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RESUMO

Esta tese apresenta um estudo baseado em simulagdo computacional
de propriedades fisicas de nanoparticulas de ferro, cobalto, itrio e
compostos hibridos destes elementos visando mapear as estruturas
mais estdveis destas nanoparticulas e seu comportamento magnético.
Para este fim, empregamos calculos de primeiros principios basea-
dos no formalismo da teoria do funcional da densidade aliados a
uma estratégia heuristica visando mapear possiveis isomeros de cada
nanoparticula e, posteriormente, caracterizar suas propriedades mag-
néticas. Os principais resultados encontrados sdo o mapa estrutural
dos isdmeros mais provaveis e seu o mapa de magnetiza¢do, os quais
podem servir de guia para a sintese direcionada de novos materiais
com propriedades fisicas e quimicas de interesse.
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ABSTRACT

This thesis presents a computational study regarding physical pro-
perties of iron, cobalt and yttrium nanoparticles as well as hybrid
composites of these elements aiming to map their most stable struc-
tures and their magnetic behavior. To this end, we have used first
principles calculations based on the density functional theory forma-
lism coupled with a heuristic strategy aiming to map possible isomers
of each nanoparticle and also characterize their magnetic properties.
The main results found are a map of the structures of the most likely
isomers and also their magnetization map, which can be used as a
guide for the directed synthesis of new materials that have physical
and chemical properties of interest.

xiii






SUMARIO

II

FUNDAMENTOS 1
INTRODUGAO 3
1.1 Nanociéncia e Nanotecnologia 3
1.2 Nanoparticulas 4
METODOLOGIA 11
2.1 Aspectos Basicos 11
2.1.1 O Magnéton de Bohr 11
2.1.2 A Origem Atomica do Magnetismo 12
2.1.3 O Efeito Jahn-Teller 16
2.2 Caélculos Ab-Initio 17
2.3 O Problema Exato 17
2.4 A Aproximagdo de Born-Oppenheimer 18
2.5 A Teoria do Funcional da Densidade 19
2.6 O Ciclo de Kohn-Sham 21
2.7 Funcionais de Troca e Correlagdo 23
2.8 Fungdes de Onda em Termos de Ondas Planas 25
2.9 Pseudopotenciais 28
2.10 A Correcao de Carogo Nao-Linear 33
2.11 A Correcao Relativistica Escalar 34
2.12 O Teorema de Hellman-Feynman 35
2.13 A Otimizagdo BFGS 36
2.14 Procedimento de Heuristica Direcionada 38

RESULTADOS 43
ESTRUTURA E MAGNETISMO EM NANOAGREGADOS 45
3.1 Método Computacional 45

3.2 Nanoagregados de Ferro 48

3.3 Nanoagregados de Cobalto 52

3.4 Nanoagregados de Itrio 55

3.5 Nanoagregados Hibridos de Ferro e Cobalto 58

3.6 Tendéncias na Magnetizacdo e Energias de Ligacao 61
CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS 65

APENDICES 69

TEOREMAS FUNDAMENTAIS DA TEORIA DO FUNCIONAL
DA DENSIDADE 71

DEMONSTRACAO DO TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN
PUBLICAGAO 77

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 79

75



LISTA DE FIGURAS

Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Xvi

Diferentes al6tropos para o carbono: a - dia-
mante; b - grafite; ¢ - lonsdaleite; d - Ceo; e -
Csa0; f - Cy0; g - carbono amorfo; h - nanotubo
de carbono. 4

Dez cores de emissdo distinguiveis a olho nu
para pontos quanticos de ZnS encapados com
CdSe excitados com uma lampada infravermelha.
A tUnica diferenca fundamental entre cada emul-
sdo é o tamanho das nanoparticulas dispersas.
Elongacado espontanea de nanoparticulas de FeCo
recozidas sobre uma superficie de tungsténio. A
area total da figura é de 1ym x 1um. 6
Nanoparticulas magnéticas podem ser incorpo-
radas a outros materiais, neles atuando como
uma espécie de "cola", que permite a construgdo
de arranjos complexos. Este efeito pode ser ma-
nipulado e inclusive cancelado modificando-se
o ambiente quimico da emulsdo e aplicando-se
campos magnéticos externos. 6

Em cima: células cancerigenas usadas como con-
trole. Abaixo: outra amostra de células em in-
teragdo com uma droga experimental para o
tratamento de cancer que leva nanoparticulas
magnéticas em sua composigao. 7
Momentos magnéticos por dtomo de agrega-
dos de (A): Nia 78 K; (B): Co a 78 K; (C): Fe a
120 K em fungdo do nimero N de dtomos pre-
sentes no nanoagregado. As linhas tracejadas
ilustram, para comparacéo, o valor para o mate-
rial volumétrico. 8

[lustragao do efeito Jahn-Teller. A molécula alta-
mente simétrica a esquerda possui dois estados
degenerados com energia eg. Ao vibrar ao longo
de seus modos normais de vibracdo, a estrutura
distorcida quebra a degenerescéncia, o que atua
reduzindo a energia total do sistema. 16



Figura 8

Figura 9

Figura 10

Figura 11

Figura 12

Lista de Figuras

Fungdes de distribuigdo radial para os orbitais
1s, 2s, 2p, 3s e 3p de dois pseudo-dtomos de
ferro com elétrons nao-interagentes separados
pela distancia de primeiros vizinhos experimen-
tal. Em regides proximas aos nticleos atomicos
as fungdes oscilam e se sobrepdem significativa-
mente. Jd na regido intersticial, temos um vazio
no qual todas as distribui¢des se aproximam de
zero. 29

Funcdes de distribuicdo radial para os orbitais 3d
e 4s de dois pseudo-atomos de ferro com elétrons
ndo-interagentes separados pela distdncia de
primeiros vizinhos experimental. Para estes or-
bitais temos uma forte sobreposicao eletronica na
regido intersticial entre os dois pseudo-dtomos.
Ilustragdo do processo de construgdo de um
pseudopotencial e de sua pseudofuncado de onda.
Para distancias r > r., o potencial de interagao e
a pseudo fun¢do de onda sdo idénticos aos orig-
inais. Ja em r < r., temos uma funcao de onda
suavizada e um pseudopotencial finito. 31
Partindo de uma mesma configuragdo de ge-
ometria, magnetiza¢Oes atOmicas iniciais e com-
primentos de ligacdo, podemos permutar de
maneiras distintas 4tomos de ferro e cobalto em
agregados hibridos. A otimizacao feita partindo-
se de diferentes permutacdes nem sempre re-
sulta na mesma estrutura final tal como ilustrado
na figura para o Fe3Cos. Nas figuras, a ener-
gia total estd ajustada de forma que o zero da
energia corresponda a configuragdo mais es-
tavel. 40

Exemplo de mapa de testes gerado em um es-
tudo de otimizagdo com algoritmos genéticos.
Embora estruturas distintas podem apresentar
entalpias muito parecidas, a natureza aleatéria
do algoritmo tende a implicar na realizagdo de
testes essencialmente repetidos para uma mesma
estrutura, resultando em tempo adicional no
processamento dos dados do estudo. 41

30

XVvii



Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

xviii

Desvio na energia total obtidos para uma nano-
particula de teste contendo 6 d4tomos em fungao
do raio de corte na energia das pseudo-fung¢des
de onda. O valor de 120 Ry foi adotado como
referéncia de valor convergido. Em todos os pon-
tos mostrados, o raio de corte para a densidade
da carga foi de 12 vezes o valor adotado para as
pseudo-fungdes de onda. 47

Uma coletanea de isdmeros de ferro variando
entre o Fes e o Fey obtidos a partir de diferentes
pontos para otimizagdo. A energia total foi rea-
justada de forma que, para isdmeros com um
mesmo nudmero de d4tomos o zero de energia cor-
responda ao isdbmero com menor energia. 51
Uma coletdnea de isomeros de cobalto variando
entre o Cos e 0 Coy obtidos a partir de diferentes
pontos para otimizagdo. A energia total foi rea-
justada de forma que, para isomeros com um
mesmo nuimero de 4tomos o zero de energia cor-
responda ao isdbmero com menor energia. 54
Uma coletdnea de isdmeros de itrio variando
entre o Y3 e 0 Y obtidos a partir de diferentes
pontos para otimizacdo. A energia total foi rea-
justada de forma que, para isomeros com um
mesmo numero de dtomos o zero de energia
corresponda ao isdmero mais estavel. 56
Estruturas mais estdveis encontradas para agre-
gados hibridos de ferro e cobalto contendo de
trés a sete dtomos. 60

Mapas de magnetizacdo (em cima) e energias de
ligacdo (em baixo) normalizados para agrega-
dos de ferro e cobalto. A linha tracejada ilustra
o caso de agregados hibridos contendo cinco
atomos; para cada dtomo adicional de ferro pre-
sente num agregado Fe,Cos_, a magnetizagdo
total do agregado aumenta de 1pp. 62
Magnetizagdo (esquerda) e energias de ligacdo
(direita) normalizadas para os agregados de itrio
mais estaveis. 63

Momentos magnéticos médios por atomo para
nanoagregados de cobalto (em cima) e ferro (em
baixo). No detalhe de cada figura, acrescenta-
mos alguns dos resultados apresentados nesta
tese. 67



Lista de Tabelas Xix

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Classificacdo dos fragmentos de acordo com seu
tamanho obtidos através da sucessiva divisdo de
um material em partes menores. 4

Tabela 2 Estados magnéticos fundamentais para ions com

camada 4f a partir das regras de Hund. O valor
de p = %, calculado através da equacgdo 2.6
e o respectivo valor experimental sdo mostra-
dos. 13

Tabela 3 Procedimento de sondagem preliminar para difer-
entes geometrias de nanoagregados de itrio con-
tendo quatro dtomos. Na coluna de Entrada,
temos a geometria inicial do célculo, e na de
Saida, a geometria final (neste exemplo foram
iguais, mas nem sempre é o caso). Na terceira
coluna temos a diferenca na energia total entre
a estrutura mais estdvel encontrada e as demais
estruturas. Finalmente, na quarta coluna, temos
a magnetizagdo total de cada configuragdo en-
contrada. 38

Tabela 4 Diferencas na energia total e magnetizagdo entre
estruturas otimizadas sem restrigdes de simetria
a partir de um mesmo tetrahedro distorcido de
Y,. A Unica diferenca entre o ponto de partida
de cada otimizagdo foi a magnetizacao inicial de
cada atomo da estrutura. 39

Tabela 5 Comparacao entre propriedades estruturais (para-
metro de rede ag), elasticas (médulo de com-
pressibilidade volumétrica B) e magnéticas (mo-
mento magnético médio por dtomo u) calcula-
dos em comparagdo com medidas experimentais
da literatura para cristais de ferro (bcc), cobalto
(hep) e itrio (hcp). Para os cristais com simetria
hcp, a razdo co/ap experimental foi usada. 48






Parte 1

FUNDAMENTOS

Nas proximas se¢des metodologias baseadas em técnicas ab-
initio sdo apresentadas. Embora o foco do presente trabalho
consista exclusivamente em aplicagdes destas técnicas ao
estudo de agregados atdmicos, a presenca de um capitulo
que descreva estes métodos é relevante ao entendimento
dos procedimentos adotados para a obtencdo dos resulta-
dos apresentados na parte II. Conforme citado ao longo
do texto, os diferentes aspectos tratados na primeira parte
desta tese estdo descritos em detalhes nos artigos originais,
bem como em diferentes livros, artigos de revisdo e teses,
dos quais foram extraidas diferentes partes, as quais foram
adaptadas e unidas aqui em um formato conveniente ao
entendimento dos capitulos posteriores deste trabalho.






INTRODUCAO

1.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

Em 29 de Dezembro de 1959, no encontro anual da Sociedade Ame-
ricana de Fisica, o prémio Nobel Richard P. Feynman proferiu uma
palestra denominada “Existe muito espago 14 embaixo”[2]. Nesta
palestra foi apresentada uma visdo de miniaturizagdo extrema na
qual, a partir de extrapolag¢des das leis fisicas conhecidas, procurou-se
verificar os limites fisicos da redu¢do do tamanho de méquinas. Uma
das conclusoes desta palestra, dada ja no préprio titulo, é a de que a
miniaturizagdo poderia avangar em principio muito além do patamar
existente a época.

Mais de 50 anos depois muitos avangos foram feitos; merecem
destaque, por exemplo, a invengdo de ferramentas experimentais para
o estudo de nanomateriais tais como microscépios de forga atdmica[3]
e de tunelamento[4], bem como avancos de metodologia tedrica, alguns
dos quais descritos no préximo capitulo, que facilitaram o processo
de estudo e entendimento de fendmenos que ocorrem nesta escala de
tamanho.

Muito existe ainda a se fazer até que se atinja um patamar de
manufatura molecular tal como o descrito por Feynman. Todavia, tais
maquinas existem na natureza aos milhdes na forma de seres vivos,
0s quais fabricam as moléculas de que necessitam de forma eficiente,
a partir de uma abortagem bottom-up. Na auséncia de leis fisicas
fundamentais que impecam a manufatura nesta escala de tamanho,
em principio sua realizagdo em laboratério para variadas aplicagdes
tecnolégicas passa a ser questdo de tempo e de trabalho.

Um aspecto importante da nanociéncia, do ponto de vista de busca
por novos materiais, é o fato de que uma mesma espécie atomica pode
se comportar de maneira diferente dependendo da escala de tamanho
na qual construimos dispositivos e da forma como os dtomos estdo
arranjados neste material. Componentes feitos em determinada escala
de tamanho que possuam propriedades de interesse peculiares podem
em principio ser agrupados, visando a construgdo de dispositivos ino-
vadores. Na figura 1[5] temos um exemplo deste processo, ilustrado
no caso do carbono. Diferentes al6tropos, tais como o diamante e o
grafite, possuem propriedades radicalmente diferentes, embora se-
jam compostos da mesma espécie atdmica. Estes tltimos existem em
amostras macroscopicas e sdo conhecidos hd muito tempo. Ja outros
alétropos, tais como o Cgp, 0 nanotubo de carbono e o grafeno' sdo

1 A descoberta deste foi tema do prémio Nobel de Fisica de 2010.

No Brasil o
investimento em
nanotecnologia
consta, na Estratégia
Nacional de Ciéncia,
Tecnologia e
Inovagio
2012-2015[1] como
uma das “dreas
estratégicas e
portadoras de
futuro”, para as
quais existe um
direcionamento
especial do fomento a
pesquisa por parte de
agéncias
governamentais.



A fragio de dtomos
na superficie de uma
nanoparticula é
muito maior que a
fragio presente em
amostras
macroscépicas. Estes
dtomos superficiais
se encontram num
ambiente eletronico
muito distinto dos do
interior da particula,
o0 que resulta em
uma contribuicio
ndo-desprezivel para
o surgimento de
propriedades
fisico-quimicas
diferenciadas, na
nanoparticula, em
comparagdo as do
material
macroscopico.

INTRODUGAO

Figura 1: Diferentes al6tropos para o carbono: a - diamante; b - grafite; c -
lonsdaleite; d - Cgp; € - Csaq; f - Crp; g - carbono amorfo; h - nanotubo

de carbono.
Conjunto N° de Atomos | _ N°de Atomos Internos_
N° de Atomos na Superficie
Nanoparticulas 10° a 10° oasjs
Particulas Finas 10% a 10° 3a3o
Material Volumétrico > 10° > 30

Tabela 1: Classificagdo dos fragmentos de acordo com seu tamanho obtidos
através da sucessiva divisdo de um material em partes menores.

mais recentes, e possuem propriedades fisicas distintas dos demais.
O estudo, entendimento e fabrica¢do de materiais nanoestruturados
sdo o objetivo da nanociéncia. Espera-se que, futuramente, sua pro-
ducdo em massa e uso em projetos de engenharia levem a uma nova
geracdo de nanotecnologias com impacto relevante na engenharia e
no cotidiano humano.

1.2 NANOPARTICULAS

Ao dividirmos um material em partes, e suas partes em novas partes,
e assim sucessivamente, eventualmente atingiremos os menores cons-
tituintes deste material que ainda possuem as mesmas propriedades
fisico-quimicas que o material macroscépico original apresenta. De-
pendendo do material e da propriedade em questdo, o ponto a partir
do qual as propriedades tipicamente encontradas mudam pode variar;
de qualquer forma, para muitos materiais serda muito antes de se
atingir o tamanho do dtomo.

Na tabela 1, extraida da referéncia [6], temos uma classificacdo apro-
ximada de particulas em fungdo de seu ntimero de 4tomos. Observe
que, tipicamente, particulas contendo mais do que 10° 4&tomos ten-
dem a apresentar propriedades similares as do material macroscépico.
No outro extremo da tabela, temos os dtomos e moléculas funda-



1.2 NANOPARTICULAS

Figura 2: Dez cores de emissdo distinguiveis a olho nu para pontos quan-
ticos de ZnS encapados com CdSe excitados com uma lampada
infravermelha. A tnica diferenca fundamental entre cada emulsdo
é o tamanho das nanoparticulas dispersas.

mentais isolados, os quais terdo propriedades distintas do material
volumétrico. J& no meio termo, toda uma faixa de valores de tamanho
que engloba nanoagregados e particulas finas se apresenta como uma
transi¢do entre estes extremos, na qual propriedades relevantes podem
se apresentar.

Um exemplo classico deste efeito de tamanho para a fisica de ma-
teriais aparece na figura 2, extraida da referéncia [7]. Neste exem-
plo, dependendo do tamanho da particula de um mesmo material,
uma cor de emissdo diferente se apresenta. Do ponto de vista do
desenvolvimento de marcadores para uso em materiais bioldgicos, tal
propriedade é extremamente til. Isto torna importante o desenvolvi-
mento de técnicas de sintese e caracterizagdo experimentais para estes
materiais, bem como a realizagdo de cdlculos que possam de alguma
forma indicar quais nanoparticulas podem apresentar propriedades
de interesse.

Diversas propriedades interessantes tém sido descobertas envol-
vendo nanoparticulas. Em especial, nesta tese, énfase é dada ao caso
de nanoparticulas magnéticas.

Para se ter uma idéia da variedade de aplicagdes possiveis, podemos
mencionar, por exemplo, um estudo teérico recente[8] que verificou
a viabilidade do uso de nanoparticulas de ferro para a catélise de
metano. J4 em um outro estudo[9], este experimental, verificou-se que
a deposigdo de nanoparticulas hibridas contendo ferro e cobalto em
tungsténio, seguida de um processo de recozimento controlado, leva a
elongacdo espontanea das nanoparticulas, formando assim uma espé-
cie de nanofio cuja dire¢do pode ser controlada através da orientacdo
cristalina presente na superficie. Este tipo de resultado pode estabele-
cer mecanismos de construc¢do de nanodispositivos cujos conectores
podem ser soldas aplicadas em larga escala usando nanoparticulas
como insumo; isto, sem mencionar possibilidades de aplicacdo que
facam uso do fato do material ser magnético. A foto deste experimento,

5

A capacidade de se
produzir e
caracterizar
nanoparticulas
contendo
determinado mimero
desejado de dtomos é
a chave para o
desenvolvimento de
tecnologias
envolvendo estes
materiais.



A variedade de
fendmenos
diferenciados que se
manifestam em
nanoparticulas torna
importante o
desenvolvimento de
mecanismos para sua
sintese e
caracterizagao.
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Figura 3: Elongacdo espontanea de nanoparticulas de FeCo recozidas sobre
uma superficie de tungsténio. A area total da figura é de 1ym X

Figura 4: Nanoparticulas magnéticas podem ser incorporadas a outros ma-
teriais, neles atuando como uma espécie de "cola", que permite a
construgdo de arranjos complexos. Este efeito pode ser manipu-
lado e inclusive cancelado modificando-se o ambiente quimico da
emulsdo e aplicando-se campos magnéticos externos.

extraida da referéncia [9] e ilustrando as nanoparticulas elongadas,
aparece na figura 3.

Outro exemplo interessante faz uso do fato de que as propriedades
magnéticas de uma nanoparticula ndo tendem a depender tao forte-
mente da emulsdo na qual ela se encontra quanto suas propriedades
eletrostéticas ou de interagdo quimica. Isto permite construir compo-
nentes que contenham uma mistura de nanoparticulas magnéticas e
outros materiais, cujo comportamento na emulsdo pode ser controlado
em func¢do de mudangas nas caracteristicas quimicas do ambiente
ou através da aplicacdo de campos eletromagnéticos externos. Ma-
nipulando estas condic¢des, é possivel fazer estas nanoparticulas se
auto-arranjarem formando estruturas complexas e, caso desejado,
desmontar o arranjo usando campos magnéticos. Um exemplo deste
mecanismo aparece na referéncia[10], de onde foi extraida a figura 4.

Na area de medicina, vdrias linhas de pesquisa existem visando
empregar nanotecnologia para direcionar a aplicagdo de drogas a alvos
especificos, regenerar tecidos ou para facilitar a realizacdo de exames.
Um exemplo de desenvolvimento recente nesta drea é um estudo[11],
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Control

Figura 5: Em cima: células cancerigenas usadas como controle. Abaixo: outra
amostra de células em interagdo com uma droga experimental para
o tratamento de cancer que leva nanoparticulas magnéticas em sua
composicao.

do qual foi extraida a figura 5, no qual moléculas projetadas para
atacar células cancerigenas sdo ligadas a nanoparticulas magnéticas,
gerando assim um medicamento que, simultaneamente, possui efeito
terapéutico e também serve de contraste para que estas células sejam
facilmente detectadas em exames.

Dada a grande variedade de possiveis aplicagdes para materiais
baseados em nanoparticulas, e em especial, tecnologias que facam uso
daquelas que apresentam alguma propriedade magnética diferente,
torna-se relevante estudar o comportamento magnético de nanoparticu-
las de diferentes materiais em func¢io de sua forma e nimero de ato-
mos. Neste sentido, temos na figura 6, extraida da referéncia [18], um
conjunto de medidas experimentais do momento magnético atdmico
médio de nanoparticulas de ferro, cobalto e niquel, os quais, em cristais
macroscopicos, apresentam comportamento ferromagnético. Observe
que, para agregados particularmente pequenos destes materiais, temos
um fendmeno de aumento significativo da magnetizacdo, a qual atinge
na faixa de tamanhos medidos valores quase 50% maiores do que o
encontrado no material volumétrico. Note também que, devido as difi-
culdades intrinsecas presentes na medida de agregados extremamente
pequenos, os valores medidos se limitam a agregados cuja composicao
seja da ordem de 20 4tomos ou maior.

Nanoparticulas
magnéticas sio
promissoras para
muitas aplicagdes
tecnoldgicas. Por
exemplo, aplicacdes
relacionadas ao
armazenamento de
dados[12],
procedimentos
médicos[11, 13—15] e
patentes relacionadas
a tintas
magnéticas[16, 17]
foram recentemente
propostos.
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Figura 6: Momentos magnéticos por dtomo de agregados de (A): Ni a 78 K;
(B): Co a 78 K; (C): Fe a 120 K em fung¢do do ntimero N de dtomos
presentes no nanoagregado. As linhas tracejadas ilustram, para
comparacdo, o valor para o material volumétrico.
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A caracterizagdo do que ocorre com o momento magnético atomico
em agregados de metais de transi¢do quando estes possuem tamanhos
infimos, préximos ao do dtomo, é o objetivo principal desta tese. Para
este fim, fizemos uso de métodos de simulagdo computacional visando
estimar as propriedades estruturais e magnéticas destas nanoestru-
turas, de forma a conhecer seu comportamento em amostras contendo
poucos dtomos, tentando assim complementar informagdes presentes
na figura 6, bem como se possivel encontrar novos dados de inte-
resse. Um dos principais resultados deste estudo, conforme explicado
nos capitulos posteriores, é a constru¢do do mapa de magnetizacdo
destas nanoparticulas, o qual pode ser usado como referéncia por
interessados que busquem desenvolver aplica¢cdes dependentes do
comportamento magnético de cada material. Além disso, o conheci-
mento da organizagdo estrutural em cada caso também é relevante,
sendo portanto também apresentado para os sistemas estudados.

No préximo capitulo uma breve descri¢do da metodologia computa-
cional empregada é feita. No capitulo seguinte, os resultados obtidos
sdo apresentados.

Esta tese visa
estimar, através de
métodos de
simulagdo
computacional,
propriedades de
nanoparticulas
magnéticas em faixas
de tamanho nas
quais medidas
experimentais sio
dificeis de se obter.
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2.1 ASPECTOS BASICOS

Nesta secdo trés conceitos tteis ao entendimento dos resultados desta
tese sdo brevemente descritos: a unidade de medida de magnetizagdo
adotada, dada em termos do Magnéton de Bohr; a origem atomica do
magnetismo, e finalmente, o efeito Jahn-Teller.

2.1.1 O Magnéton de Bohr

O objeto fundamental em magnetismo é o momento magnético. No
eletromagnetismo cldssico isso equivale a um ciclo de corrente. Suponha
uma corrente I em torno de um caminho fechado arbitrariamente pe-

queno de area ‘dg ’ O momento magnético dji é dado por:

dji = 1dS; (2.1)
e possui unidades de A - m?. Fagamos aqui um célculo bastante sim-
plista, porém til, para o caso de um atomo de hidrogénio. A corrente
elétrica em torno do dtomo I é dada por:

T= 2w (2.2)

v
onde e é a carga do elétron, T seu periodo, r o raio de sua 6rbita circular
e v = |U| sua velocidade. O médulo do momento angular eletrdnico,
’E) = |7 x p| = m,vr precisa ser igual a i1 no estado fundamental.

Logo:

meor =h —v= (2.3)

Mer
Substituindo a equagdo 2.3 na 2.2, e entdo levando este resultado
até a 2.1, temos:

L eh = o eh > eh _ ‘
ap = <_2nmer2>ds_>y_< 27rmer2) T

(2.4)
onde o magnéton de Bohr é definido como sendo:
g = 9074 102 A - m? (2.5)
o = . .

O magnéton de Bohr é uma unidade conveniente para medidas
do momento magnético na escala atdmica. Nesta tese os resultados
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mostrados sempre estardo calculados em termos desta unidade; se
necessdrio, a equacdo 2.5 pode ser utilizada para converter os resulta-
dos para outros sistemas de medida.

2.1.2 A Origem Atomica do Magnetismo

Na escala microscépica, as propriedades magnéticas de um soélido
sdo derivadas de propriedades do estado fundamental de camadas
eletronicas incompletas. A resposta magnética observada em dado
sistema depende na maneira como as propriedades de spin e 6rbita
destes elétrons se combinam apds obedecerem o principio de exclusdo
de Pauling e minimizarem a repulsdo Coulombiana. Este fato se torna
evidente nas trés regras empiricas de Hund para a determinagdo do
estado fundamental da estrutura eletrénica de um atomo:

2.1.2.1  Regras de Hund

1. Organize a fungdo de onda eletrdnica de modo a maximizar o
valor do momento angular de spin (S). Desta forma a energia
Coulombiana é minimizada através do principio de exclusdo de
Pauling, o qual previne que elétrons com spins paralelos estejam
no mesmo local, reduzindo assim a repulsdo Coulombiana entre
eles.

2. O préximo passo é, dada a funcdo de onda determinada pela re-
gra anterior, maximizar o valor do momento angular orbital
(L). Isto também minimiza a energia, e pode ser entendido
imaginando-se que elétrons que orbitam girando na mesma
direcdo podem repelir uns aos outros mais efetivamente e assim
reduzir a repulsdo Coulombiana.

3. Finalmente, o valor do momento angular total (J) é determinado
usando-se | = |L — S| se a camada tiver menos de sua metade
ocupada, e | = |L + S| se tiver mais de sua metade ocupada.
Esta terceira regra é uma tentativa de minimizar a energia da
interagdo spin-6rbita. Em muitos casos, tais como ions de metais
de transicdo, a energia de spin-6rbita ndo é tdo significativa®
quanto outros termos de energia tais como o campo gerado por
dtomos vizinhos, o que leva ao desobedecimento da terceira
regra de Hund. Ja para ions de terras raras, a terceira regra
funciona bem.



2.1 ASPECTOS BASICOS

fon | Camada |[S|L| ] p Pexp.
Ce3t 4f! 2133 ] 254 | 251
Pt | 4f* |1]5] 4| 358 | 356
Nd** 4f3 % 6 % 3.62 | 3.3-3.7
Pm3* 4f* 216 4 | 268 -
Sm3*+ 4f° % 5 % 0.85 1.74
Eu’" 4f° 3/3| 0| oo 3.4
G | 4f” | %|o| % | 794 | 798
™ | 4f* [3|3|6]| 972 | 977
Dyt 4f° 215 %] 1063 1063
Ho%+ 4f° | 2]16| 8 | 1060 104
EFY | 4" (36 P95 | 95
Tm3+ 4f12 15| 6| 757 | 761
T | 4f® 151315 453 | 45
Lu®* 4f1 0Olo| o o o

Tabela 2: Estados magnéticos fundamentais para ions com camada 4f a partir
das regras de Hund. O valor de p = J—;, calculado através da
equagdo 2.6 e o respectivo valor experimental sio mostrados.

2.1.2.2 O Momento Magnético Atdmico Efetivo

O momento magnético para ions paramagnéticos pode ser estimado
através de uma expressdo analitica fechada. Considera¢des de mecanica
estatistica unidas com as leis de Hund levam a um resultado para
ions, dado por[19]:

3 S(5+1)—-L(L+1
p= o4 2 2])(]“() * )] JU+ Vs (26)

na qual o termo entre colchetes é conhecido como valor g de Landé. A
tabela 2, extraida da referéncia [19], ilustra estes valores para fons de
terras raras, para os quais certo acordo com a experiéncia existe.
Embora razoavelmente bem sucedida para a realizagdo de estima-
tivas para fons, a equagdo 2.6 ndo possui aplicabilidade geral. Um
modelo completo para o magnetismo em qualquer tipo de material
ainda ndo existe; todavia, sabemos que a origem do magnetismo se
dd em um problema de muitos corpos interagentes descrito no for-
malismo da teoria quantica de campos relativistica. Em um nivel
basico, o magnetismo se origina das propriedades orbitais e de spin
dos elétrons, os quais podem estar localizados em orbitais especificos

Isto justifica o uso da aproximagao relativistica escalar no tratamento destes sistemas,
a qual ignora ou aproxima efeitos de spin-6rbita, enquanto mantém os demais termos
relativisticos da equagdo de Dirac no célculo.
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ou intinerantes em bandas de conducdo. O comportamento intine-
rante é exemplificado pelos metais de transicdo com camada 3d aberta,
enquanto que o comportamento localizado é exemplificado pelos mem-
bros da série dos lantanideos, de camada 4f aberta. J& em sistemas
envolvendo a série dos actinideos, ambos os tipos de magnetismo se
encontram presentes.

Elétrons presentes em camadas s e p possuem grande densidade de
probabilidade préxima ao ntcleo e, consequentemente, tendem a se
mover em altas velocidades, cujos valores ndo sdo despreziveis se com-
parados a velocidade da luz. Isto implica que a versdo nado-relativistica
da mecanica quantica possui limitagdes para a adequada descrigao
destes sistemas; de fato, corre¢des de estrutura fina da ordem de (%)4,
tais como o aumento relativistico da massa e o acoplamento de spin-
6rbita, ndo sdo considerados por esta teoria. Além disto, o spin, o qual
é uma propriedade fundamental do elétron e que é particularmente
importante em magnetismo, ndo aparece embutido na equagdo de
Schrodinger de forma natural. Para resolver estes problemas, um trata-
mento relativistico da mecanica quantica aparece descrito na equagao

de Dirac, que aqui é mostrada acoplada ao potencial (A, V):

—

A I

[ — 2 .
o5 P— + pmc=+4qV | ¥;

(2.7)
onde p é o operador de momento, A é o potencial vetor, V é um
potencial escalar, e @ e  sdo as matrizes de Dirac 4 x 4:

S 0 7 I 0
X = e f= ;
g 0 0 —1I

(2.8)

nas quais ¢ sdo as matrizes de Pauli®* e I é uma matriz identidade
2 X 2.

Para que a equacdo faga sentido, as fun¢des de onda precisam ser
vetores coluna de quatro componentes escritas na forma:

Y = @ ;

X
onde ® e x sdo spinors com duas componentes.

Esta equagdo permite verificar que o magnetismo, como fenémeno
quantico, é influenciado por efeitos relativisticos. Para isso, podemos
dividir a equagdo de Dirac em duas equagdes acopladas em @ e y,
definir o potencial vetor A = 0 e supor que o potencial V tenha
simetria esférica. Expandindo o sistema resultante até a quarta ordem

(%)4[20] resulta em HP = E®P, sendo:

(2.9)

2 A matrizes sdo: 01 = 01 ;02 = 0 -
1 0 i 0
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2 4
- 1 1dVig,
"= om T V() 8m3c2 2m2c2 r dr S- 1]
—— N——
Eq. Schrodinger Ajuste da massa Spin-Orbita
AL

122 dr oy (2.10)
—_—

Darwin

Observe que a equagdo 2.10 consiste na Hamiltoniana da equagao
de Schrodinger acrescida de corre¢des. A primeira delas, feita para
a energia cinética do sistema (através da massa) produz efeitos par-
ticularmente notdveis em orbitais eletrénicos s e p. Estes possuem
alta densidade de probabilidade préxima ao ntcleo atdmico. Nesta
regido a velocidade do elétron se aproxima de c, o que torna o termo
de correcdo de massa ndo-desprezivel; este termo por sua vez atua
aumentando a massa efetiva do sistema, o que resulta em uma con-
tracdo destes orbitais. Isto implica em uma pequena expansdo dos
orbitais d e f devido a blindagem feita pelos orbitais internos s e p.
Orbitais d e f tém papel fundamental na composicio do momento
magnético atdmico, logo a correcdo de massa atua, através de um
efeito relativistico indireto, na definicdo do momento magnético.

O momento magnético atdmico efetivo se origina na combinacdo
dos momentos magnéticos de spin e de 6rbita:

e e

Mspin = —2 (%) S € Horbita = ~ (ﬂ) L (2.11)
estes momentos angulares de spin sdo acoplados, o que implica que
o elétron interage com o campo eletromagnético produzido pelo ni-
cleo ao longo de sua 6rbita, conforme pode-se verificar no quarto
termo da expansdo 2.10. O acoplamento é relativamente fraco para
alguns elementos da tabela peridédica, o que nos permite nestes ca-
sos simplesmente ignord-lo ou ainda, aproximd-lo. Quando isto é
feito, chamamos a aproximagao de relativistica escalar. Similarmente,
quando este efeito é considerado explicitamente no célculo, dizemos
se tratar de um cdlculo relativistico completo. Do ponto de vista de
custo computacional, existem grandes vantagens em adotar-se uma
aproximacao relativistica escalar; desta forma, salvo em sistemas nos
quais esta seja fundamental para o entendimento, é pratica comum
adotar tal aproximacao.

O dltimo termo da equacgdo 2.10 pode ser interpretado como uma
corregdo relativistica para o potencial V, e atua suavizando as inte-
ragOes eletrostdticas entre o elétron e o nucleo. Este efeito é particu-
larmente importante em orbitais s, nos quais modifica suas energias
deixando-as proximas das dos orbitais p[20].
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Figura 7: Ilustracdo do efeito Jahn-Teller. A molécula altamente simétrica
a esquerda possui dois estados degenerados com energia eg. Ao
vibrar ao longo de seus modos normais de vibragdo, a estrutura dis-
torcida quebra a degenerescéncia, o que atua reduzindo a energia
total do sistema.

2.1.3 O Efeito Jahn-Teller

Uma primeira leitura das Leis de Hund pode dar a impressdao de
existéncia de um processo sequencial, no qual uma vez escolhida de-
terminada estrutura atdmica para o material, podemos entado calcular
sua estrutura eletronica, e a partir dai as propriedades magnéticas
do mesmo serdo consequéncias imediatas da forma como os elétrons
se organizam para preencher os niveis de energia do sistema. Na
verdade, o processo pode ser um pouco mais complicado, uma vez
que as propriedades eletronicas do sistema podem atuar modificando
a estrutura atdmica original do mesmo, o que torna a determinacao
desta estrutura um problema de solugdo ndo elementar.

O efeito Jahn-Teller ocorre em situagdes nas quais é energeticamente
mais favordvel para o sistema migrar para uma configuragdo na qual
sua energia potencial eldstica ndo seja minima, em troca de minimizar
a energia potencial eletronica através da distorgdo estrutural. Este
efeito ocorre tipicamente em complexos em forma de octahedros
constituidos de metais de transigdo, tais como alguns nanoagregados
estudados nesta tese, e aparece ilustrado na figura 7.



2.2 CALcCuULOS ab-initio

Em baixas temperaturas, o sistema pode oscilar levemente em torno
de seus modos normais, dando inicio a distor¢do causada pelo efeito.
Ao oscilar, todavia, parte de sua energia cinética é removida do sis-
tema por acdo da baixa temperatura, resultando numa molécula cuja
estrutura fundamental seja distorcida.

Para estudar compostos sujeitos a este efeito, é fundamental otimizar
suas estruturas partindo-se de configuragdes iniciais variadas e realizar
um processo de relaxamento sem restri¢des de simetria. Isto resulta
em um protocolos de cdlculo computacionalmente custosos; todavia
ndo dispensaveis nestes casos.

2.2 CALCULOS ab-initio

Um dos ganhadores do prémio Nobel de quimica de 1998 foi W.
Kohn, pelo desenvolvimento da teoria do funcional da densidade[21].
Em sua Nobel Lecture[22] este nos conta que existe uma tradigdo oral
a qual afirma que, logo ap6s a criagdo e validagdo da equagdo de
Schrodinger para sistemas pequenos, tais como H e He, P. M. Dirac
declarou que a quimica havia chegado ao fim - seu contetido estaria
totalmente contido na equagdo de Schrodinger, e a partir dela todos os
fendmenos quimicos poderiam ser explicados. Logo em seguida, este
teria adicionado: “pena que para a maioria dos casos esta equagao é
muito complexa para ser solucionada”.

De fato, solugdes exatas para a equagdo de Schrodinger existem para
poucos sistemas. Todavia, solugdes aproximadas podem ser obtidas
para a solugdo de problemas de muitos elétrons, o que nos permite,
respeitando-se os limites das aproximacdes adotadas, realizar estudos
e previsdes sobre o comportamento da matéria na escala nanométrica.

2.3 O PROBLEMA EXATO

Podemos descrever o problema exato que desejamos tratar partindo-se
da Hamiltoniana de um sistema cristalino, a qual contém a fisica do
sistema de muitos corpos3:

H=1Y P Y 7 +12L
; 2m ! 7 ZMa & 21#] ‘71—7]‘
1 ZoZge? 7.6
- ﬁa ﬁﬁ —Z ,Xe_) ; (2.12)
27 [Ra—Ry| |- Ra

onde o primeiro termo corresponde a energia cinética eletronica, m é
a massa do elétron e V2 ¢é o Laplaciano atuando sobre as coordenadas
eletronicas 7;. O segundo termo € a energia cinética correspondente

Nesta se¢ao o formalismo estd apresentado no formato ndo-relativistico. Corre¢des
relativisticas ao formalismo serdo discutidas mais a frente no texto.
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ao movimento dos nticleos, onde M, é a massa nuclear e Vﬁ o Lapla-
ciano atuando sobre as coordenadas nucleares ﬁa. O terceiro termo
corresponde as interagdes entre elétrons i e j, e o quarto termo, as
interagdes entre nucleos « e B, nas quais Z, representa a carga do
ntcleo a e similarmente, Zg, a carga do nucleo B. Finalmente, no
quinto termo, temos representada a atragdo entre elétrons e nucleos.
A solugdo da equagdo de Schrodinger com esta Hamiltoniana:

HY(R,1) = Er¥(R, 1); (2.13)

onde R = {ﬁa} é o conjunto de todas as coordenadas nucleares R},

r = {7;} é a mesma quantidade para todos os elétrons do sistema
e Er é a energia total do sistema em principio nos fornece a infor-
macao necessdria para o célculo de todos os observaveis do cristal. O
problema, todavia, é como encontrar esta solu¢do, uma vez que ela
depende essencialmente da solu¢do de um problema de otimizagdo
de vérias varidveis contendo um imenso nimero de varidveis indepen-
dentes. Para tornar este problema possivel de se resolver num tempo
habil, podemos aplicar algumas aproximacdes ao problema exato. Isso
pode nos levar, por exemplo, ao desenvolvimento de modelos que nédo
sejam de primeiros principios, tais como modelos empiricos, os quais
dependem de parametros externos; estes podem funcionar bem desde
que limitados a um conjunto de sistemas e condi¢des externas especi-
fico. Caso ndo optemos por utilizar modelos empiricos, podemos nos
manter num célculo estritamente de primeiros principios, tendo em
mente, todavia, que as aproximagdes adotadas podem comprometer
a exatiddo do resultado final ou ainda, fornecer resultados que ndo
sejam completamente gerais.

2.4 A APROXIMAQAO DE BORN-OPPENHEIMER

Numa situacdo de equilibrio termodindmico, a energia cinética média
das particulas constituintes do cristal (ntcleos e elétrons) tende a
ser da mesma ordem de grandeza. Todavia, como a massa de cada
um dos nucleons atdmicos é da ordem de mil vezes maior que a
massa do elétron*, a velocidade de um ntcleo atdmico ao longo de
seu processo vibracional no cristal tende a ser muito menor que a
velocidade dos elétrons (pelo menos duas ordens de magnitude).
Consequentemente, a escala de tempo das excitagdes eletronicas (o
inverso de sua largura de banda) é muito menor do que a dos ions
(o inverso de suas frequéncias de fonons). Isso implica, na préatica,
que ao calcularmos a estrutura eletrénica do material podemos supor
que os nucleos atdmicos irdo se encontrar parados e, ao calcularmos
a dindmica dos ntcleos, estes estardo sofrendo a influéncia de um

4 A massa do elétron equivale a aproximadamente ﬁ da massa do

préton/neutron.[23]
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potencial eletrénico médio ao invés de um potencial instantdneo. Esta
suposicdo é denominada aproximagio de Born-Oppenheimer, ou ainda,
aproximagdo adiabdtica[24]. Ela nos permite desacoplar a fungdo de
onda do sistema de elétrons e ions em duas partes:

¥(R,1) = O(R)yr(1); (2.14)

de modo que fung¢do de onda idnica ®(R) seja a solucdo da equagdo
de Schrodinger:
hz

Y [ —5+~ V2 +ER) | ®(R) = ed(R);

A M. (2.15)

na qual E(R) é denominada Superficie de Energia Potencial de Born-
Oppenheimer a qual corresponde a energia do estado fundamental do
sistema eletronico quando os ntcleos estdo fixos na configuracdo R.
Esta superficie é computada resolvendo-se a equacgdo de Schrédinger
para os elétrons:

Heypr(r) = Ec(R)YR(r);

2 1 2 1 ZoZge* Zye?
H, = V2| +2Y o+ = =1 (Xi—*"
e ZZ; o Vi 2;%—1’]-‘ 20(;3‘1{“_1{!3‘ ; 7 — Ry

(2.16)

onde c é um indice para o estado eletronico. Ao fatorarmos a fungao
de onda na equagdo 2.14 estamos desprezando o efeito do operador de
energia cinética dos nucleos nas fungdes de onda eletronicas Yr(r), o
que equivale a manter os elétrons fixos num estado c ao longo de cada
passo da integragdo numérica das equagdes de movimento nucleares.
Embora esta simplificacdo facilite significativamente a resolucdo do
problema, ainda ndo temos um sistema de equacdes simples de se
tratar, pois a funcdo de onda total do sistema ainda depende de todas
as interagdes eletronicas mutuas, as quais ndo estdo desacopladas
entre si. Consequentemente, mais algumas aproximagdes terdo que
ser adotadas antes de termos um problema tratdvel numericamente
num tempo habil.

2.5 A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Ao resolvermos a equagao 2.16, temos essencialmente uma Hamil-
toniana contendo, em seu primeiro termo, um termo de energia
cinética eletrOnica, e nos demais termos, potenciais de interacdo envol-
vendo elétrons e ntcleos. A func¢do de onda do sistema é encontrada
minimizando-se a energia total do mesmo com respeito a densidade
eletronica. Neste estado de minimo, teremos:
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20

Essencialmente, os
teoremas
fundamentais da
teoria do funcional
da densidade nos
permitem trabalhar
com a densidade
eletrénica ao invés de
fungdes de onda de
muitos corpos, sem
perda de
generalidade para a
descrigdo do estado
fundamental.

METODOLOGIA

Eo(R) =< to(r, R)[He(R)[tho(r, R) >; (2.17)

onde ¢y(r,R) é a funcdo de onda do estado fundamental da Hamilto-
niana H,, r = {7;} é o conjunto de todas as coordenadas eletronicas
eR = {ﬁa} o conjunto de todas as coordenadas idnicas. A solugdo

desta expressdo é a energia do estado fundamental, composta da soma
dos seguintes termos[25]:

Eii(R)
. e? YA
ER)= Eelnr(@®] +[5 ¥ — b
interacdo e-e-

interacdo ion-ion

Ve(r) (2.18)

Z.€%

oy
7 — Ry

— / ngr(7)

interagdo e—- ion

D

0

onde ng(7) é a densidade de carga eletronica do estado fundamental
associada a configuragdo ionica R. O termo de interagdo interiénico
pode ser calculado de forma exata, supondo-se os ntcleos particulas
pontuais no contexto de eletromagnetismo cldssico. Na aproximacéao
de Born-Oppenheimer, ao longo da solugdo da estrutura eletronica,
o valor de E;; (R) serd uma constante. Ja o termo E,, [ng(7)] repre-
senta a maior dificuldade do célculo: ele compreende o potencial de
Hartree somado aos termos de troca e correlagdo. Finalmente, a in-
teracdo elétron-ion pode ser resolvida através da constru¢do de um
pseudopotencial que represente o termo Vg (), como veremos adiante.

A teoria do funcional da densidade é hoje o modelo padrao para
calculos ab-initio. O formalismo da teoria comeca a partir do trabalho
de Hohenberg e Kohn[21], no qual provam-se dois teoremas referentes
ao comportamento de um gés de elétrons ndo-homogéneo. Os teore-
mas seguem abaixo, e suas demonstra¢des se encontram no apéndice
B.

® Teorema 1: Para um sistema de particulas interagentes num poten-
cial externo> V4 (7), o potencial V4 (7) é determinado unicamente,
a menos de uma constante, pelo estado fundamental da densidade
eletronica ny(7).

® Corolario 1: Todas as propriedades do sistema de particulas sdo
determinadas sabendo-se apenas a densidade do estado fundamental

5 O potencial externo, em nosso contexto, corresponde as interagdes entre elétrons e
ions, e se for o caso, entre elétrons e campos eletromagnéticos externos.
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no(7). Isso ocorre pois, uma vez que pelo Teorema 1 a Hamil-
toniana do sistema é completamente determinada, a menos de
uma constante aditiva, isso implica na determinacdo de todas
as fung¢des de onda de muitos corpos para todos os estados do
sistema.

e Teorema 2: Um funcional universal para a energia E.(R) escrito
em termos da densidade eletronica n(7) pode ser definido, vdlido para
qualquer potencial externo V(7). Para dado V,y4(7) particular, a
energia do estado fundamental exata do sistema corresponde ao valor
do minimo global deste funcional, e a densidade n(7) que minimiza
este funcional é a densidade no(7) exata do estado fundamental.

e Corolario 2: O funcional E.(R) é tudo de que precisamos, em princi-

pio, para determinar a energia e densidades exatas do estado funda-
mental. No caso de estados excitados, outros métodos precisam
ser utilizados para sua determinacdo[26].

Para resolver a equacdo 2.18 precisamos de uma formulagdo adequada
para o termo E, [ngr(7)], e além disso, do conhecimento da densidade
de carga eletronica ngr(7) do estado fundamental. Aqui entra o teo-
rema de Hohenberg e Kohn, que nos permite encontrar a energia
fundamental do sistema minimizando um funcional associado a den-
sidade ngr(7), o qual leva a densidade do estado fundamental sem
a necessidade de se resolver explicitamente o sistema de equagdes
diferenciais presente no formalismo de fun¢des de onda tradicional.
Isto é feito através do ciclo auto-consistente de Kohn-Sham.

2.6 O CICLO DE KOHN-SHAM

Uma vez que o estado fundamental do sistema de elétrons intera-
gentes depende unicamente da densidade eletronica, em principio
uma aproximagdo para a densidade pode ser construida mapeando-se
o problema de elétrons interagentes no caso limite no qual temos inte-
ragdes entre elétrons ndo-interagentes somadas a correg¢des referentes
as interagdes de muitos corpos. Aplicando-se esta hipétese, o termo
E. [nr (7)] da equagdo 2.18 se torna[27]:

Eee [nR (7)]

7) 1R ( )d3rd3’
Er e (7)) 2// |r—r| ’

onde Ky [ng (7)] é um funcional da energia cinética eletrdnica para o
sistema de elétrons ndo interagentes, o termo Ey [nR (¥)] corresponde
a integral na densidade da interagao eletrostatica classica somada ao

= Ko [nr (7)] + En [nR (7)] 4 Exc [nr (7)]; (2.19)

(2.20)
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As equagdes de
Kohn-Sham sdo
resolvidas
numericamente,
através de um ciclo
auto-consistente. Em
aplicagoes priticas,
este processo
iterativo pode
demandar recursos
computacionais
considerduveis.

METODOLOGIA

longo da distribuicdo de carga® e o termo Ey. [ng (¥)] representa a
energia de troca e correlagio, a qual inclui os efeitos de muitos corpos e
cujo célculo costuma ser feito de maneira aproximada. Uma vez que a
Unica aproximagdo existente, em principio, se encontra no calculo da
energia de troca e correlacdo, a qualidade da aproximagdo utilizada na
estimativa desta grandeza é decisiva do ponto de vista de um calculo
realista.

Estando trabalhando agora com um sistema de elétrons nao inte-
ragentes, podemos escrever a densidade deste sistema em termos de
orbitais de uma particula ¢:

N 2
= ; |pi (V). (2.21)

Minimizando-se a energia Ej (R) com relacdo aos orbitais ¢;, e
adotando multiplicadores de Lagrange para a ortonormalizagdo de ¢;:

/‘P;k (7) ¢ (7) &r = dij; (2.22)
pode-se chegar a um conjunto de equagdes de uma particula co-
nhecidas como equagdes de Kohn-Sham[27]:

2
;l V24 VES (7)| ¢ (7) = eii () (2.23)

nas quais o potencial VX5 (7) é dado por:

- -

VS = Vi )+ [ 20 BB
onde o primeiro termo corresponde ao potencial idnico que atua
sobre os elétrons, o segundo termo é o potencial de Hartree, e o
terceiro, o potencial de troca e correlacdo. Os termos de Hartree e de
troca e correlagdo dependem da densidade eletrdnica, que por sua
vez, depende, através da equacdo 2.21 da solugdo da equacdo 2.23.
Consequentemente, a solucdo deste sistema de equagdes precisa ser
desenvolvida de forma numérica, utilizando-se métodos iterativos,
até que uma situagdo auto-consistente seja atingida. A partir desta
solucdo auto-consistente, a energia total do sistema pode ser calculada
utilizando-se os autovalores das equagdes de Kohn-Sham da seguinte
forma:

2 ds A3y 5EYC
Eo(R) = TN e — g [ mlelbdr _ p oBeduldly (7) b
+EXC [7’1 (?)] .

,

(2.25)

A equacdo 2.25 é uma expressdo exata para a energia total do
sistema; todavia o termo Exc [n (F)] é desconhecido e requer uma
aproximacdo. Isto é feito através de funcionais de troca e correlagéo.

6 Este termo da equacdo é conhecido como energia de Hartree.
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2.7 FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELAQAO

Uma aproximagdo relativamente simples porém muito bem sucedida
para a corregdo de troca e correlacgdo é a aproximagio de densidade local
(LDA), a qual aparece no artigo original de Kohn e Sham[27]. Nesta
aproximagdo a energia de troca e correlacdo exata é expandida em
termos de poténcias do operador de gradiente:

@] |V ()P Pr+...;

(2.26)
onde eg(zc) é a porgdo de troca e correlacio do segundo termo da
expansdo da energia. Na aproximagdo de densidade local, supomos
que cada elemento de volume do sistema contribui para a energia de
troca e correlagdo como se fosse um sistema homogéneo com a mesma
densidade local # (7). Isso implica em anular o segundo e demais
termos da expansdo da equagao 2.26, o que resulta em:

hom
Exc[n / €xc
O potencial de troca e correlacdo que aparece como o terceiro termo
da equacdo 2.24 se torna, nesta aproximacao:

Excln (] = [excln@)n(?)dr+ [ In

(M) n(7) dr. (2.27)

SExc [n ()]

Nehomn? n (7
o e n (7)o (7) +

(2.28)

Esta aproximagdo funciona bem no calculo de propriedades estru-
turais de sistemas nos quais a densidade eletronica varia lentamente,
sendo muito adotada na literatura?.

Outra proposta no sentido de formular um funcional para a ener-
gia de troca e correlacdo é a denominada aproximacado de gradiente
generalizado (GGA), na qual inclue-se, além da densidade eletronica,
também suas derivadas na formulagdo do potencial de troca e corre-
lagdo. Nesta formulagdo, a energia de troca e correlagdo é expressa no

formato:
/ d 7’€XC

no qual a fungdo exc [1 (¥), Vn (7)] corresponde a uma estimativa
para a energia de troca e correlagdo do gas de elétrons, a qual ndo
necessariamente é homogénea.

A partir das equagoes 2.27 e 2.29, é imediata a relevancia de se solu-
RO™ [n (7))

Egga (7) (7), Vn(7)]; (2.29)

cionar o problema da determinagdo dos termos de €y e de
exc [n (), Vn (7)], de forma a se poder realizar Calculos confiéveis. Isto
ocorrerd se duas condi¢des forem satisfeitas: primeiramente, a forma

Embora é importante ressaltar que, para a maioria dos materiais reais, a hipétese de
variagdo homogénea da densidade eletronica ndo é valida.
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Na aproximagio de
gradiente
generalizado (GGA)
o funcional de troca e
correlagdo inclui ndo
apenas a densidade
eletronica, mas
também seu
gradiente, visando
descrever de forma
mais adequada a
energia de troca e
correlagio.

METODOLOGIA

proposta para a contribui¢do de cada elemento de volume para a ener-
gia de troca e correlagdo precisa corresponder a realidade na natureza,
e segundo, dada certa proposta de descri¢do, sua contribuigdo precisa
ser calculada, tabelada e comparada a resultados experimentais.

Do ponto de vista de tabelar a contribui¢do no caso da proposta de
aproximagdo de densidade local, uma contribui¢do importante apare-
ceu nos célculos de Monte Carlo quantico de Ceperley e Alder[28],
cujos resultados serviram de referéncia para o teste de parametrizagdes
desenvolvidas por Perdew e Zunger[29] e Vosko, Wilk e Nusair[30].

Dentro da hipétese da LDA, estes trabalhos apresentam tabelas numéri-

cas e equagdes paramétricas para o célculo de elf(lgm [n (7)] em fungdo

de parametros determindveis a partir da densidade eletronica. Todavia,
estas solugdes esbarram na limitagdo de hipétese da teoria, que supde
estar tratando de um gas de elétrons uniforme. J4 no trabalho de
Perdew e Zunger[29] esta limita¢do é considerada, e como proposta
para contornar o problema os autores propuseram uma correcdo de
auto-interacdo para a energia de troca e correlagdo. Na equacgao 2.19,
a interacdo eletrdnica exata é decomposta em trés termos: a energia
cinética, o termo de Hartree e o termo de troca e correlagdo. A correcdo
de auto-interagdo atua no sentido de estimar, a partir do termo de
Hartree, qual é o erro existente em dada aproximacao para a energia
de troca e correlacdo (que poderia ser, por exemplo, a equagao 2.27).
Isto é feito a partir da seguinte constatagdo, valida para o caso particu-
lar de um tnico orbital 0 completamente ocupado com um elétron de
spin 0 = :I:% (repare que Exc abaixo é exata):

Eny [”oa] + Exc [”oa] =0; (2~3O)

onde Ep [n,,] é calculada a partir da densidade eletronica descrita
em termos dos ntimeros quanticos o e . Se repetirmos o calculo da
equagdo 2.30 utilizando um valor aproximado para a energia de troca
e correlagdo, a soma dos termos na equagao 2.30 deixara de ser nula.
Consequentemente:

dor = En [noa] + Eigprox [”oa] , os 7 0. (2.31)

Somando essa diferenca ao longo de todos os orbitais e spins do
sistema, temos uma estimativa do erro presente na aproximagdo da
energia de troca e correlagdo original, o qual pode ser subtraido da
energia de troca e correlagdo aproximada, levando assim a uma energia

de troca e correlacdo com corre¢do de auto-interacao E>S<iCC:
i approx ;
E>s<lcC = Exgp [n(7)] — Z‘sw- (232)
0,0

Este resultado leva a uma estimativa de uma corregdo para a en-
ergia de troca e correlagdo, visando reduzir os efeitos das limita¢oes
existentes do ponto de vista de formato e parametriza¢do da energia
de troca e correlagdo. Outras propostas neste sentido também existem,
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sendo talvez a mais conhecida a corre¢do +U[31, 32] , na qual, em
funcdo de um parametro externo U (o qual pode ser estimado para
cada sistema em particular), corre¢des sdo adicionadas visando me-
lhorar a precisdo da metodologia. O problema deste tipo de método
é que estas correcdes precisam ser avaliadas caso-a-caso, o que as
tornam pouco préticas do ponto de vista de metodologia de uso geral.
Consequentemente, um avanco de base na metodologia pode ser mais
interessante, ja que teria aplicabilidade geral, sem a necessidade de se
avaliar correc¢des para cada situagdo.

Neste aspecto, a criagdo de parametrizagdes do tipo gradiente ge-
neralizado é relevante. Uma proposta bastante popular neste sentido
apareceu no trabalho de Perdew e Wang[33]. Posteriormente, uma
melhoria neste funcional foi feita por Perdew, Burke e Ernzerhof[34—
36] (aproximagdo PBE), na qual a formulagdo da expressdo para o
calculo da contribuicdo na energia foi simplificada e refeita visando
reproduzir com maior foco propriedades relevantes a energia total
do sistema em condigdes tipicas encontradas em sistemas reais. Esta
formulagédo atingiu consideravel sucesso, tendo sido implementada
em diversos softwares para estudo de materiais, e em particular, é a
aproximacgdo que adotamos nos estudos desta tese.

Embora esteja fora do escopo deste estudo, é importante ressaltar
que outras propostas para estimar a energia de troca e correlacdo
existem e estdo em desenvolvimento. Um exemplo imediato é o caso
de formulagoes do tipo meta-GGA[37], nas quais além do gradiente
da densidade eletronica, inclui-se também a energia cinética do gas
de elétrons nao-interagentes como um parametro para o funcional. A
maior limitacdo destas propostas, todavia, é o custo computacional a
elas associado, o que as torna muitas vezes proibitivas do ponto de
vista do estudo de sistemas contendo muitos 4tomos.

2.8 FUNQ()ES DE ONDA EM TERMOS DE ONDAS PLANAS

Para resolver as equagdes 2.23 é preciso descrever as fun¢des de onda
de uma particula ¢ em termos de expansdes construidas sobre uma
base funcional adequada. Escolhas tradicionais para esta base incluem
combinagdes de orbitais atdmicos[38] e ondas planas[24]; outras pos-
sibilidades recentemente propostas incluem bases nao-lineares tais
quais as adotadas em métodos de elementos finitos[39, 40]. Nesta tese,
a metodologia empregada se baseia no formalismo de ondas planas,
no qual as fung¢des de onda ¢ sdo escritas na forma:

dp, (7) = e Tu (7); (2.33)

onde k é o momento cristalino eletrénico, v é um indice discreto (indice
de banda) que classifica estados correspondentes a um mesmo vetor k

e ug, (¥) € uma fungao que possui a mesma periodicidade do cristal:
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Um mérito
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expansio em ondas
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ug, (?-i— ﬁ) = ug, (7). (2.34)
Esta escolha substitui o problema de se computar um ndmero infinito
de fung¢des de onda eletrdnicas para o cristal pelo problema de se com-
putar um ntmero finito de fun¢des de onda periédicas num niimero
infinito de pontos k (este resultado é é consequéncia do teorema de
Bloch[41]). Devido a invaridncia translacional do sistema diferentes
pontos k podem ser tratados independentemente. De fato, a Hamil-
toniana comuta com os operadores que geram translagdes através de
pontos da rede e é portanto bloco-diagonal na base de autovetores
destes operadores que correspondem a fung¢des de onda de Bloch
na forma dada na equagdo 2.33. Neste contexto, o indice de banda
v indexa os autovalores da Hamiltoniana pertencentes a um mesmo
bloco k.

Os vetores k sdo definidos dentro da primeira zona de Brillouin do
espaco reciproco do cristal, a qual também possui estrutura peridédica
cujos vetores fundamentais da rede b; sdo relacionados aos vetores do
espagco real if; por:

i,j=1,2,3. (2.35)

Substituindo a equagdo 2.33 na 2.23 e aplicando uma vez o operador
de momento, teremos[42]:

Ei . 1/_[] = 27'[51']'

ug, (7) = eg,ug, (7); (2.36)

[ i (—iV +%) + VKS(7)

2m,

a qual pode ser resolvida expandido-se a fun¢do de onda peridédica
ug, (7) em ondas planas:

uz, () \er ckv< ), (2.37)
nas quais G sdo vetores no espago reciproco construidos como com-
binagdes lineares dos vetores b; e () é o volume da célula primitiva.
Substituindo a equagdo 2.37 na 2.36 e integrando em 7 obtemos a
equacao secular[24, 32]:

T KS (32 _ 7~/ 2 L (P
k+G) daa+ V¥ (C=C) | e, (C) = eres (C).
(2.38)
Para resolver a equagdo 2.38 uma soma sobre um nimero infinito
de vetores G deve ser feita, o que ndo é muito pratico. O que se faz
entdo é truncar esta soma, adotando-se como critério[43]:

=l

G

hZ
2m,

L2
k‘f’G‘ < Ecortes

(239)
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o qual representa a energia cinética méxima das ondas planas. Quanto
maior o valor de E.grte melhor fica a convergéncia do célculo da
energia total e das fungdes de onda eletronicas. E interessante notar
que, para a maioria dos casos, esta convergéncia nao é linear, o que nos
permite testd-la para diversos valores de E e avaliando assim o grau
de confiabilidade do calculo em termos de convergéncia da expansao
em ondas planas. Este teste de convergéncia é uma das primeiras
tarefas a se fazer antes de iniciar qualquer cdlculo de produgéo, tais
como 0s que apresentaremos mais a frente.

A soma sobre os estados eletronicos que definem propriedades fisi-
cas, como por exemplo, a energia de banda e a densidade eletrdnica
correspondem a integrais sobre a zona de Brillouin e sobre o indice
de bandas v. Esta integracdo pode fazer uso da simetria do cristal,
ficando confinada a uma pequena regido. Todavia, é preciso encontrar
uma forma de se fazer a integragdo numérica que seja eficiente. Exis-
tem vdrias propostas nestes sentido[44—47]; em particular nesta tese
usamos a de Monkhorst and Pack[46, 47], implementada no pacote
Quantum Espresso[48]. Este método se baseia no uso de consideragdes
de simetria especificas para cada tipo de rede de Bravais, de forma a
realizar uma integracdo numérica usando o menor niimero de pontos
especiais possivel para cada tipo de cristal, visando assim realizar um
calculo computacionalmente eficiente.

Um problema que pode surgir durante o processo de integracdo
numeérica em metais é o de instabilidade no ciclo autoconsistente
devido a estimativas ruins para integrais na superficie de energia
no nivel de Fermi. Se a malha de pontos k ndo for fina o suficiente,
de forma a ocorrerem pequenas flutuacdes numéricas na estimativa
desta energia, isso pode levar a inclusao ou exclusdo de um niimero
ndo-desprezivel de estados eletronicos nas somas realizadas no es-
paco reciproco, levando a flutuagdes potencialmente relevantes nas
quantidades calculadas ao longo da integragao.

Uma das primeiras solugdes para este problema aparece no método
de tetrahedros[49], o qual consiste em decompor a zona de Brillouin
em volumes elementares com quebras de simetria e conectar as bandas
de energia entre pontos k vizinhos via interpolagdo linear. Embora
historicamente importante, este método possui falhas relevantes[50],
as quais o tornam pouco confidvel para o estudo de sistemas metélicos.
Posteriormente, outras técnicas foram propostas, em sua maioria con-
sistindo na introduc¢do de uma suavizagdo na distribui¢do de Fermi,
a qual distribui o peso dos estados préximos a este nivel, evitando
assim grandes flutuagdes nas quantidades calculadas caso as esti-
mativas para as integrais na zona de Brillouin tenham erros que
levem a inclusdo ou exclusdo de estados importantes na integracao.
A funcdo de convolugdo adotada para efetuar esta suavizagdo pode
ser escolhida de diferentes formas: pela distribuicdo de Fermi em
temperaturas finitas, utilizando-se fun¢des gaussianas[51], fatores de
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suavizacdo frios[52], entre outros. Nesta tese a técnica de suaviza-
¢do de Methfessel e Paxton é adotada[53], a qual é implementada
no pacote Quantum Espresso[48]. Este método utiliza uma expansao
numa base de polindmios de Hermite para construir aproximagdes
suaves para fungdes descontinuas que fazem parte do argumento de
integrais no espago reciproco que precisam ser calculadas através de
métodos de quadratura. O método é desenvolvido de forma a depen-
der apenas do parametro de alargamento ¢, o qual leva a resultados
mais precisos (e computacionalmente mais custosos, demandando
amostragens em um maior nimero de pontos k) quanto menor for
seu valor. Desta forma, testes de convergéncia que verifiquem o valor
da energia total e grandezas de interesse em fungdo do valor adotado
para ¢ sdo relevantes antes de se efetuar cdlculos de produgéo, tais
como os apresentados mais a frente nesta tese.

2.9 PSEUDOPOTENCIAIS

A expansdo em ondas planas utiliza a mesma resolugdo para a des-
cricdo das fungdes de onda eletronicas em todo o espago. Todavia, a
necessidade de resolugdo varia ao longo do espaco: em regides inter-
sticiais do cristal, temos uma baixa densidade eletronica; j& em regides
préximas dos ntcleos atdbmicos temos uma alta densidade eletronica, a
qual demandaria um grande nimero de vetores G para uma descricio
adequada. Em principio, uma primeira forma de se tentar tratar o
problema da resolucio é simplesmente usar muitos vetores G, de
forma a descrever com alta precisao toda a célula de simulagao. Na
pratica, isso resulta em custos computacionais intratdveis para sis-
temas de interesse, mesmo nos dias atuais. Consequentemente, faz-se
necessdrio o desenvolvimento de alguma técnica que possa tratar o
problema de resolugdo na descri¢do das fungdes de onda de forma
heterogénea, propiciando um maior detalhe na descricdo de regides
de alto interesse, e um menor detalhe nas de baixo interesse. A técnica
padrao neste sentido, em termos de cdlculos ab-initio, é a técnica do
pseudopotencial[24].

Na figura 8 temos um grafico contendo a fun¢do de distribuicdo
radial® de fun¢des de onda dos orbitais 1s, 2s, 2p, 3s e 3p para dois
pseudo atomos de ferro separados de 4.69 rg?contendo elétrons nao-
interagentes na eletrosfera, para diferentes orbitais eletronicos. Embora
a representagdo seja simplista, uma vez que se baseia em orbitais
ajustados a carga elétrica do ferro, do ponto de vista qualitativo serve
para ilustrar a idéia fisica na qual a técnica do pseudopotencial se

A funcédo de distribuicdo radial nos fornece a probabilidade de se encontrar um
elétron em fungdo da distancia deste do nticleo atdmico. Por exemplo, para orbitais s,
ela é dada por f(r) = 47tr>¥2 (r), sendo ¥ (r) a funcéo de onda do orbital.

Esta é a distancia de equilibrio experimental entre primeiros vizinhos para o ferro
cristalino na estrutura bcc.
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Figura 8: Fungdes de distribuigdo radial para os orbitais 1s, 2s, 2p, 35 e 3p
de dois pseudo-dtomos de ferro com elétrons ndo-interagentes

separados pela distancia de primeiros vizinhos experimental. Em
regides proximas aos ntcleos atomicos as fungdes oscilam e se
sobrepdem significativamente. Jd na regido intersticial, temos um
vazio no qual todas as distribui¢es se aproximam de zero.

baseia: a separagdo dos elétrons em dois grupos, os de carogo, e os de

de valéncia.

Elétrons considerados de caroco sdo aqueles cujas fun¢des de onda
se anulam em distancias do niicleo atdmico menores que a distan-
cia tipica de separacdo dos atomos no material de interesse'®. Estes
elétrons nao participam diretamente das ligagdes quimicas do material,

embora sua influéncia indireta nos elétrons externos, que geram as
Elétrons que nio

participam
diretamente de
ligagoes quimicas
ndo tém suas fungoes
de onda calculadas
explicitamente a cada
iteragdo. Ao invés

ligagdes quimicas, ndo seja desprezivel.
Ja elétrons de valéncia possuem um perfil de distribuicdo tal como
o mostrado na figura 9 . Neste caso, temos uma forte sobreposicao

de fungdes de onda eletronicas na regido intersticial do material, en-
volvendo elétrons de diferentes 4tomos. Esta sobreposigdo resulta nas
ligagdes quimicas que constituem o material, e precisa ser calculada

disto, seu efeito sobre

os elétrons de
valéncia é calculado

uma tinica vez e
sempre reaproveitado
através do
pseudopotencial.

explicitamente, através da solugdo da equagdo de Schrodinger.
A técnica do pseudopotencial parte do principio de que a nuvem
eletronica associada a elétrons de carogo ficard sempre restrita ao
interior de cada dtomo e serd pouco perturbada por agentes externos.
Consequentemente, a aproximagado adotada é a de que os elétrons de
carogo estdo congelados numa mesma configuragio eletronica, independen-
temente do meio no qual o &tomo serd inserido no cédlculo. Isto nos

10 Observe que esta distancia depende da pressido a qual o material estd submetido
Para estudos em altas pressdes, elétrons que seriam considerados de carogo para um

cristal no vacuo precisam ser tratados como de valéncia se o material estd fortemente

comprimido.
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Fungoes de Distribuigao Radial
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Figura 9: Fungdes de distribuicdo radial para os orbitais 3d e 4s de dois
pseudo-atomos de ferro com elétrons ndo-interagentes separados
pela distancia de primeiros vizinhos experimental. Para estes or-
bitais temos uma forte sobreposigdo eletronica na regido intersticial
entre os dois pseudo-dtomos.

permite resolver a priori a densidade eletronica destes elétrons e usar
este resultado ja pronto ao longo da simulagado para o célculo explicito
da densidade eletronica dos elétrons de valéncia, os quais irdo sentir
o potencial de interacdo dos elétrons de caroco e também do meio
externo.

Esta aproximagao ndo apenas reduz o ntimero de elétrons do pro-
blema; ela também simplifica enormente a descrigdo da fungdo de
onda §y(r,R). Isso se dd pois, uma vez que supomos congelados os
elétrons de carogo, entdo ndo é mais necessario trabalhar, na regidao
de carogo, com a fungdo de onda de muitos corpos original, a qual
em geral possui uma forma complicada que requer muitos vetores G
para uma descri¢do adequada. Ao invés disso, podemos calcular para
a regido de caroco uma fungao de onda suave, cuja descricdo possa
ser feita com o minimo possivel de vetores G, mas que resulte num
potencial de interagdo sentido pelos elétrons de valéncia idéntico ao
que seria sentido caso usdssemos a fun¢do contendo todos os elétrons.
Esta troca reduz fortemente o custo computacional do célculo, e esta
ilustrada na figura 10. Para distdncias maiores que um raio de corte r,
pré-determinado, a funcdo de onda do sistema é idéntica, no calculo
com pseudopotenciais, a fun¢do de onda contendo todos os elétrons.
Para distancias menores que 7., a fungdo de onda original é substituida
por uma aproximagdo suave, que conserve a carga total presente na
esfera determinada por r. e que seja continua em r,, de forma a
gerar um potencial de interacdo além de r, idéntico ao que se obteria
utilizando a fungdo de onda original do sistema. E imediato notar que
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Figura 10: Ilustracdo do processo de construgdo de um pseudopotencial e
de sua pseudofuncdo de onda. Para distancias » > r,, o potencial
de interacdo e a pseudo func¢do de onda sdo idénticos aos orig-
inais. Jd em r < r., temos uma fung¢édo de onda suavizada e um
pseudopotencial finito.

r. € um fator determinante da transferabilidade do pseudopotencial:
quanto menor seu valor, maior serd a transferabilidade; todavia, ao
adotar um r, pequeno, pode ser necessdrio migrar um maior nimero
de elétrons de carogo para valéncia, o que compromete a eficiéncia
computacional do célculo.

Para reproduzir adequadamente as propriedades de espalhamento
das fungdes de onda eletronicas para diferentes momentos angulares,
faz-se necessdrio separar o pseudopotencial em uma parte local (a
qual coincide com o potencial real fora do carogo) e uma parte néo-
local (a qual é nula fora do carogo), a qual atua de forma diferente
em cada canal de momento angular. Uma forma de se implementar
esta separacdo é utilizando um formato semi-local[54—57] na qual a
nao-localidade é construida nas coordenadas angulares:

R Imax )

V(%) = Vigeal (7) + Z Vi(¥)P (7); (2.40)
1=0

onde P} é o operador de projecao no subspaco | de momento angular.

Para tornar o cdlculo eficiente, Kleinman e Bylander[58] substituiram

a expressdo 2.40 por uma forma completamente separavel:

V(%) = Vipeal M) + X_li > Vi < if; (2.41)
i

onde as fungdes de onda |i > sdo pseudo estados atdmicos modifica-
dos tais que o potencial de Kleinman e Bylander reproduza a a¢do do
potencial semilocal original das pseudofuncdes de onda atdmicas. Este
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formato representou um ganho computacional significativo: o0 ndmero
de integrais de V (7) necessdrias para o cédlculo da energia total se
reduziu de m,, (“+!) para m, para cada indice / da soma no momento
angular da equagédo 2.40, onde 1 é o niimero de ondas planas adotadas
no calculo e m o nimero de pontos amostrais da zona de Brillouin.

Posteriormente Vanderbilt e colaboradores[59, 60] projetaram um
método (pseudopotenciais ultra-suaves) para melhorar a transferabili-
dade de pseudopotenciais e reduzir o custo computacional necessario
para descrever as pseudofuncdes de onda nos carogos atdomicos. Neste
método, as faixas de energia associadas a cada um dos estados ocu-
pados no cristal sdo calculadas utilizando-se mais de um projetor, de
forma que o indice i na equagdo 2.41 percorra ndo apenas os estados
de referéncia atdmicos mas também, para cada momento angular, um
conjunto de valores de energia em torno dos quais as propriedades
de espalhamento do ion sdo reproduzidas. Isso demanda uma ge-
neralizacdo da expressdo 2.41, de forma que sua parte ndo-local se
torne:

V= ZBi,j’,Bi >< ,3]‘|,' (2.42)
L)

onde as fung¢des de onda |B; > sdo contruidas a partir de pseu-
dofunc¢des de onda escolhidas baseadas nas faixas de energia €; das
equagdes de Kohn-Sham e a partir do pseudopotencial local, estando
localizadas na regido de carogo. A matriz B;; € um operador hermitiano
construido utilizando-se as mesmas quantidades. Estas mudangas me-
lhoram a transferabilidade do pseudopotencial, e além disso, relaxam
a restri¢do de conservagdo de norma das pseudofuncgdes, o que per-
mite escolhé-las de forma a serem o mais suaves possivel nas regides
de carogo. Uma vez que neste formalismo as fungdes |B; > sdo con-
struidas a partir de faixas de energia escolhidas do sistema, este
pseudopotencial deixa de ser estatico, e passa a ser recalculado a cada
iteragdo do calculo, em fung¢do da densidade de carga eletronica. Este
detalhe aumenta a transferabilidade de pseudopotenciais construidos
neste formalismo, embora aumente levemente o custo computacional
do célculo.

Existem diversos métodos para se efetuar o procedimento de otimiza-
¢do de pseudopotenciais visando determinar as constantes que des-
crevem o pseudopotencial e as pseudofungdes de onda dada certa
espécie atdmica e configuragdo eletronica. Um dos primeiros métodos
desenvolvidos neste sentido e que foi amplamente empregado na
literatura é o de Bachelet, Hamann e Schliiter[61]. Posteriormente,
Troullier e Martins[62], propuseram uma forma alternativa computa-
cionalmente mais eficiente para calculos no formalismo de ondas
planas, na qual se utilizam expansdes em exponenciais para a des-
cricdo da pseudofuncdo de onda e do pseudopotencial que dependem
da determinagdo de coeficientes associados a uma interpolagéo feita
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com polindmios de quarto grau. Temos também o método de Rappe,
Rabe, Kaxiras e Joannopoulos[63], também dedicado a otimizar célcu-
los no formalismo de ondas planas, no qual a interpolacdo se baseia
em expansoes em fungdes de Bessel para as pseudofungdes e o pseu-
dopotencial. Este tltimo método é compativel com o formalismo de
pseudopotenciais ultra-suaves, e foi o adotado na construcdo dos
pseudopotenciais empregados nos estudos desta tese.

2.10 A CORREGCAO DE CAROGCO NAO-LINEAR

O método de pseudopotenciais com ondas planas se baseia na hipétese
de que a densidade de carga eletronica pode ser separada em um
termo de valéncia 1, (7) e uma contribui¢do de carogo congelado n. (7).
Em sua forma original a Hamiltoniana e os potenciais de troca e corre-
lagdo no sélido sdo calculados utilizando-se apenas a densidade de
valéncia 1, (7). Isto ndo equivale a uma aproximacdo para o potencial
de Hartree, e resulta em um problema para o cdlculo do potencial de
troca e correlagdo, o qual néo é linear na densidade eletronica. Ao se
separar a densidade de energia de troca e correlagdo em contribui¢des
independentes de valéncia e de carogo:

(2.43)

passamos a ter um potencial idnico em dado canal I de momento
angular e de spin ¢ dado por:

exc [1o (F) + ¢ ()] = exc [0 (F)] + exc [ne ()]

o0 (F) = V7 (7) = Vee [, ()] = Vxe [0 (7), 5o ()] (2.44)

onde V7 (7) é o potencial do 4tomo neutro, Vee [, (¥)] é 0 potencial de
Hartree e Vxc [11, (7), {» (7)] 0 potencial de troca e correlagao calculado
apenas com os elétrons de valéncia, no qual a polarizabilidade de spin
da carga de valéncia é dada por:

ng (7) =1y (7)
ny (F) '
Esta aproximagdo s6 funciona bem se o sistema que desejamos
estudar ndo possui grande sobreposicdo de fun¢des de onda entre
elétrons de caroco e de valéncia. Se houver tal sobreposicdo, em
principio, a solugdo simples para o problema seria incluir estados de
carogo que tenham forte sobreposi¢cdo com os de valéncia no conjunto
de valéncia, calculando-se portanto todos eles explicitamente. Isso
todavia aumenta significativamente o custo computacional do célculo,
tanto do ponto de vista de processamento dos dados, como também
do ponto de vista de consumo de memoéria, uma vez que um maior
nuamero de fung¢des de onda teria que ser armazenado.

0o (F) = (2.45)
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Uma proposta para melhorar a formulagdo é a adogdo da correcdo
de carogo ndo-linear[64-66], na qual a equagdo 2.44 passa a ser escrita
na forma:

VIS (7) = VI (7) — Vee [y ()] — Vxe [0 (7) + 1¢ (7), £ (7)) ;- (2.46)

ou seja, o potencial de troca e correlacdo passa agora a ser calculado
considerando-se explicitamente a densidade de carogo. Na pratica, isto
¢ implementado criando-se uma fungdo que seja igual a densidade de
caroco acima de uma distancia r > rp, onde ry € um valor escolhido
na criagdo do pseudopotencial, e para r < rq, a densidade de carogo
fica sendo dada por:

parcial Asin (Br)
1¢ = ;

()= ——— (2.47)

onde A e B sdo calculados usando-se o valor de n. (7p) e Vn. (7). Esta
funcdo é a utilizada na equagdo 2.46.

Com este mecanismo, os efeitos de sobreposicdo entre elétrons de
carogo e valéncia passam a ser considerados no célculo. Consequente-
mente, em sistemas tais como metais de transi¢ao contendo bandas d,
como os estudados nesta tese, ou ainda, estados f presentes em terras
raras, passamos a ter uma melhor descrigdo da estrutura eletronica do
material.

2.11 A CORREQAO RELATIVISTICA ESCALAR

Elétrons préximos ao nicleo atdmico atingem energias cinéticas altas
o suficiente para que efeitos relativisticos sejam perceptiveis, mesmo
para atomos leves. Em particular, para o caso de elementos mais
pesados (por exemplo, terras raras) estes efeitos se tornam grandes o
suficientes para que sua inclusdo em um célculo de estrutura eletronica
seja mandatoria.

O aumento de massa relativistico de elétrons préximos ao nticleo
leva a uma contragdo da distribuigdo de carga eletronica em torno
do nicleo quando comparado a um tratamento ndo-relativistico. Isso
pode levar a superestimativas no comprimento de ligagdes atdomicas
de 0.1 A ou mais. Estes efeitos também alteram a energia relativa de
estados s, p, d e f, 0 que pode impactar os mecanismos de ligacdo
quimical[67].

Em principio, a solugao para o problema seria a solugdo das equacdes
de Dirac[68] do sistema. Esta opgdo, todavia, gera uma dificuldade
do ponto de vista de otimizacdo estrutural de materiais: no célculo
relativistico completo, a orientacdo da magnetizagdo atomica é arbi-
tréria e definida de forma auto-consistente em fun¢do do meio no
qual o atomo estd inserido. Isso significa que, nesta situagdo, além
de otimizar as coordenadas atomicas da estrutura, também é preciso
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otimizar, a0 mesmo tempo, a orientacdo magnética de cada atomo
no material. Isto aumenta significativamente o niimero de graus de
liberdade a se tratar no cédlculo, o que torna seu tempo de computacgdo
bastante extenso.

Uma forma de se inserir efeitos relativisticos sem o problema de
aumento no nimero de graus de liberdade é a realizagdo de um trata-
mento relativistico escalar[69], no qual faz-se uma média ponderada
pelas projecdes do momento angular total ao longo de cada eixo de
direcdo nas equagdes de Dirac do sistema. Neste procedimento, os
efeitos de spin-6rbita sdo aproximados™, porém os demais efeitos rela-
tivisticos, tais como Darwin'? e a variacdo da massa com a velocidade,
ficam computados sem aproximagdes. Uma vez que o acoplamento
de spin-6rbita estd aproximado, a diregdo da magnetizacdo atomica
ndo pode ser arbitraria; neste caso ela pode ser apenas para cima
ou para baixo. Embora fisicamente isso seja irreal, do ponto de vista
técnico a aproximacdo é util na medida de que, ao otimizar uma
estrutura molecular, teremos menos graus de liberdade por dtomo.
Uma vez obtida uma estrutura otimizada sem o acoplamento de spin-
Orbita explicito para determinada molécula ou nanoestrutura, sempre
é possivel usar este resultado como ponto de partida para um célculo
relativistico completo, se desejado.

Do ponto de vista de implementagdo, corre¢des relativisticas es-
calares podem ser inclusas no momento de geragdo do pseudopoten-
cial. Isto leva a pseudofungdes de onda deformadas pelos efeitos rela-
tivisticos (e portanto contendo estes efeitos), as quais podem ser entdo
utilizadas num célculo auto-consistente tradicional, ndo-relativistico.
Este fato torna a técnica também importante do ponto de vista de im-
plementacdo, pois esta caracteristica permite seu uso aproveitando-se
cédigos nao-relativisticos previamente existentes.

2.12 O TEOREMA DE HELLMAN-FEYNMAN

O teorema de Hellman-Feynman[yo, 71] ilustra um mecanismo muito
utilizado para o célculo das forgas interatdmicas em simulag¢des ab-
initio. Partindo-se da aproximagdo de Born-Oppenheimer, o teorema
mostra que a primeira derivada dos autovalores de uma Hamiltoniana,
H,, que depende de um parametro A é dada pelo valor esperado da
derivada da Hamiltoniana, de forma que possa ser usada como:

Ao mudarmos o referencial do nticleo para o elétron, estaremos numa situagdo na
qual o nicleo orbita o elétron. Nesta situagdo a carga elétrica efetiva nuclear gera
uma corrente elétrica, a qual gera um campo magnético. Este campo interage com
o campo magnético intrinseco eletrénico, originado de seu momento angular. Estes
dois vetores de campo magnético se acoplam, de forma que a energia do sistema
dependa de sua orientacéo relativa. Este efeito é chamado de acoplamento spin-érbita.
Este efeito atua apenas em orbitais s, modificando sua energia de forma que esta
fique préxima da energia de um orbital p. O efeito equivale a uma suavizagdo das
interagdes eletrostdticas entre elétron e nticleo devido a rdpidas oscila¢des quanticas
do elétron. Na literatura, também é chamado de zitterbewegung[20].
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onde ¢, é a autofungdo de H, correspondente ao autovalor E,. A
demonstracdo do teorema estd feita no apéndice B. Na aproximacao de
Born-Oppenheimer as coordenadas nucleares atuam como parametros
na Hamiltoniana eletronica, cujo estado fundamental determina a
superficie de energia que aparece na equagdo de Schrodinger para o
nucleo (equagdo 2.15). Aplicando-se o teorema a esta Hamiltoniana, a
forca F, que atua em cada nicleo sera:

E, = —ai’g) _ <‘f’0 (1,R) ‘M{agm‘% (r,R)>; (2.49)
onde ¥y (r,R) é a fungdo de onda eletronica da Hamiltoniana de
Born-Oppenheimer para certa energia Eg, r = {7;} é o conjunto de
todas as coordenadas eletronicas e R = {ﬁz} é o conjunto de todas as
coordenadas nucleares. Esta Hamiltoniana depende em R através de
interagdo elétron-ntcleo que acopla os graus de liberdade eletronicos
através da densidade de carga eletronica. Pelo teorema de Hellman-
Feynman isso implica que a forca do dtomo « serd dada por[25]:

Vi () En(R)
= 2 2 ZyZ
Fa:/nﬁ(?’) ?, Y. Z“i ar —i_, e—z Ll P (2.50)
ORa \ 7z |7 — Ra ORx \ 2 75 Rap

interacdo elétron-ion interagao ion-fon

onde 71 (7) é a densidade de carga eletronica do estado fundamental
correspondente a configuragdo nuclear R, a qual obtemos a partir do
ciclo de Kohm-Sham, e a parte correspondente & interagdo interionica,
ap0s avaliada, serd apenas a um ntimero que pode ser calculado de
forma exata para cada configuracéo.

2.13 A OTIMIZACAO BFGS

A otimizacdo de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)[72—75]
corresponde a uma melhoria do algoritmo de Newton para otimiza-
¢oes de fungdes. Neste método, em cada passo da otimizagdo faz-se
uma estimativa do valor da fun¢do e de suas primeiras derivadas;
a partir desta informagdo computa-se a matriz Hessiana das segun-
das derivadas via método de diferengas finitas. No pacote Quantum
Espresso[48], o qual utilizamos neste trabalho, a fung¢do a se otimizar é
a energia total do sistema e suas primeiras derivadas, que computamos
pelo teorema de Hellman-Feyman.
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Seja a funcdo a se minimizar E (¥), e seu gradiente F (¥) = —VyE (¥).

A minimizagdo é feita através de uma série de passos discretos x,
k=1,2,...n. Em cada estdgio da otimiza¢do, um novo passo é tomado
na diregdo dj definida por:

Bdy = F (%1); (2.51)

onde By corresponde a uma estimativa para a matriz Hessiana, con-
tendo as segundas derivadas da energia, obtidas via diferengas finitas,
na iteracao k.

A defini¢do do comprimento do passo adotado, no Quantum Espres-
so, é feita através de um procedimento de raio de confianga[76]. O
algoritmo estima um raio de confian¢a no qual uma expansdo em
segunda ordem de E (X) é considerada precisa o suficiente; em seguida,
se move para o minimo estimado caso ele esteja no raio de confianga;
caso ndo esteja, move-se para o extremo do raio de confianga, rumo a
posigdo estimada para o minimo. Uma vez que um comprimento de
passo Ay foi decidido, o passo é definido como:

S = Aedy. (2.52)

A partir dai, um novo raio de confianca é computado baseando-
se no anterior e em um procedimento de rescalonamento; o fator
de rescalonamento depende de quanto bem a estimativa da fungdo
computada se deu na iteragdo anterior em comparagdo com o valor
atual.

A expressdo adotada para estimar a matriz Hessiana para o préximo
passo sera entao:

SFOFL  Bs (Bsi)”
K SETsy s{ Bisk

Biy1 =B (2.53)
onde 6F = F (xx + 1) — F (xy), e sk é 0 passo anterior.

O algoritmo BFGS tende a convergir mais rapidamente que métodos
de gradiente conjugado ou dindmicas amortecidas, uma vez que ele
utiliza informagdo adicional acumulada sobre a curvatura local da
fungdo estudada visando adotar uma rota mais direta rumo ao ponto
de minimo. Isto é fundamental, pois cada avaliagdo da energia total
do sistema e de suas derivadas corresponde a um procedimento
computacionalmente custoso; desta forma, quanto menos passos o
algoritmo necessitar fazer para otimizar a energia do sistema no espago
de fase, melhor.

Esta propriedade se mostrou relevante nos estudos aplicados a-
presentados na Parte II desta tese, uma vez que o problema de custo
computacional presente em cada teste estrutural para as nanoparticu-
las precisa ser contornado através de procedimentos que nao afetem
a precisdo do resultado final, situacdo na qual o método BFGS atua
satisfatoriamente.
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ENTRADA SAIDA E—Emin (RY) | MAGNETIZACAO (up)

TETRAHEDRO TETRAHEDRO 0.00 4.00
Losanco Losanco 0.06 6.00
QUADRADO QUADRADO 0.08 2.00
"Y" "Y" 0.16 6.00
LiNEAR LiNEAR 0.21 4.00

Tabela 3: Procedimento de sondagem preliminar para diferentes geometrias
de nanoagregados de itrio contendo quatro dtomos. Na coluna
de Entrada, temos a geometria inicial do célculo, e na de Saida,
a geometria final (neste exemplo foram iguais, mas nem sempre
é o caso). Na terceira coluna temos a diferenca na energia total
entre a estrutura mais estdvel encontrada e as demais estruturas.
Finalmente, na quarta coluna, temos a magnetizagdo total de cada
configuragdo encontrada.

2.14 PROCEDIMENTO DE HEURISTICA DIRECIONADA

O processo de otimizagdo empregado neste estudo demanda explorar
um espaco de fase no qual consideramos, para cada dtomo do agre-
gado, quatro graus de liberdade: suas trés coordenadas espaciais e a
magnetizagdo inicial do d&tomo, com a qual é construida a densidade
de carga preliminar para posterior inser¢do no ciclo de Kohn-Sham.
Idealmente, gostariamos de explorar de maneira completa este espago
de fase visando encontrar as configuragdes mais estdveis de forma
exata. Infelizmente, este procedimento é inviavel devido ao problema
de custo computacional elevado de cada tentativa de otimizagao estru-
tural’3.

Neste contexto, optamos por estudar o sistema através de um pro-
cedimento de heuristica direcionada, no qual para cada agregado
contendo um mesmo nimero de dtomos, otimizagdes feitas para ge-
ometrias distintas e suas variantes distorcidas sdo empregadas de
forma a verificar a eficdcia de diferentes rotas de otimizacado. Este pro-
cesso se dd em duas etapas, sendo a primeira uma etapa de sondagem
preliminar feita buscando identificar geometrias promissores, a qual
é seguida de um estudo detalhado focado apenas nas geometrias de
interesse.

Para ilustrar este procedimento, considere o processo de otimizagdo
de um nanoagregado de itrio contendo quatro 4tomos. Conforme
ilustrado na tabela 3 , podemos organizar estes &tomos em diferentes
configuragdes geométricas, incluindo tetrahedros, losangos, quadra-
dos, estruturas lineares e, finalmente, um formato de "Y".

Para se ter uma nog¢do quantitativa: cada otimizagao realizada demandou em torno
de 7 £ 5 dias de processamento continuo em computadores de alto desempenho, com
o célculo paralelizado em 16 nticleos de processamento.
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CONFIGURACAO E—-EvaN (RY) MAGNETIZACAO (up)
I 0.000 2.00
It 0.003 0.00
I 0.003 0.00
W 0.003 0.00
M 0.022 4.00

Tabela 4: Diferencas na energia total e magnetizacdo entre estruturas
otimizadas sem restri¢des de simetria a partir de um mesmo tetra-
hedro distorcido de Y;. A tnica diferenca entre o ponto de partida
de cada otimizagdo foi a magnetizag¢do inicial de cada dtomo da
estrutura.

Para sondar estas diferentes configuragdes, fixamos a magnetizagdo
inicial em todos os casos de forma idéntica (a escolha feita foi empregar
configuragdes ferromagnéticas) e procedemos com o relaxamento
destas estruturas através do algoritmo BFGS, detalhado na segdo 2.13,
até que este otimize a estrutura rumo a um minimo local da energia
total. No caso do Y4, isso resulta nas configura¢des mostradas na
tabela 3. Dois fatos importantes se apresentam: o primeiro é que a
magnetiza¢do do agregado, grandeza que desejamos conhecer, oscila
consideravalmente em func¢do da geometria. O segundo é que existem
geometrias cujas energias totais se encontram bastante distantes da
energia associada a configuragdo até o momento dada como mais
estavel.

Esta sondagem inicial nos permite focar, num segundo estdgio,
apenas nas geometrias mais promissoras, evitando o custo computa-
cional de se testar configuragdes associadas a geometrias que, muito
provavelmente, ndo serdo aquelas encontradas no experimento. No caso
do Y4, isso corresponde a realizar um estudo detalhado do espago
configuracional para variantes do tetrahedro. A partir dos resultados
ali obtidos, teremos subsidios para decidir sobre a necessidade de se
estudar configura¢des da préxima geometria, no caso o losango, e
assim por diante.

Focando entdo na geometria de tetrahedro, passamos a otimizar sem
restri¢des de simetria a configuracdo de tetrahedro regular partindo
de diferentes magnetizagdes iniciais para cada dtomo, seguida pela
repeticdo deste processo para variantes na forma de tetrahedros dis-
torcidos, visando testar as configuragdes finais obtidas em cada caso.
Na tabela 4 temos uma ilustragdo dos resultados obtidos quando rea-
lizamos a otimizacdo partindo-se de um dos tetrahedros distorcidos,
com diferentes magnetizagdes iniciais. Observe que neste exemplo,
a configuracgdo ferromagnética se mostrou a menos estével, estando
22 mRy acima da mais estavel. Assim como no estudo com variantes
geométricas, a magnetizacgao final do agregado oscila consideravel-
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Figura 11: Partindo de uma mesma configura¢do de geometria, magneti-
zagOes atOmicas iniciais e comprimentos de ligagdo, podemos
permutar de maneiras distintas d4tomos de ferro e cobalto em
agregados hibridos. A otimizacao feita partindo-se de diferentes
permutacGes nem sempre resulta na mesma estrutura final tal
como ilustrado na figura para o Fe3Cos. Nas figuras, a energia
total esta ajustada de forma que o zero da energia corresponda a
configuragdo mais estadvel.

mente em fung¢do da configuragdo inicial usada como ponto de partida
para a otimizagdo estrutural.

Tendo em vista que a banda de flutuacdo de energia entre diferentes
configuragdes de tetrahedros de Y4 é muito menor do que a diferenga
de energia obtida na sondagem inicial entre a estrutura de tetrahedro
e de losango (no caso era de 60 mRy), encerramos aqui o estudo deste
agregado, elegendo a primeira configuracdo da tabela 4, a qual neste
caso, coincidentemente, foi a de menor energia obtida entre todas
as variantes de tetrahedros estudadas, como sendo a mais estavel.
Naturalmente, em casos nos quais a banda de varia¢do nas energias
totais do estudo detalhado se aproximar da diferenca obtida entre as
duas estruturas mais estdveis da sondagem preliminar, ndo nos resta
opcao sendo realizar o estudo detalhado para ambas as geometrias.
Isso ocorreu, por exemplo, no caso das geometrias de bipiramide
trigonal e piramide quadrada para agregados de ferro contendo cinco
atomos, ilustradas na figura 14.

Complicagdo adicional ocorre no caso de agregados hibridos, para
os quais multiplas permutagdes entre espécies atdmicas sdo possiveis.
Uma ilustragdo do problema aparece na figura 11, na qual partindo-
se de uma mesma configuragdo geométrica, magnetiza¢des atomicas
iniciais e comprimentos de ligacdo, aplicamos diferentes permutagdes
entre as espécias atdmicas presentes visando testar distintas rotas de
otimizagdo. Para diferentes permutagdes, estruturas finais diferentes
podem ser encontradas, tal como por exemplo no segundo agregado
da esquerda para a direita na figura 11. Isto torna importante também
testar, no caso de agregados hibridos, o efeito de diferentes permu-
tagOes entre espécies atdmicas no processo de mapeamento estrutural.

O ntmero de permutacdes, para uma mesma geometria, magnetiza-
¢do e comprimentos de ligacdo iniciais cresce rapidamente em fungao
do ntimero de atomos e diversidade de espécies atomicas presentes.
Por exemplo, no caso do agregado de Fe3Cos, temos 64 permutagdes
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Figura 12: Exemplo de mapa de testes gerado em um estudo de otimizacao
com algoritmos genéticos. Embora estruturas distintas podem
apresentar entalpias muito parecidas, a natureza aleatéria do al-
goritmo tende a implicar na realizacdo de testes essencialmente
repetidos para uma mesma estrutura, resultando em tempo adi-
cional no processamento dos dados do estudo.

possiveis por geometria. Adicionando-se mais um atomo de ferro ao
agregado, este nimero sobe para 128. Um ntimero de permutagdes
tao elevado torna, em principio, o problema intratavel; todavia, muitas
destas permutagdes sdo equivalentes, e portanto podemos descartar os
casos onde aparecem repeticdes de uma mesma estrutura inicial. Este
procedimento reduz significativamente a quantidade de estruturas a
se testar, tornando o estudo do problema viével.

E interessante comparar este procedimento, adaptado especifica-
mente para o estudo de agregados hibridos, com os resultados tipicos
de uma heuristica tradicional. Na figura 12 temos, por exemplo, um
histograma extraido da referéncia [77] que representa uma populagdo
de estruturas testadas visando determinar a organizagdo cristalina
de um sistema modelo, modelado através de potenciais empiricos.
Embora seja perfeitamente possivel que duas estruturas distintas pos-
suam entalpias proximas, é inevitdvel que a natureza aleatéria do
procedimento meta-heuristico resulte na ocorréncia de testes muitos
parecidos para uma mesma estrutura. Isto ndo é um grande problema
se o custo computacional de cada teste for pequeno; todavia, em casos
como o estudado neste tese, é importante evitar cdlculos duplicados,
que ndo adicionem novas informagdes relevantes. Neste sentido, a
construcdo de uma heuristica cujo funcionamento seja direcionado in-
terativamente visando minimizar este problema se mostra importante.

O conjunto de métodos descritos neste capitulo, conforme imple-
mentados no pacote Quantum Espresso[48], foi empregado para o
estudo de propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas de
metais de transicdo. Resultados deste estudo se encontram descritos
nas proximas paginas, bem como na literatura[78].
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Parte 11

RESULTADOS

Nas préoximas se¢des resultados obtidos através da apli-
cagdo de metodologias de primeiros principios descritas
na parte I sdo apresentados, com foco no estudo de pro-
priedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas. Par-
tindo da motivagdo experimental ilustrada na figura 6, foi
desenvolvido um estudo de otimizagdo estrutural para
nanoagregados de ferro, cobalto e itrio e alguns de seus
hibridos, visando estimar suas estruturas mais provaveis,
bem como mapear suas propriedades magnéticas. O resul-
tado deste estudo pode servir de apoio a grupos experimen-
tais interessados na sintese de materiais cujas propriedades
desejadas sejam similares as aqui indicadas.






ESTRUTURA E MAGNETISMO EM
NANOAGREGADOS

3.1 METODO COMPUTACIONAL

Os célculos de teoria do funcional da densidade aqui apresentados
foram feitos com o pacote Quantum Espresso (QE), versdo 4.3 ou poste-
rior, utilizando pseudopotenciais ultrasuaves[59, 60] gerados de acordo
com o esquema de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos (RRK])[63] os
quais foram usados previamente por outros autores e disponibilizados
para dominio ptublico no website do QE[79].

Visando adotar pseudopotenciais cuja configuragdo eletronica de
referéncia seja o mais proxima possivel da existente nos sistemas
estudados, de forma a evitar abusar da transferabilidade dos mesmos,
as seguintes configuragdes eletronicas de valéncia foram adotadas
como referéncia:

e Atomos de ferro: 3d74sl4p0;
e Atomos de cobalto: 3d84sl4p0;
e Atomos de itrio: 4s24p®55%4d'5p;

No caso dos atomos de ferro, um estudo[8o] feito nos anos go verificou,
no caso do metal volumétrico e também de pequenos aglomerados,
que a configuragdo eletronica deste elemento nestes materiais se torna
mais proxima da que apresentamos aqui do que do estado funda-
mental do 4tomo isolado no vacuo, tal como obtida via diagrama de
Pauling. Estudos posteriores[81] feitos para agregados de ferro com
bons resultados também empregaram esta configuragdo de valéncia.
Essencialmente, neste elemento temos hibridizacdo com migra¢do em
média de um elétron de orbital s para orbital d. No pseudopotencial,
o orbital 4p vazio é mantido visando facilitar a descricdo de sistemas
complexos, tais como estados excitados, se necessério.

Para os atomos de cobalto temos um mecanismo de hibridizacdo
similar ao presente no ferro, o que sugere o uso de uma configu-
racdo eletronica similar. De fato, trabalhos anteriores[82] testaram a
populacdo eletrdnica em agregados de cobalto, verificando tal fato.

No caso de 4tomos de itrio, um estudo[83] dos anos go feito para
o metal volumétrico verificou a existéncia de forte sobreposi¢do de
carga entre orbitais que via diagrama de Pauling seriam de valéncia
(5s24d') e alguns dos orbitais que seriam em principio de carogo
(4s24p®). Para lidar com este problema, temos duas opgdes: a primeira
seria inserir uma corregdo na energia de troca e correlagdo para os
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orbitais de valéncia de forma a compensar este efeito de sobreposicao
de carga. Outra alternativa é simplesmente transformar os orbitais
problemaéticos em orbitais de valéncia, tratando-os explicitamente no
cdlculo. Nesta tese optamos pela segunda opc¢do, uma vez que isto
evita erros e dificuldades adicionais criados por uma eventual corregdo
na energia de troca e correlacéo.

Efeitos relativisticos foram considerados dentro de um formalismo
relativistico escalar[84]. O principal motivo desta escolha é seu efeito
sobre o custo computacional do célculo, uma vez que permite que, no
caso de agregados isolados no vacuo, possamos limitar a integracdo
de pontos k apenas em I' fazendo uso de algoritmos especiais im-
plementados no Quantum Espresso que aceleram a velocidade do
célculo quando este é feito apenas neste ponto. No caso de um célculo
relativistico completo, ndo se encontram até o momento implementa-
dos no Quantum Espresso os mesmos algoritmos especificos para I
disponiveis na versdo relativistica escalar, o que implica na necessi-
dade de se integrar numa malha de pontos k convencional, com maior
custo computacional. Uma vez que neste estudo foram simulados cen-
tenas de agregados, o impacto desta escolha no custo computacional
total foi significativo.

Pseudopotenciais contendo corre¢des de caroco ndo-lineares[64, 65]
foram empregados uma vez que existe uma sobreposigdo significa-
tiva entre densidades de carga de carogo e de valéncia em metais
de transicdo. A aproximacgao de gradiente generalizado utilizando a
expressdo de Perdew-Burke-Ernzherof (PBE)[34—36] foi adotada para
a descrigdao dos funcionais de troca e correlagao.

Integragdes no espago reciproco foram feitas através da técnica de
pontos especiais de Monkhorst e Pack[44—47], com a amostragem
de pontos usual para calculos de referéncia envolvendo o material
cristalino, e apenas em I' para os agregados metélicos.

A técnica de suavizacdo de Methfessel e Paxton[53] foi utilizada so-
bre a distribui¢do de Fermi com um alargamento de 0.5 mRy, o qual é
inferior ao requerido na maioria dos cdlculos de teoria do funcional da
densidade. Os agregados estudados foram relaxados utilizando o al-
goritmo de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)[72—76] até que
ambas as forcas de Hellmann-Feyman fossem inferiores a 10* Ry /au
e a diferenca na energia total entre sucessivas tentativas de otimizagdo
fossem inferiores a 107 Ry. Para minimizar distor¢des de condigdo
de contorno, e ao mesmo tempo balancear adequadamente o custo
computacional do cédlculo, adotamos uma supercélula ctbica de lado
30 au.

Foram realizados extensos testes preliminares de convergéncia em
funcdo de varios parametros de cdlculo. A maior fonte de erros de
convergéncia é originada do critério de corte na descricdo das pseudo-
fungdes de onda, o qual, com um corte na energia de 100 Ry para as
pseudofuncdes de onda eletronicas e 1200 Ry para a densidade de
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Desvio (R¥)
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0.15¢ Cobalto
0.10} — itrio
0.0°f
Energia de Corte (R¥y)
L @ <L o
40 60 80 100 120

Figura 13: Desvio na energia total obtidos para uma nanoparticula de teste
contendo 6 d4tomos em funcdo do raio de corte na energia das
pseudo-fungdes de onda. O valor de 120 Ry foi adotado como
referéncia de valor convergido. Em todos os pontos mostrados, o
raio de corte para a densidade da carga foi de 12 vezes o valor
adotado para as pseudo-fun¢des de onda.

carga, leva a erros de convergéncia da ordem de 1073 Ry ou inferior
na energia total, conforme ilustrado na figura 13 . Altera¢gdes em todos
os demais parametros de simulagdo, tais como tamanho da super-
célula, nimero de pontos k e critério de suavizacdo da distribuicdo de
Fermi levaram a erros de convergéncia de pelo menos uma ordem de
grandeza menores do que este. Testando-se elemento a elemento, o
itrio é o que demonstrou convergir mais facilmente, seguido do ferro e
finalmente do cobalto. Em fungdo da intengdo de se estudar agregados
hibridos, adotamos em todo o estudo os parametros mais exigentes,
referentes a convergéncia para o cobalto.

Uma forma de se testar o funcionamento do método como um
todo consiste em realizar testes comparativos com a literatura. Neste
sentido, estimamos propriedades estruturais, eldsticas e magnéticas de
referéncia para cristais de cada elemento, visando computar o desvio
em relagdo a medidas experimentais. Na tabela 5 temos os resultados
obtidos, os quais apresentam bom acordo com medidas de laboratoério,
com erros inferiores a 2% para os pardmetros de rede, inferiores a 20%
para o médulo de compressibilidade volumétrica e inferiores a 6%
para os momentos magnéticos médios, que representam margens de
erro comuns para estas grandezas. Nestas estimativas foram usadas
células unitarias contendo apenas dois 4&tomos cada uma, com uma
rede de 25 x 25 x 25 pontos k na integracdo do espago reciproco.

Nos célculos apresentados para nanoagregados, o protocolo de rela-
xamento das estruturas, uma vez iniciada uma simulagdo de otimiza-
¢do estrutural, é feito sem nenhum tipo de restri¢do de simetria.

Tendo em vista a impossibilidade de se mapear o espaco de fase
estrutural completo para todos os agregados, para cada um foi gerada
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Estudos mais
antigos, com uma ou
duas décadas de
publicagio,
costumavam
restringir a
otimizacio das
estruturas dentro de
critérios de simetria
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de capacidade
computacional da
época. Na atualidade
tal abordagem se
mostra muito
inadequada, devido a
manifestagdes de
efeitos tais como o
Jahn-Teller.
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Repare que
resultados obtidos
para o dimero de
ferro por diferentes
autores e métodos
tedricos oscilam
consideravelmente
uns em relagdo aos
outros. Do ponto de
vista de simulagdo,
este sistema é ainda
hoje desafiador, tendo
sido alvo de trabalhos
exclusivamente a ele
dedicados nos
iltimos anos[89, 9o].

ESTRUTURA E MAGNETISMO EM NANOAGREGADOS

GRANDEZA FERRO CoBALTO ‘ ITrIO0
ao (A)- carc. 2.8554 2.490 3.59
ao (A) - Exr. 2.8675[85] | 2.497[86] | 3.65[87]
B (GPa) - cALcC. 141 211 48
B (GPaA) - Exr. 173[85] 191[88] 42[87]
1 (AT?SV[O) - CALC. | 2.34 1.64 0.00
U (%) - Exr. | 2.22[85] 1.72[88] | 0.00

Tabela 5: Comparacdo entre propriedades estruturais (parametro de rede
ag), elasticas (médulo de compressibilidade volumétrica B) e mag-
néticas (momento magnético médio por atomo ) calculados em
comparagdo com medidas experimentais da literatura para cristais
de ferro (bcc), cobalto (hep) e itrio (hcp). Para os cristais com sime-
tria hep, a razdo cg/ap experimental foi usada.

uma amostra de configurag¢des relevantes, incluindo configuragdes
geométricas simétricas, suas andlogas distorcidas e também diferentes
configuragdes eletronicas associadas a configuragdes distintas de mag-
netizagdo para cada dtomo do agregado, de forma se a tentar, dentro
do possivel, explorar de maneira direcionada o espaco de configu-
ragdes de cada nanoparticula visando obter estruturas otimizadas
relevantes.

Um exemplo detalhado deste procedimento aparece no apéndice ??.

Nas proximas se¢des sdo mostrados resultados selecionados deste
estudo, contendo as estruturas mais relevantes obtidas e suas pro-
priedades.

3.2 NANOAGREGADOS DE FERRO

O dimero de ferro é objeto de estudo ha décadas, com pesquisadores
obtendo resultados variados dependendo da metodologia empregada.
Por exemplo, célculos teéricos para a distancia de equilibrio variam en-
tre 1.96 — 2.40 A[81, 89-101], enquanto que estimativas para a freqiién-
cia de vibracio se encontram entre 204 — 449 cm~'[89-93, 97, 98, 100].
Medidas experimentais para as mesmas propriedades existem, e in-
dicam uma distancia de equilibrio de 2.02 + 0.02 Al102, 103] e uma
freqiiéncia de vibragdo de 300 £ 15 cm~![102, 103]. Esta aparente
falta de consenso nas estimativas tedricas se da pelo fato de que
o ferro apresenta um alto efeito de correlacdo em sua estrutura
eletronica. Conseqiientemente, dependendo da exatidao do funcional
utilizado para aproximar as contribui¢des de troca e correlagdo no
calculo, diferentes resultados podem ser obtidos. Estudos mais re-
centes feitos com DFT+U e outros métodos de quimica quantica de
alta precisao[89, 9o, 98] mostram que o dimero de ferro apresenta es-
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tados de energia quase degenerados; desta forma calculos feitos com
diferentes metodologias podem convergir a diferentes estados, depen-
dendo das aproximacgdes e erros de convergéncia presentes em cada
calculo. Isso torna importante a comparagdo de resultados obtidos
com diferentes metodologias entre si e, se possivel, com experimentos,
visando verificar se existe um consenso ou ndo com relagao ao estado
fundamental do sistema. Em nossos calculos para o dimero de ferro
encontramos uma distancia de equilibrio de 1.96 A e uma freqiiéncia
vibracional de 371 cm !, resultado similar aos obtidos na referéncia
[81] utilizando a aproximagao LSDA. A titulo de comparagédo, tam-
bém resolvemos o mesmo sistema utilizando GGA+U com a corregao
U = 3.1 eV para o GGA, conforme sugerido em [98] através de uma
estimativa de resposta linear. Neste caso, obtivemos uma distancia de
equilibrio de 2.12 A e uma freqiiéncia vibracional de 325 cm . O uso
do GGA+U no caso do dimero levou a um estado cuja distancia de
equilibrio se encontra mais distante do dado experimental em relagao
ao GGA comum; ja a freqiiéncia vibracional foi corrigida para me-
lhor, ficando mais préxima do valor experimental. Outra propriedade
de interesse neste trabalho é a estimativa da magnetizagdo do mate-
rial; no caso do dimero de ferro estimativas tedricas apontam para
6[80, 81, 94, 96, 99—101], 7.6[93] e 8[90] up (este dltimo resultado é
um cdlculo de GGA+U), enquanto que o experimento aponta para
6 £ 1 up[104]. Nosso resultado, no caso do GGA convencional foi
de 6 g, em linha com outros cédlculos tedricos similares e com o ex-
perimento; no caso do GGA+U, obtivemos 8 yg*, 0 que embora ndo
corresponda a realidade experimental, estd em linha com o que se
obtém em célculos desta metodologia. Considerando-se a variedade de
resultados apontados na literatura, fica claro que dimeros de metais
de transigdo sdo sistemas complexos cujo entendimento profundo
requer o uso de métodos de alta precisdo em seu estudo. Um tra-
balho nesta direcdo é um célculo recente de Monte Carlo Quéntico
(MCQ)[89] no qual cada estado do dimero de ferro é testado. Nesta
andlise, descobriu-se que diferentes estados eletronicos competem
entre si com energias muito proximas, e que, ap0s inserir correcoes
ao MCQ, um deles pode ser encontrado como sendo o fundamental.
Este mesmo estado é o que se obtém no cdlculo GGA convencional
quando este calculo estd bem convergido.

O trimero de ferro também jé foi bastante estudado na literatura. A
andlise experimental da freqiiéncia vibracional [106] indica que o Fes
apresenta uma estrutura ndo-linear. De fato, cdlculos de LDA, LSDA
e LDA+U indicam que tridngulos equilateros com lados na faixa de
2.11 — 2.37 A[81, 94, 101] correspondem a estrutura do agregado. Ja
calculos usando diferentes tipos de funcional na aproximagao GGA

O uso da corregao +U favorece a ocupagdo completa de orbitais d , o que faz o sistema
tender a ficar mais polarizado. Isso pode levar a estados com maior magnetizagao
que o GGA convencional.
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Situagdo similar a do
Fey ocorre para o
Fes, com trabalhos
recentes dedicados
apenas a
compreensdo deste
sistemal105].
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Para o Fey e
agregados maiores,
estudos da literatura
feitos com diferentes
métodos tendem a
convergir para
conclusoes afins do
ponto de vista
estrutural, mas
ainda mantendo
variagoes
importantes do ponto
de vista de
magnetismo.

ESTRUTURA E MAGNETISMO EM NANOAGREGADOS

sugerem triangulos isésceles com lados na faixa de 2.31 —2.33 A (lado
que aparece duas vezes) e 2.06 — 2.18 A (lado que aparece uma vez).
Esta distorcao é atribuida ao efeito Jahn-Teller[97, 100, 105, 107]. Existe
também um trabalho que sugere um tridngulo is6sceles com lados de
2.24 A (lado que aparece duas vezes) e 2.41 A (lado que aparece uma
vez)[100]. Em nosso estudo, relaxamos o agregado de Fe; a partir de
diferentes configuragdes iniciais e tabelamos os diferentes isomeros
encontrados, alguns dos quais aparecem na figura 14; em particular,
nosso cédlculo sugere um tridngulo distorcido via efeito Jahn-Teller
como sendo o isdbmero de menor energia. Este resultado segue em
linha com o que se encontra na literatura, e em particular é muito
proximo do encontrado na referéncia [107], embora na literatura exis-
tam também cédlculos que apontem para um minimo correspondente
a uma estrutura linear[108]. Para o momento magnético do Fes existe
uma medida experimental que aponta para 8.1 & 1.0 ug[104]. Ja as es-
timativas tedricas indicam uma vasta gama de valores: 8.00 ug[81, 94],
10.00 pp[100, 107], 11.94 up[93] e 12.00 up[101, 107], sendo estas ulti-
mas calculos de GGA+U. Em nosso calculo obtivemos uma magneti-
zagdo de 10.00 pp para o tridangulo isésceles.

Agregados de Fes foram estudados por alguns autores. A maioria
dos resultados apontam para tetraedros distorcidos[81, 94, 100, 101,
107] cujos lados medem de 2.17 — 2.42 A e de 2.26 — 2.46 A. Nosso
resultado estd de acordo com a literatura, no qual obtivemos um
tetraedro distorcido com lados de 2.33 A e 2.41 A, conforme mostrado
na figura 14. Para a magnetizacdo, nado existe acordo na literatura:
calculos LSDA e BPWo91[81, 93, 94, 100] apontam para 12.00 up, en-
quanto que LDA+U, GGA+U e outro célculo de BPWog1 sugerem
14.00 pg[107, 108] € 16.00 pp[101, 107]. Nosso resultado foi de 16.00 pp.
E interessante observar que na referéncia [107] o autor otimizou um
tetraedro perfeito utilizando GGA+U e obteve 12.00 yp. Ao se aliviar a
restricdo de que o tetraedro tivesse que ser perfeito, o sistema relaxou
para um tetraedro distorcido com momentos variando entre 14.00 pp
e 16.00 up, dependendo do valor de +U utilizado. Isso ilustra o fato
de que pequenas alteragdes estruturais podem levar a aumentos ou
redugdes significativas na magnetiza¢do do agregado.

Dentro de nosso conhecimento, todas as referéncias da literatura
para o agregado de Fes5[81, 93, 94, 100, 108, 109] encontraram estru-
turas do tipo bipirdmide triangular, cujos comprimentos de ligacdo
estdo na faixa de 2.21 — 2.67 A. Nosso resultado estd de acordo com a
literatura, conforme mostrado na figura 14. A magnetizagdo do agre-
gado, todavia, possui valores em discussao: resultados de 14.00 pg[94],
16.00 up[81] e 17.25 up[93] foram relatados na aproximacgdo LSDA,
enquanto que valores de 16.00 pg[100] e 18.00 pg[108, 109] foram re-
latados nas aproximag¢des BPWg1 e B3LYP. Nosso cédlculo de GGA
resultou em 18.00 yp.
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Figura 14: Uma coletanea de isdmeros de ferro variando entre o Fez e o Fe;
obtidos a partir de diferentes pontos para otimizacdo. A energia
total foi reajustada de forma que, para isdbmeros com um mesmo

ntmero de d4tomos o zero de energia corresponda ao isdmero com
menor energia.
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Para o Coy e Cos
temos situagio
similar a que ocorre
com o ferro: pouco
acordo entre
diferentes métodos
tedricos, com grande
oscilacio no valor de
propriedades
estimadas. Isto
motivou trabalhos
recentes dedicados
apenas para o
Copl[112, 113].
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Para o Feg a geometria do tipo octahedro se mostrou a mais estédvel,
em acordo com outros estudos da literatura[81, 93, 100, 108-110], €
apresentando magnetizagado total de 20.0 yp, resultado também encon-
trado nas referéncias [81, 100, 108-110]. Um estudo antigo baseado no
método LSDA encontrou a magnetizagdo de 19.80 ug[93].

Para o Fe; todos os trabalhos na literatura apontam para uma
estrutura do tipo bipiramide pentagonal; nosso resultado esta de
acordo com este consenso. Estimativas para a magnetizacdo deste
agregado incluem os valores de cerca de 20.30 yup de estudos anti-
gos com o método LSDA[93] e também de 22.00 up de calculos mais
recentes[81, 100]. Nosso estudo também resultou em 22.00 yp. E im-
portante ressaltar que alguns isdmeros podem atingir magnetizagdes
maiores que a bipirdmide pentagonal, tais como por exemplo a estru-
tura (7-4) na figura 14. Em principio, tais estruturas podem ser fixadas
em sua geometria utilizando apoios moleculares, tal como feito ex-
perimentalmente para o Fes recentemente[111]; consequentemente, o
mapeamento mesmo de estruturas que ndo correspondam ao minimo
de energia no vacuo pode vir a ser importante caso estas apresentem
alguma propriedade fora do comum.

3.3 NANOAGREGADOS DE COBALTO

Medidas recentes para a distdncia de equilibrio experimental do
dimero de cobalto ainda ndo existem. Um estimativa experimen-
tal antiga sugere a distancia de equilibrio de 2.31 A[114], enquanto
que estimativas tedricas apontam para valores na faixa de 1.74 —
2.13 A[gg, 112, 115-120]. Um estudo com o método GVVPT2 especi-
fico para o dimero de cobalto[112] apontou que o estado fundamental®
possui natureza multiconfiguracional, contendo estados do tipo quin-
teto quase degenerados cuja descrigdo precisa requer corre¢des de
segunda ordem nas perturbagdes de energia. Isto vai além do método
GGA padrao; de fato, em nosso cdlculo foi encontrada uma distancia
de equilibrio de 1.94 A, a qual é similar a outros resultados encontra-
dos no mesmo nivel de teoria[gg, 115].

A frequéncia vibracional do Co, foi estimada, experimentalmente,
em 280 420 cm'[121], 297 + 5 cm~![122] e 335 cm ™~ ![114], enquanto
que estudos tedricos obtiveram valores que oscilam na faixa de 193 —
495 cm~ 112, 116-118]. Em nosso estudo encontramos o valor de
378 cm ™!, muito préximo de resultados obtidos via método LSDA[116].
Finalmente, nosso calculo convergiu a um estado que apresenta mag-
netizacdo de 4.18 g, enquanto que na literatura valores de 4.00 pg[99,
115, 116] e 4.40 pug[123] foram encontrados.

O trimero de cobalto é mais um exemplo de estrutura molecular
para a qual ainda ndo ha consenso na literatura quanto as suas pro-

Este estado apresenta uma distancia de equilibrio de 2.06 A e frequéncia vibracional
de 193 cm~1.
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priedades estruturais. Estudos teéricos relatam a estrutura mais estavel
como sendo triangulos equilateros cujos lados medem 2.28 A[119],
triangulos obtusos obtidos via LSDA e GGA[116], tridngulos isdsce-
les obtidos via GGAJ[115] e também estruturas lineares obtidas via
GGA e B3LYP[108, 118]. Na frente experimental, trimeros de cobalto
depositados em matrizes de argonio e kriptonio sugerem um estado
fundamental na geometria de tridngulos equildteros[124], enquanto
que outro experimento feito para o Co; indica que, para o anion, uma
estrutura linear corresponde ao minimo de energia[125]. Em nosso es-
tudo, encontramos o minimo correspondendo a um triangulo escaleno
com lados de 2.53 x 2.05 x 2.10 A, conforme mostrado na figura 15.
Outras estruturas triangulares com lados diferentes foram encontradas
em algumas de nossas tentativas, com energias muito préximas da
do isdmero mais estavel. Este fato, juntamente a grande variedade de
resultados relatados na literatura sugerem que a superficie de energia
do Coz é complexa, de forma que otimiza¢des possam convergir a
resultados bem distintos dependendo de suas condi¢des iniciais para
a otimizagdo e também da precisdo da metodologia empregada. Neste
caso seria desejdvel um estudo detalhado do espago de configuragdes
do Coz empregando métodos de alta-precisdo quimica, superiores aos
utilizados nesta tese, visando explicar melhor este fendmeno.

A magnetizagdo do Coz também possui valores disputados; em
alguns célculos o valor de 7.00 up foi encontrado[116, 118, 119], e em
outros o valor de 5.00 up[115] é sugerido3. Nosso cdlculo resultou
em 7.00 up, em linha com a maioria dos resultados publicados na
literatura.

Referéncias da literatura para a estrutura do Cos4 apontam para um
tetrahedro distorcido[115, 116, 119] e para um losango distorcido[108,
118]. Em nossos célculos, relaxamos diferentes estruturas: o losango, o
quadrado, o tetrahedro, um agregado plano em forma de "Y" e também
a versdo linear, tanto para versdes geometricamente regulares quanto
para versdes distorcidas, bem como para diferentes configuragdes de
magnetizacdo inicial. A estrutura mais estavel encontrada foi o losango
regular, com energia total de 0.03 Ry abaixo da energia do tetrahedro.
Em todas as referéncias da literatura[108, 115, 116, 118, 119] uma
magnetizacdo de 10.00 up foi encontrada; nosso resultado concorda
com este consenso da literatura.

A estrutura do Cos é disputada na literatura. Resultados incluem
uma pirdmide quadrada[119], uma estrutura do tipo trapezéide[118],
uma pirdmide losangular[108] e bipirdmides trigonais[109, 115, 123].
Ap6s relaxar todas estas estruturas e algumas variantes distorci-
das, encontramos como sendo a mais estavel a bipiramide trigo-
nal. Na literatura, magnetiza¢oes de 11.00 pp[108, 118], 12.90 pp[123]

Nesta referéncia, o estado fundamental se encontra muito préximo de um outro
estado que possui 7.00 pp de magnetizagdo.

53

Referéncias tedricas
para agregados de
cobalto comegam a
concordar entre si de
forma mais
significativa a partir
do Cog. Em
agregados menores,
ainda ndo hd um
consenso na
literatura com
relagio as
propriedades
estimadas.



54 ESTRUTURA E MAGNETISMO EM NANOAGREGADOS
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Figura 15: Uma coletanea de isomeros de cobalto variando entre o Cos e
o Coy obtidos a partir de diferentes pontos para otimizagdo. A
energia total foi reajustada de forma que, para isdbmeros com
um mesmo ntimero de 4tomos o zero de energia corresponda ao
isdmero com menor energia.
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e 13.00 pp[109, 115, 119] sdo relatadas. Nosso calculo resultou em
13.00 up.

Para o Cog estruturas do tipo octahedro, com variantes regulares
e distocidas sdo relatadas na literatura[108, 109, 115, 118, 119, 123],
todas com magnetizagdo de 14.00 pp. Nosso resultado concorda com
este consenso; encontramos um octahedro perfeito com magnetizagao
de 14.00 up e comprimento de ligagao de 2.27 A.

Para o Coy calculos mais antigos apontam para uma estrutura do
tipo bipiramide pentagonal, enquanto os mais recentes apontam para
um octahedro coberto[115, 123]. Nosso resultado concorda com estes
altimos, com a ressalva de que a estrutura de bipiramide pentagonal
apresenta uma energia de ligacdo muito préxima da do octahedro
coberto. Para a magnetizacdo, ambos os resultados da literatura e os
que obtivemos concordam com o valor de 15.00 pp.

3.4 NANOAGREGADOS DE ITRIO

Para o dimero de itrio, uma estimativa grosseira baseada em in-
terpolagdes indiretas de dados experimentais sugere a distancia de
equilibrio de 2.65 A[126]. J4 na linha tedrica, estimativas feitas uti-
lizando diferentes funcionais e métodos sugerem valores na faixa de
2.78 — 3.03 A[127-131]. Nosso estudo resultou no valor de 2.91 A, em
linha com o que se obtém em metodologias similares. Na estimativa
da resposta elastica do dimero, obtivemos para a frequéncia vibra-
cional o valor de w = 185.0 cm~!. Diferentemente da distancia de
equilibrio, a frequéncia vibracional possui medidas experimentais de
boa qualidade, que apontam para o valor w, = 184.4 cm~1[126], essen-
cialmente igual ao encontrado em nosso teste. Outros célculos tedricos,
feitos com diversas metodologias, apontam para frequéncias vibra-
cionais oscilando na faixa de 180 — 194 c¢m~![128-131]. Finalmente,
para a magnetizacdo do dimero, em nosso estudo a configuracdo de
menor energia corresponde a um estado com magnetizagao total de
4.00 up. Este resultado é idéntico aos obtidos em outros trabalhos da
literatura[128, 131] onde esta grandeza é estimada teoricamente.

Os agregados (3-1) a (3-4) da figura 16 ilustram alguns exemplos de
minimos locais para os quais a otimizagdo converge, dependendo
das localizagdes iniciais de cada dtomo e também de suas orien-
tagdes de spin iniciais (por exemplo, o minimo da figura (3-1) pode
ser obtido reotimizando-se as estruturas (3-2) ou (3-3) com configu-
ragdo de spin inicial anti-ferromagnética). Resultados da literatura
para as distancias de equilibrio do trimero apontam para um trian-
gulo isosceles com lados de 2 x 3.03 A e 1 x 3.23 A obtido com um
funcional BPW[128], uma estrutura triangular com lado médio de
3.179 A4[129], um tridngulo essencialmente equilatero com lados de

Neste estudo o autor ndo deixou claro se trata-se de um tridngulo isésceles ou
equilatero.
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Figura 16: Uma coletanea de isdmeros de itrio variando entre o Y3 e o Y4
obtidos a partir de diferentes pontos para otimizacdo. A energia
total foi reajustada de forma que, para isdbmeros com um mesmo
ntimero de 4tomos o zero de energia corresponda ao isdbmero mais

estavel.
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r=2x3157 Aer = 1x3.150 A obtido num calculo com fun-
cionais do tipo Gaussian[130] e finalmente um tridngulo equilédtero
(lados néo informados) obtido com o funcional PWg1[131]. Um estudo
experimental[132] sugere que a estrutura corresponde a um tridn-
gulo isésceles a 4K. Nosso resultado convergiu para um tridngulo
equildtero com lados de 3.16 A, essencialmente igual ao obtido na
referéncia [130]. E interessante analisar melhor a origem destas dife-
rengas. No estudo[128] que obteve o tridngulo is6sceles como minimo,
o funcional adotado possui uma corregdo que introduz um parametro
empirico calculado visando melhorar as energias de troca atomicas.
Isso reflete em melhores resultados para estruturas muito pequenas,
tais como atomos isolados, dimeros ou trimeros. Ja nosso resultado,
e também o a referéncia [131], utilizam funcionais sem corre¢des em-
piricas dedicadas a sistemas especificos; desta forma, sdo de uso mais
geral porém obviamente irdo ter resultados piores ao se comparar com
o funcional BPW. Para a magnetizagdo deste agregado, a estrutura
que encontramos apresenta 1.00 yp, em acordo com o descrito nas
referéncias [128, 131].

Para o Yy temos um raro consenso na literatura: todos os estudos[128-
131] apontam para uma estrutura do tipo tetrahedro distorcido, com
lados de 3 x 3.295 A e 3 x 3.171 A[13o], e analogamente, raios médios
de 3.22 A[128] e 3.245 A[128, 129]. Nosso resultado estd em acordo
com o relatado por estes autores; a estrutura encontrada corresponde
a estrutura (4-1) da figura 16. Para a magnetizagdo, outros autores en-
contraram o valor de 2.00 up[128, 131]; nosso calculo também resultou
neste valor.

Para o Y5 apenas um estudo tedrico na literatura obteve uma es-
trutura planar como a mais estével[134]; j& os demais estudos, todos
tedricos, obtiveram bipiramides triangulares[128-131]; as distancias
de ligacao relatadas sdo de 3.207 A e 3.348 A[130], e também valores
médios de 3.27 A[129] e 3.21 A[128]. Em nosso estudo obtivemos
um minimo local correspondendo a estrutura encontrada na refe-
réncia [128] (estrutura (5-3) ); j& nosso minimo global corresponde
uma bipiramide triangular com distancias de ligacdo de 6 x 3.30 A e
3 x 3.14 A. Para a magnetizagdo, uma medida experimental aponta
para o valor de 1.25 £ 0.02 u[133], enquanto que estimativas tedricas
sugerem o valor de 1.00 up[128, 131]. A estrutura mais estavel que
calculamos possui magnetizagdo de 3.00 yp; este resultado ndo confere
com outros cédlculos tedricos da literatura. Visando investigar o motivo
disto, tomamos o cuidado de na otimizagao testar explicitamente as
estruturas relatadas pelos demais autores, as quais convergem em
nosso calculo para minimos locais tais como o (5-2) e (5-3) da figura
16.

Estudos tedricos feitos para o Ys apontam para duas geometrias: a
bipirdmide triangular encapadal129, 130] e o octahedro distorcido[128,
131]. Dentre estes estudos, aqueles que relatam os comprimentos de
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ligacdo apontam para valores médios entre 3.30 A1 30] € 3.33 A[129].
Em nosso estudo obtivemos um octahedro distorcido, com compri-
mento de liga¢des de 3.30 Ae325A. Paraa magnetizacdo, todos os es-
tudos tedricos da literatura apontam para o valor de 4.00 pupg[128, 131];
nossos calculos estdo em acordo com este resultado. Finalmente, uma
medida experimental[133] aponta para o valor de 2.28 £ 0.01 u3.

3.5 NANOAGREGADOS HIBRIDOS DE FERRO E COBALTO

Até o momento, poucos autores estudaram agregados hibridos de
ferro e cobalto[108, 109, 123]; onde possivel, iremos comparar nossos
resultados com os deles. Naturalmente, devido as diferencas entre os
formalismos teéricos empregados em cada trabalho da literatura, é
de se esperar a existéncia de algumas discrepancias ao se comparar
os resultados entre si°. Apenas em umal123] destas referéncias da
literatura um calculo do tipo GGA convencional foi empregado, o
que nos permite um comparagdo direta entre nossos resultados e os
desta referéncia. Nesta comparacdo, é interessante notar a escolha
feita pelos autores do artigo[123] no momento de gerar seus pseu-
dopotenciais; as configuragdes de valéncia 3d°4s? para o ferro e 3d”4s?
para o cobalto, corretas para os respectivos dtomos isolados, foram
empregadas. Esta escolha nao ¢ errada em principio; todavia, pode
ndo ser sempre a mais adequada, uma vez que para estruturas multi-
atomicas, cujos ambientes eletronicos sdo diferentes dos dos atomos
isolados, configuragdes mais préoximas de 3d’4s! para o ferro[80o, 81]
e de 3d%4s! para o cobalto[115] sdo encontradas. Consequentemente,
ao se escolher como referéncia para interpolacdo do pseudopotencial
uma configuragdo eletronica distante da encontrada nas estruturas
que se deseja estudar, opta-se por possivelmente confiar demais na
qualidade da transferabilidade do pseudopotencial gerado, o que nem
sempre acontece de maneira satisfatéria. Acreditamos que este detalhe
técnico, aliado as limita¢des naturais dos funcionais aproximados de
troca e correlagdo aplicados a sistemas altamente correlacionados tais
como metais de transi¢do explicam algumas magnetiza¢des tinicas
encontradas na referéncia [123] para os agregados hibridos de ferro e
cobalto.

Comegando com o dimero de FeCo, encontramos uma distancia de
equilibrio de 1.90 A e uma frequéncia vibracional de 344 cm . Este
resultado se compara com distancias de equilibrio de 1.94 A[123] e
também de 2.10 A[108], esta tltima obtida com o funcional B3LYP.
Dentro de nosso conhecimento, a frequéncia vibracional deste dimero

Metais de transigao apresentam fortes efeitos de correlacdo em suas estruturas eletroni-
cas, 0 que os torna dificeis de se descrever. Diferentes aproximagdes para os efeitos
de troca e correlagdo facilmente podem levar a resultados quantitativos distintos,
mesmo se um calculo cuidadoso for realizado. Consequentemente, é relevante com-
parar resultados obtidos com diferentes metodologias e usar esta informacao, onde
necessario, como ponto de partida para calculos de alta precisao.
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ainda ndo foi relatada na literatura, logo ndo hd com o que comparar
nosso resultado. Para a magnetizacdo deste agregado, valores de
5.00 up[108] e 5.01 up[123] sdo relatados na literatura; nosso calculo
resultou em 5.00 yp.

A figura 17 contém apenas os isdmeros mais estaveis encontrados
para agregados hibridos de ferro e cobalto. No caso do Fe;Cop, um
triangulo distorcido com lados de 2.21 x 2.13 x 2.18 A e magnetiza-
¢do total de 8.00 yp se mostrou o isdmero mais estdvel em nosso
cdlculo; isto contrasta com a estrutura linear distorcida encontrada na
referéncia[108] e com o tridngulo isésceles encontrado na referéncia
[123]. Para a magnetizagdo, resultados de 8.00 up[108] e 8.10 up[123]
sdo relatados na literatura. Para o Fe;Coj, encontramos um triangulo
is6sceles com lados de 2 x 2.12 A e 2.32 A e magnetizacgio total de
9.00 up; este resultado estd em acordo com a referéncia [108].

Hibridos contendo quatro 4tomos apresentam, na literatura, estru-
turas do tipo losango distorcido para todas as misturas[108, 123]. Para
o Fe;Coz, magnetizacdes de 11.61 pup[108] e 11.11 pp[123] sdo relatadas.
Nosso célculo também resultou numa estrutura do tipo losango dis-
torcido, porém com magnetizagdo total de 11.00 yp. Para o Fe;Coy,
magnetiza¢des de 11.95 up[108] e [108]12.06 g sdo relatadas; nosso
calculo resultou em 12.00 yp e também numa estrutura de losango.
Finalmente, para o Fe3Co; encontramos uma estrutura diferente da
relatada em [108]; nosso minimo convergiu a um tetrahedro distorcido
com magnetizacgdo total de 13.00 5, em contraste com o losango com
magnetizacdo de 13.29 up relatado em [108].

Trabalhos anteriores[108, 109, 123] para o Fe;Coy relatam estruturas
do tipo bipiramide triangular (simetrias Cs ou Cp,) com magnetiza¢des
relatadas de 12.00 up[108], 13.72 up[123] e 14.00 pp[123]. Em nosso
calculo encontramos dois isdbmeros com energias muito préximas: a
bipiramide triangular e a piramide quadrada, esta tltima possuindo
energia menor por apenas 0.01 Ry; ambos estes isomeros apresentam
uma magnetizacdo de 14.00 . No caso do Fe;Cos, outros célculos
encontraram uma estrutura do tipo bipirdmide triangular, com mag-
netizacdo de 13.00 pp[108] e 15.00 up[109]. Nosso resultado convergiu
para a mesma estrutura, apresentando magnetizacdo de 15.00 yup.
Para o Fe3Copy, resultados da literatura apontam para uma bipirdmide
triangular com magnetizagdo de 16.00 ug[108, 109]. Nosso cédlculo
convergiu para a mesma estrutura, com magnetizacdo de 16.00 u3p.
Finalmente, para o Fe;Co; sdo relatadas na literatura as estruturas
de pirdmide losangular[108] e bipirdmide triangular[109], ambas com
magnetizagdo de 17.00 yp. Nosso resultado foi o de uma bipiramide
triangular com magnetizacdo de 17.00 up.

Na literatura todos os agregados hibridos de seis a&tomos apresen-
tam a estrutura de octahedro[108, 109, 123]. Nosso resultado estd de
acordo com este consenso. Para a magnetizagéo, relata-se na literatura
que o agregado Fe;Cos possui diferentes estados de multiplicidade de
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Figura 17: Estruturas mais estdveis encontradas para agregados hibridos de
ferro e cobalto contendo de trés a sete 4tomos.
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spin com magnetiza¢des na faixa de 14.59 — 15.69 ug[108], e em outros
trabalhos, 15.00 up[109, 123]. Nosso resultado se encontra de acordo
com estes tltimos, resultando em 15.00 p. Para o Fe,Coy encontramos
uma magnetiza¢do de 16.00 up, em pleno acordo com o resultado da
referéncia [109]. Para o Fe3Cosz encontramos uma magnetiza¢do de
17.00 pp, também em acordo com a referéncia [109]. Para este agre-
gado em particular, trés permutacdes distintas cuja energia total difere
por menos de 0.1 mRy (valor abaixo de nosso limite de precisdo) foram
encontradas; estas aparecem na figura 17. Para o Fe;Co, uma magne-
tizacdo de 18.00 up foi encontrada em nosso célculo, a qual esta em
acordo com o resultado da referéncia [109]. Finalmente, para o FesCo;
estados de spin com diferentes multiplicidades e magnetizagdes na
faixa de 18.72 — 18.87 pup[108] e 19.00 pup[109] sdo relatados. Nosso
resultado estd de acordo com este tltimo.

Finalmente, para agregados hibridos contendo sete dtomos, en-
contramos para o Fe;Cog uma estrutura de octahedro coberto com
magnetizagdo de 16.00 up; para o Fe;Cos uma bipirdamide pentagonal
com magnetiza¢do de 17.00 up; para o FesCo, um octahedro encapado
com magnetizagdo de 20.00 ug, e para o FesCo; uma bipiramide pen-
tagonal com magnetizacdo de 21.00 pp. Devido ao grande nimero
de isdmeros de permutacdo a serem testados nos casos do Fe3Coq
e do FeyCos, optamos por deixad-los de fora deste estudo. Todavia,
dado o padrdo observado para agregados similares, unido a uma
investigacdo preliminar que realizamos, podemos especular que suas
estruturas mais estdveis provavelmente contém muitos isobmeros de
energias proximas, tanto na geometria de octahedro coberto quanto
de bipiramide pentagonal, com magnetizacdes de 18.00 up e 19.00 p3p,
respectivamente.

3.6 TENDENCIAS NA MAGNETIZAGAO E ENERGIAS DE LIGAGAO

Na figura 18 temos um gréfico de contorno que ilustra o conjunto de
magnetizagdes normalizadas obtidas para os agregados puros e hibri-
dos de ferro e cobalto. Um pico de magnetiza¢do ocorre no agregado
Fey4, enquanto que no caso de hibridos, linhas de isomagnetizacdo
existem ao longo de uma variedade de combinag¢des. Em particular, o
leitor pode conferir o efeito na magnetizagdo de um agregado de um
elemento quando este é dopado com dtomos do outro elemento. Para
o conjunto de agregados estudado uma tendéncia geral se apresenta:
dado um agregado contendo cobalto, sua magnetizacdo total aumenta
de 1 up para cada impureza de ferro adicionada a ele, com a notavel
excec¢do do Fey.

Do ponto de vista de energias de ligacdo, além do fato conhecido
de que agregados maiores tendem a ser mais estdveis, nota-se que a
adi¢do de dtomos de ferro a agregados de cobalto levam a hibridos
energeticamente mais estaveis. Este fato é importante do ponto de vista
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O mapa de
magnetizagio
apresentado na
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encontrar todas as
combinagdes entre
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Mapa de Magnetizacdo (up/Atom)
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Figura 18: Mapas de magnetizacdo (em cima) e energias de ligagdo (em baixo)
normalizados para agregados de ferro e cobalto. A linha tracejada
ilustra o caso de agregados hibridos contendo cinco d&tomos; para
cada dtomo adicional de ferro presente num agregado Fe,Cos_y,
a magnetizacao total do agregado aumenta de 1yp.
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Magnetizago (sto/Atomo) Energia de Ligagio (Ry/Atomo)
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Figura 19: Magnetizacdo (esquerda) e energias de ligagdo (direita) norma-
lizadas para os agregados de itrio mais estaveis.

de escolha de agregados para determinada aplicacdo que possuam
certa magnetizagdo fixa. Neste caso, basta seguir a respectiva linha de
isomagnetizacdo no grafico, escolhendo a combinac¢do mais adequada
seguindo o critério de estabilidade energética (move-se rumo ao ferro
caso necessite mais estabilidade, e rumo ao cobalto caso necessite de
menos estabilidade).

Para os nanoagregados de itrio puros, temos na figura 19 a variagao
na magnetizacdo total e nas energias de ligagdo em funcado do tamanho
da particula. Um pico de magnetizagdo se apresenta para o dimero,
enquanto que para os demais agregados de maior tamanho a mag-
netizagdo total do agregado aumenta em 1 pp quando aumentamos
seu tamanho em um dtomo, dentro da faixa de tamanhos estudada.
Similarmente ao que se observa em agregados de outros materiais, a
estabilidade aumenta com o crescimento do niimero de d4tomos.
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CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Nesta tese abordamos o problema de caracteriza¢do estrutural e mag-
nética de pequenos agregados de ferro, cobalto, itrio e hibridos, através
de métodos de simulagdo computacional ab-initio. Adotando um pro-
cesso de otimizagdo direcionada, realizamos centenas de otimizagdes
de alto custo computacional visando identificar as configuragdes estru-
turais e magnéticas mais estdveis, as quais, em principio, serdo aquelas
produzidas em maior quantidade durante o processo de sintese expe-
rimental, bem como as provavelmente mais tolerantes a influéncia de
efeitos desestabilizadores.

Um cuidado que tomamos neste trabalho, e que ndo se verifica
em muitas referéncias da literatura, é o de relatar em detalhes as
distancias interatdmicas de cada nanoparticula relevante. Se por um
lado, limitagoes intrinsecas dos métodos de simulacdo existentes levam
a divergéncias em relacdo a estes valores em certos casos, por outro
lado o estudo mostra claramente que a diferenga entre minimos locais
e globais muitas vezes se d4 apenas no comprimento das liga¢des
quimicas, isto para uma mesma geometria e magnetizacao total. Caso
o estudo nao relate as distincias interatOmicas em detalhes, ndo ha
como saber se a estrutura relatada é de fato a que se procura, o
que dificulta ou até impede a reprodugdo adequada dos resultados
relatados por terceiros.

E importante ressaltar, nos agregados de ferro e cobalto, a im-
portancia da inclusdo de efeitos de spin-6rbita na forma de calculos
relativisticos completos para a obtengdo de resultados mais precisos.
Esta inclusdo, todavia, aumenta significativamente o custo computa-
cional do estudo, sendo impraticdvel no contexto da proposta ora
feita. Todavia, uma vez conhecidas as geometrias e configura¢des mais
promissoras para cada nanoparticula, as quais sdo o principal resul-
tado desta tese, nada impede a realizacdo de estudos futuros para
estas geometrias que incluam estes efeitos de forma mais exata, sem
perda de tempo com estruturas que sabemos, a partir dos resultados
aqui relatados, serem pouco promissoras.

As consequéncias naturais do mapeamento estrutural e magnético
de nanoparticulas sdo estudos futuros visando verificar a possibili-
dade de seu uso no contexto de aplicagdes. Exemplos de situacdes
deste tipo incluem, por exemplo, a construcdo de nanoparticulas cober-
tas de material ndo reativo a solventes visando seu uso no contexto
de emulsdes; experimentos neste sentido ja ocorrem na drea médica,
visando o desenvolvimento de mecanismos de entrega direcionada de
medicamentos[13] e de incentivo a regeneragao de células dsseas|[15].

65

O principal
resultado desta tese é
a construgio de um
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ferro, cobalto, itrio e
hibridos, o qual pode
ser usado como
ponto de partida para
estudos aplicados em
diversas dreas.
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Em comparagio ao
experimento, na
figura 20, observa-se
na simulagdo que
alguns agregados
muito pequenos
contendo certo
miimero especifico de
dtomos possuem
momentos
magnéticos ainda
maiores que 0s
medidos para
nanoparticulas de
maior tamanho, o
que pode tornd-los
interessantes para
aplicagdes.

CONSIDERAQC)ES FINAIS E PERSPECTIVAS

Na 4rea de quimica, a deposi¢do controlada de nanoparticulas em
superficies pode ser feita para a construgdo de sitios orientados para
atuarem como catalisadores em reagoes de interesse[135], bem como
na fabricagdo de tintas magnéticas[16, 17]. Em eletronica, recentes
estudos experimentais envolvendo nanoparticulas de ferro e cobalto
depositadas em superficies relatam distor¢des estruturais que podem
ser controladas através da diregdo cristalina do corte da superficie[136].
Mecanismos como este podem ser usados no futuro para a construcdo
bottom-up de novos dispositivos magnéticos. Neste contexto, simu-
lagdes computacionais podem ser utilizadas para a auxiliar a com-
preensdo destes fendmenos e até sugerir novos efeitos, sendo feitas
partindo-se de bancos de dados estruturais de nanoparticulas tais
como o que construimos neste estudo.

A figura 20 consiste na figura original da referéncia [18], apresen-
tada na introdugédo desta tese como motivagdo para o desenvolvimento
deste estudo, acrescida dos resultados obtidos para a magnetizagdo de
pequenos agregados de cobalto e ferro puros. Comparando-se os resul-
tados, nota-se que para agregados de cobalto, a linha de crescimento
experimental sugere magnetiza¢des em torno de 2.50 yup por dtomo
no limite das menores estruturas, o que segundo nosso estudo de
fato ocorreria para agregados contendo quatro e cinco d&tomos. Outro
estudo experimental[137] mais recente feito para o cobalto e que relata
estruturas na faixa de sete a trinta dtomos indica picos de valores
em torno de 2.50 yup por d&tomo somente para agregados especificos
(Cog e Coyg), ficando os demais da faixa estudada com magnetizagdes
na faixa de 2.20 up a 2.40 up por d&tomo. Para agregados de ferro a
tendéncia de crescimento do momento magnético médio observado
no experimento se estabiliza em torno do valor de 3.00 pp por dtomo,
com os menores agregados chegando a atingir valores na faixa de
3.50 pp a 4.00 up por d&tomo de acordo com nossos resultados. Outros
estudos tedricos feitos para agregados de ferro contendo até 20 d&tomos
chegaram a conclusdes similares[81].

Resultados experimentais detalhados para hibridos de ferro e cobalto
ainda ndo existem. Neste sentido, 0 mapeamento tedrico de agregados
hibridos destes materiais pode auxiliar na andlise de dados experimen-
tais futuros, especialmente através do emprego da regra de aumento
na magnetizagdo total do agregado em 1 yp cada vez que um dtomo
de cobalto é substituido por um de ferro na particula.

Os resultados parciais obtidos para agregados puros de itrio sdo
parte de um trabalho em desenvolvimento no qual pretendemos es-
tudar propriedades magnéticas e estruturais de hibridos de itrio com
outros metais de transi¢do, visando verificar a eventual ocorréncia de
propriedades magnéticas de interesse.

Do ponto de vista de perspectivas futuras, a construgdo de bancos
de dados contendo estruturas otimizadas para nanoparticulas e suas
propriedades serve de base para a realizagdo de diversos estudos;
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Figura 20: Momentos magnéticos médios por dtomo para nanoagregados de
cobalto (em cima) e ferro (em baixo). No detalhe de cada figura,
acrescentamos alguns dos resultados apresentados nesta tese.
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Espera-se que, a
partir do banco de
dados produzido
neste trabalho, o
estudo de novas
aplicagdes para
nanoparticulas
magnéticas possa ser
viabilizado.

CONSIDERAQC)ES FINAIS E PERSPECTIVAS

como exemplo, o comportamento de nanoparticulas mediante sua
deposicdo em superficies ou ainda, sua funcionaliza¢do para uso em
catalise, podem ser estudados. A prépria tarefa de construgdo destes
bancos de dados pode também servir de motivagdo para desenvolvi-
mentos interessantes, na medida que o maior niimero de isémeros
existentes em particulas de maior tamanho pode demandar, para seu
estudo, desenvolvimentos em metodologia fundamental, o que inclui
por exemplo métodos heuristicos dedicados, a construgdo de potenci-
ais empiricos auxiliares ao processo de otimizagado e, eventualmente,
até mesmo métodos multiescalas.
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TEOREMAS FUNDAMENTAIS DA TEORIA DO
FUNCIONAL DA DENSIDADE

As demonstragdes abaixo se encontram disponiveis em livros de es-
trutura eletronica[26] e também no artigo original[21].

Teorema 1. Para um sistema de particulas interagentes num potencial ex-
terno Vi,y4(7), o potencial V4 (¥) é determinado unicamente, a menos de
uma constante, pelo estado fundamental da densidade de particulas no(7).

Demonstragdo. Para um sistema de elétrons se movendo numa caixa
sobre a influéncia de um potencial externo v(¥) e de sua repulsdo
Coulombiana, temos uma Hamiltoniana com a forma:

H=T+V+U; (A.1)
na qual:
=3 / VY ()T (A2
V= [o@w @@ (A3)
=3 | o QW EEOaE. (g

Nesta demonstra¢do supomos, por simplicidade, que o estado fun-
damental ndo é degenerado. O teorema, todavia, vale para estados
degenerados. Demonstragdes que incluem esta situagdo aparecem nas
referéncias[138].

A densidade eletronica n(7) do estado fundamental ¥ é calculada

por:

n(7) = /‘{f “(F)p(F)¥E (7)d7. (A.5)

Suponha agora a existéncia de um segundo potencial v'(7), ao qual
associamos um estado fundamental ¥/ (7) o qual leva & mesma densi-
dade n(7) gerada pelo potencial v(7) e estado ¥ (7). Como potenciais
diferentes levam a equagdes de Schrodinger diferentes, a Hamiltoni-
ana H' associada ao estado ¥/(¥) sera diferente da Hamiltoniana H
associada ao estado ¥(7), e consequentemente, a energia total E’ asso-
ciada ao estado ¥'(7) serd também diferente da energia E associada
ao estado ¥ (7). Se o estado fundamental for o estado ¥'(7), teremos
entao:
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E=<YIH|Y >< <¥Y/H|Y >=<¥Y/H+ V' - V|¥ >=
=<YHY >+ <YV -V¥ >= (A.6)

— F < E+/ [0/ (7) — o(7)] - n(7) - dF. (A7)

Por outro lado, se o estado fundamental for o estado ¥ (7), teremos
entdo:

E=<Y|H|Y > < <Y[H|Y >=<Y'|H - V' + V|¥ >=
=<Y'NHWY>+<Y¥Y-V+V¥Y >= (A.8)

— E<E - / [0/ (7) — o(7)] - n(7) - dF. (A.9)

Somando as desigualdades A.7 e A.9, temos:

E'+E<E+E; (A.10)

o que é absurdo. Logo, a menos de uma constante aditiva, o potencial
v(7) é um funcional tnico da densidade 7 (7). Uma vez que dado v(7)
define uma Hamiltoniana especifica H temos que o estado fundamen-
tal do sistema é um funcional tinico da densidade n(7). O

Teorema 2. Um funcional universal para a energia E.(R) escrito em ter-
mos da densidade eletronica n(x) pode ser definido, vdlido para qualquer
potencial externo V.4 (x). Para dado V4 (x) particular, a energia do estado
fundamental exata do sistema corresponde ao valor do minimo global deste
funcional, e a densidade n(r) que minimiza este funcional é a densidade
no(r) exata do estado fundamental.

Demonstracio. Uma vez que ¥ é um funcional da densidade n(7), as
energias cinética e potencial também o serdo. Logo pode-se definir
um funcional universal F [n(7)], vélido para qualquer nimero de
particulas e potencial externo:

Fn(@)] =<Y¥Y|T+U|Y >; (A.11)

no qual os termos T e U sdo dados pelas equagbes A.2 e A4,
respectivamente. Aplicando a equagdo de Schrodinger:

< YI|E,(n)|¥ >=< ¥Y|H|Y >; (A.12)

Eo(n) = < ¥|T+ U[¥ > +/v(?)n(?)d?. (A13)

F[n(7)]
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Dada a densidade n(7) correta, teremos um minimo de energia. Isso
ocorre quando a densidade € restrita pela seguinte condicao[21]:

N[n] = /n(?)d?': N; (A.14)

onde N corresponde ao nimero de particulas do sistema. Para este
sistema com N particulas, o funcional de energia de uma fungdo de
onda ¥/, diferente do estado fundamental, obedecera:

E, [¥] = /v(?)n’(?)d?—i—]—“ (] > E, [¥] = /v(?)n(?)d?—i—F [n];
(A.15)
logo a propriedade de minimiza¢do da equagdo A.13 fica estabelecida
relativa a todas as fun¢des de densidade n (¥) associadas a algum
potencial externo v/ (7). O
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DEMONSTRACAO DO TEOREMA DE
HELLMANN-FEYNMAN

A demonstragdo que segue se encontra disponivel no artigo original[70]
e também em uma revisdo recente[71], na qual o teorema é demons-
trado em sua forma forte.

Teorema 3. Considere um sistema descrito pela Hamiltoniana Hy, a qual
depende de algum pardmetro A e que é um operador Hermitiano. Seja | (A))
um autovetor de H, com autovalor Ej:

Hylp (A)) = Exlp (7))

Suponha também que | (A)) seja normalizada, de forma que:

@My A) =1.

Entdo a variagio de E) em relacdo a A serd:

dE dH
== @M= P ().

Demonstragio. O valor observével para a energia do sistema serd dado
por:

(@ M Halp (V) = (@ (D Exlp (1)) = Ex (¥ (D] | (A)) = Ex;
logo:

Ex= (¥ (M)[Hxlp (7))

Diferenciando ambos os lados em relagdo ao parametro A:

2B = Ay W) Halp ()] =

- ;ﬂ\ [ (DI HA [ (A)) + (p (A)] ;ﬂ\ [HA] |9 (A)) + (3 (A)] HA;A [y (A))].

Aplicando o operador Hamiltoniano no autoestado:

B = A1 OO Ex [ (0) + (p (V] [ 19 () + (9 (V)] Eai [l (1))

Evidenciando o fator comum:
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DEMONSTRA(;AO DO TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN

1B = B (2 [0 OO 19 (0} + (9 ) 3 19 (1)) + (v ()] L] )

Pela regra do produto do calculo diferencial, o termo entre parénte-

ses é:

d d d
71 K DT (A) + (D] [l (AN = 7 {p (W Ty (A)]

mas, pela condi¢do de normalizagdo, (¢ (A)||¢ (A)) = 1. Logo:

d d
S WY )] = 5 1] =0;

consequentemente:
4B = L [ (D E 9 (1) + (9 (V)] Ea -2 (1 (A))] +
ax B =y Ay YITEA 3 LY

logo:
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