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“All we have to decide is what to do with the time that is given us.”
(J.R.R. Tolkien, The Fellowship of The Ring - 1955)






Resumo

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades magnetoelastica da ferrita
de niquel em comparacao ao metal de transicao Ni, tanto por calculos ab-initio quanto
medidas experimentais da magnetostriccao. O primeiro passo de nossa abordagem investiga
os critérios de convergéncias pela teoria do funcional da densidade para materiais como
Fe, Ni, Co, Diamante e Ferrita de Niquel. Uma vez estabelecido os parametros para
os calculos de primeiros principios, investigou-se as constante elasticas desses materiais
utilizando deformacgoes com o ajuste de segunda ordem do tensor elastico com a energia
total do sistema. Ao comparar os resultados das propriedades elasticas com literatura
investigou-se a dependéncia da energia magnetoelastica as deformagoes para se obter
os coeficientes de magnetostriccao para ferrita de niquel e Ni. H4 um comportamento
nao linear da energia magnetoelastica a deformagoes. No entanto, conclui-se que para a
precisao experimental utilizada o ajuste linear dos resultados tedricos podem resultar em

valores da magnetostric¢ao dentro do esperado.

Palavras-chave: ferrita de niquel, teoria do funcional da densidade, magnetostriccao,

propriedades elasticas.






Abstract

In this dissertation, we investigate the magnetoelastic properties of nickel ferrite compared
to the pure metal nickel, either by ab-initio calculation or through experiments using the
capactive cell technique. The first step of our approach is to establish the convergence
criteria on density functional theory (DFT). This also required us to benchmark our
method by using other materials such as pure Fe, Co and diamond. The first step of
our study is to explore not only the approach of DFT but also its capacity to describe
other properties. Since all the electronic structures of theses material have been suitably
reported, the second step of our calculation demonstrates how close to the experimental
data DFT may result the elastic constants. The results has shown reasonably error to the
actual values. On the third moment, our investigation resides to find the magnetostriction
coefficient through DFT, which met in accordance with the experiments we carried out

using the capacitance technique.

Keywords: magnetostricition, density functional theory, nickel ferrites, elastic properties.
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1 Motivacao

E de interesse tecnoldgico e também cientifico investigar materiais que possuam
efeitos acoplados, particularmente o efeito magnetoelétrico, que serd tomado como razao
principal de nossa investigacao sob materiais magnetostrictivos, porém previamente é
necessario explicar qual a relacao entre esses dois efeitos e quais materiais seriam candidatos
para se obter tanto uma investigacao que atenda as necessidades tecnoldgicas quanto

cientificas.

Os materiais multiferroicos podem ser divididos em duas classes de materiais de
acordo com o resultado de sua fabricagdo. A primeira classe engloba os materiais mono-
fasicos que apresentam de forma natural o acoplamento magnetoelétrico; ao passo que
materiais do tipo compodsito teriam mais de uma fase cristalina compostas de materiais fer-
roelétricos e ferromagnético. Denota-se como efeito magnetoelétrico qualquer acoplamento
entre as propriedades elétricas e magnéticas de um material. Este efeito foi observado pela
primeira vez por Wilhelm Rontgen (6), no qual um material dielétrico movendo-se através
de um campo elétrico teria sido magnetizado. Em outro momento histérico anterior, Joule
ja havia observado a magnetostricgao (7). Porém, algumas décadas mais tarde, Landau
(8) com insercao da teoria fenomenoldgica que possui seu nome mostrou que é possivel
escrever as energias livres utilizando termos de acoplamento entre a polarizagao elétrica e

magnética dos materiais através de termos cruzados por expansao em série:

s s 1 e 1 v
F(E,H) = Fo = PP E; = M7 Hi = Seoxi BEy — S poxi; HiH, 4

1 1
— i EHj — §/BijkEiHij - §%ijiEjEk +.

onde os termos E e H correspondem aos campos elétrico e magnéticos respectivamente. P/
e M; denotam a polarizacao e magnetizagao estaticas. A resposta do material, x§; e xj; sao
as susceptibilidades elétrica e magnética respectivamente!. O tensor « seria antissimétrico
sob simetria de reversao temporal e notoriamente é o termo que acopla o campo elétrico
ao campo magnético no material. Neste termo encontramos a motivacao primordial a este
trabalho.

Nota-se que na energia livre descrita por Landau nao se leva em consideragao se o
material é monofasico ou compdsito. Isso da uma extensao generalizada a teoria que servird
como base para se interpretar o termo «. Para isso, basta derivar a equacao 1.1 com relagao
ao campo elétrico e ao campo magnético para se obter a polarizacao elétrica e magnética do
sistema, de modo que é possivel observar que « seria o termo responsavel ora pela indugao

a polarizagao elétrica de um campo magnético ora pela inducdo a magnetizacao devido a

L ¢y e po sdo respectivamente a permissividade elétrica e permeabilidade magnética.
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um campo elétrico. Além disso, de acordo com a Referéncia (9), o tensor magnetoelétrico
seria limitado por a;; = €;X;;, ou seja, o efeito apenas ¢ consideravel se o material for
ferroelétrico e ferromagnético. Entretanto com a combinacao de materiais piezoelétricos
e magnetostrictivos adequada pode-se originar um efeito magnetoelétrico a partir de

materiais que nao o possuem intrinsecamente.

Como sera apresentado neste trabalho o campo magnético aplicado a um material
magnetostrictivo pode induzir deformagoes mecanicas ao material, de forma analoga tem-se
este efeito em materiais piezoelétrico com a aplicagdo do campo elétrico. A vista disso,

descreve-se a deformagdes de tais materiais da seguinte maneira:

oS

or

T 1.
55 = (1.3)

onde kM é o coeficiente piezomagnético derivado da deformacdo S com o campo magnético
H e k¥ é o coeficiente piezoelétrico resultante da polarizacio P devido a deformacao S,
multiplicando as duas equagoes ¢é possivel chegar a uma relagao entre a polarizagao e o
campo mediada por um fator de acoplamento que parametriza o quao fortemente acopladas
essas duas fases poderiam estar. De acordo com (10), o coeficiente magnetoelétrico poderia
ser escrito também a partir da seguinte relacao:

dE
ﬁ = EOFLEO[, (14)

além disso a relagdo entre a magnetostriccao e a variacao do acoplamento magnetoelétrico
estaria ligado a deformacao do material magnético disperso na estrutura ferroelétrica de
modo que o lado esquerdo a equacao 1.4 possa ser derivados para dar termos de segunda
ordem com relagdo ao campo magnético H. De acordo com a Referéncia (11) o valor
dE/dH para o efeito magnetoelétrico em compdésito com ferrita de cobalto foi de 9,51
mV /ecmOe, tal valor é considerado baixo pois acredita-se que a rea¢do quimica entre as duas
fases pode diminuir o acoplamento magnetoelétrico, ao passo que composito sinterizado

com niquel mostraram efeito magnetoelétrico de até 412 mV /cmOe.

Segundo a Referéncia (12), a ferrita de niquel em compésito pode fornecer um
acoplamento magnetoelétrico ainda maior do que o valor relatado ao compésito com ferrita
de cobalto. Com esses resultados e com as frequentes discussoes na literatura sobre a
magnetostriccao e seu papel no efeito magnetoelétrico, a pesquisa sobre tais materiais que
exibam alta magnetostriccao e possam gerar novas fontes de discussoes tornaram-se mais

desejaveis nas ultimas décadas.

Alguns valores sob a magnetostriccao tem sido relatados na literatura, como cerca
de -35,5 x107% em ferritas de cobalto (13), ao passo que para algumas composicdes de

ferrita de niquel substituida por Dy relatam magnetostriccao até duas vezes maior (14).
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Investigagoes experimentais sob ferritas de niquel e cobalto monocristalinas indicaram
magnetostricgdo cerca de até -55 x107% e -720 x107° respectivamente no plano [100], tais
valores demonstram que monocristais possam ter uma magnetostriccao levando ao um
acoplamento magnetoelétrico maior, no entanto a Referéncia (10) relatou que sob efeito
dindmico esses valores podem se alterar devido a mudanca do espectro de fonons, a qual
poderia resultar no aumento ou diminuicao da polarizacao elétrica da matriz ferroelétrica

no composito multiferroico.

Com isso, tem sido necessarios avangos teoricos que possam explicar melhor a mag-
netostricgao das ferritas para um embasamento mais profundo sob o efeito magnetoelétrico.
Calculos de primeiros principios desenvolvendo estudos da magnetostriccao em metais de
transigao foram relatados por Wu em 1997 (15) utilizando teoria do funcional da densidade.
No entanto, os estudos da magnetostricgao em ferritas tem sido escasso por calculos por
teoria do funcional da densidade. Por vezes sua pesquisa no ambito tedrico resume-se em

calculos das constante elasticas ou de suas estruturas eletronicas (16).

Por isso, no que diz respeito ao desenvolvimento da teoria fenomenologica, é
necessario a partir deste ponto tracar um desenvolvimento tedrico por outros calculos
que seja fundamentado por primeiros principios. No que concerne ao desenvolvimento de
materiais que possam ser estudados, a ferrita de niquel tem sido investigada dentro de
diversas condigoes, seja na forma policristalina inserida em um composito multiferroico ou
na sua forma monocristalina isolada, isso torna nossos estudos baseado em um material
que vem aos poucos se consolidando para aplicagoes tecnologicas. Contudo, por carecer de
uma compressao mais exata de suas propriedades magnetostrictivas torna-se um candidato

forte para nossa investigacao.
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2 Introducao

A pesquisa em materiais funcionais se estende para diferentes classes tais como
polimeros, ceramicas, metais e compositos. Sao suas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas que os tornam importantes para o desenvolvimento tecnolégico. E através da
Fisica da Matéria Condensada que os primeiros avancos em tais materiais sao explorados,
seja por uso de técnicas experimentais sofisticadas que possam descobrir novos efeitos ou
seja pelo estudo de modelos tedricos que possam prever tais efeitos ou até mesmo trazer
uma compreensao mais aprofundada da fisica em determinados cenarios. Nesse sentido, os
materiais multiferroicos constituem um classe de material com potencial gerador as novas

investigacoes.

Multiferroicos sao definidos como materiais que manifestam mais de uma ordem
ferroica primaria em uma mesma fase, elas sdo: ferromagnetismo, ferroeletricidade e
ferroelasticidade. Seu estudo iniciou-se na década de cinquenta, porém recentes descobertas
em teoria, técnicas de sintese e caracterizacoes experimentais levaram ao ressurgimento
do interesse nesses materiais, como ja foi mencionado. A quebra de simetrias espaciais
e de inversao compoem-se como aspecto chave para determinar as propriedades de tais
materiais. A fabricagao de estrutura heterogéneas, como os compoésitos, demonstram a
necessidade de se investigar mais a fundo os efeitos de cada material utilizado para que
se possa tornar a relagao de acoplamento entre os materiais mais eficiente dentro dos

propositos tecnologicos.

Em investigacoes prévias do compésito (1 — 2)Pb(Mg;/3Nby/3)-2PbTiO3/NiFe,Oy
da Referéncia (12), abreviadamente escrito como PMN-PT /NFO, questiona-se o acopla-
mento entre as duas fases cristalinas, bem como a necessidade de uma investigagao melhor
no que concerne as perspectivas tedricas e experimentais. Baseado nesses questionamos,
este trabalho procura investigar as propriedades elasticas e magnetoelasticas da ferrita de
niquel (NFO) e dar uma perspectiva tedrica mais aprofundada do que se tem recentemente

demonstrado na literatura.

Primeiramente, investigou-se modelos fenomenolégicos que possam estar mais inti-
mamente relacionados a abordagens de primeiros principios. De acordo com as referéncias
(17, 18, 19, 20, 21) e (22), a teoria do funcional da densidade tem demonstrado resultados
condizente com dados experimentais da ferrita de niquel, seja pela estrutura eletronica ou
pelos calculos de constante elasticas. Enquanto que neste trabalho pretende-se dar uma
investigacao mais claras dos efeitos de acoplamento magnético e deformagao mecénica. A
referéncia (17) trata de calculos para o caso de deformagoes apenas epitaxiais em filmes

finos, o que se tornou grande base aos métodos aqui utilizados.
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No segundo passo, estudou-se o método para se determinar as constantes elastica e
para isso foi necessario acrescentar mais quatro materiais de estudos como Ni ctibico de face
centrada (CFC), Fe cubico de corpo centrado (CCC), Co hexagonal e o diamante (CFC).
Esse materiais sao referéncias e serviram como base para testar os calculos das propriedades
eldsticas dos materiais. Em seguida, utilizou-se a ferrita de niquel e o Ni (CFC) para se

calcular a magnetostriccao e verificar seus valores com nossos dados experimentais.

Esta dissertacao segue da seguinte forma: no Capitulo, 3 o leitor encontrard uma
introdugao basica dos modelos magnéticos e dos calculos pela teoria fenomenologica da
magnetostriccao, na segunda parte do mesmo capitulo uma breve introducao ¢ dada a
teoria do funcional da densidade pela aproximacao de pseudopotenciais com o uso de
ondas planas; ja no Capitulo 4 explicou-se a abordagem experimental utilizada para se
medir a magnetostriccao e também demonstra-se os parametros utilizados dentro dos
calculos numéricos para teoria do funcional da densidade; no Capitulo 5 demonstra-se os
resultados das nossas investigagoes e também ¢é discutido sua proximidade com a literatura
e com nossa abordagem experimental; no Capitulo 6, conclui-se sobre o uso da teoria do
funcional da densidade para sistema magnéticos com acoplamento, além de esbocar as

novas perspectivas abertas pelos nossos resultados.
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3 Desenvolvimento Tedrico

3.1 Materiais Magnéticos

Esta secao dedica-se a introduzir alguns conceitos basicos de magnetismo para se
entender o funcionamento de alguns materiais. Ha varios tipos de ordenamento magnético
da matéria como diamagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo,
nosso material de interesse estaria relacionado a esta ultima classe. Os trés ultimos
ordenamentos nao podem ser totalmente explicado pela mecéanica classica sendo necessario
o uso da mecanica quantica para explicar suas propriedades magnéticas. Porém alguns
conceitos macroscopicos derivados da eletromagnetismo classico devem ser abordados

inicialmente.

Define-se o momento de dipolo magnético classico i do elétron através de sua

rotacdo em volta de um eixo com momento angular L:

(& —
ji=——0L 3.1
L (3.1)

onde m, é a massa de repouso do elétron com e sendo o valor absoluto da carga do elétron.
Nota-se que L inicialmente introduzido como momento angular sera analisado na mecanica
quantica como momento angular total dado pela soma do momento angular orbital e de
spin. Contudo, apds o desenvolvimento da mecéanica quantica tal relagdo classica adquire
mais uma correcao dada pelo um fator g que é uma quantidade adimensional:
— e g
fi=—g5—L (3.2)
2m,
E usual expressar o momento magnético utilizando a constante reduzida de Planck

h e magneton de Bohr (up)':

S UB >
= —g—0L 3.3
fi b (3.3)

Esta grandeza ¢ indispenséavel para descrever a magnetizacao total que ¢ dada por:

! (3.4)

<|=

. N
M=)

i=1

onde j1; é o momento magnético de cada elétron e V é o volume total do material.

Para introduzir uma definicado macroscopica do ordenamento magnética ha mais duas

L Magneton de Bohr definido no campo da Fisica Atémica ¢ uma constante natural para expressar

o momento magnético de um elétron causado por seu momento angular ou momento de spin. Sua
expressao no SI é dada por: up = eh/2m,.
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grandezas fisicas necessarias: a inducdo magnética e a susceptibilidade magnética. A
inducao magnética é definida por B = juo(H + M) no Sistema Internacional (SI), onde g
¢ o a permeabilidade magnética do vacuo e Héo campo magnético externo aplicado ao
material. Define-se susceptibilidade magnética pela equacao M = Xﬁ , onde para materiais
isotropico a susceptibilidade x sera apenas uma constante, para materiais com anisotropia
magnética y serd uma matriz 3 X 3, na qual cada termo sera definido pela dire¢ao do

campo aplicado e da magnetizacao resultante.

Uma vez que tais grandezas foram definidas é possivel classificar materiais magné-

ticos através delas (1).

e Diamagnetismo: constitui-se apenas do efeito de pura inducao magnética, explicado
pela lei de Lenz a qual diz que dipolos magnéticos orientam-se antiparalelo ao campo
aplicado. Logo, tem-se que y < 0 e constante. Alguns exemplos sdo substancias
organicas, metais como mercurio e supercondutores que possuem diamagnetismo

perfeito (x = —1).

e Paramagnetismo: é uma fase magnética cuja condigao crucial exige existéncia de
dipolo magnético permanente, tais momentos de dipolo se alinhariam com o campo
magnético aplicado, logo x > 0. Seu ordenamento pode ser quebrado por flutuagao
térmica, isto é, aumento de temperatura. Os momentos magnéticos podem ser de

natureza localizada ou itinerante.?

e Magnetismo Coletivo: neste caso a susceptibilidade magnética depende de mais para-
metros e os ordenamentos magnéticos podem ser ferromagnetismo, ferrimagnetismo
e antiferromagnetismo. Para o ferromagnetismo, os momentos magnéticos exibem
orientacao preferencial com todos momentos magnéticos alinhados abaixo de sua
temperatura critica conhecida como temperatura de Curie (23). Para o ferrimagne-
tismo, a rede cristalina pode ser divida em duas sub redes magnéticas A e B cujas
magnetizagoes sao diferentes: M # Mg. Isso dé origem a magnetizagao efetiva
diferente de zero. No antiferromagnetismo, ambas as redes possuem mesma mag-
netizagao absoluta porém com orientagoes antiparalelas dando uma magnetizagao

resultante nula.

Para momentos localizados sua magnetizagao é dada pelo alinhamento de elétrons em camadas
mais internas como 4f em materiais de terras raras e 5f em actinideos, a esta classe atribuimos
o chamado paramagnetismo de Langevin. No caso de momentos itinerantes, elétrons quase livres
carregam momento magnético resultante permanente na banda de valéncia, tal descricao é conhecida
como paramagnetismo de Pauli (1).
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3.2 Modelos Magnéticos

As descri¢oes para modelos de magnetismo coletivo sao diversas e oferecem vérias
abordagens, como modelos fenomenolédgicos, efetivos e por primeiros principios. Alguns
desses modelos sao bastante precisos para descrever certas propriedades magnéticas como
temperatura critica, magnetizacao remanente, campo coercivo e etc. Porém falham para
descrever certas propriedades que envolvem mais de um efeito como distorcao da rede
devido a magnetizacao resultante. Nos modelos efetivos e fenomenolégicos, as origens
microscopicas da relacao entre distor¢ao e magnetizacao sao negligenciada em alguns casos.

Porém, relagoes de grandezas macroscopicas estao bem estabelecidas (24, 23, 1).

3.2.1 Ferromagetismo

Nessa secao iremos introduzir alguns resultados e discussoes sobre os modelos
para ferromagnetismo. Caracterizado por magnetizacao espontanea, em T = 0 todos os
momentos magnético estao alinhados na mesma direcao e sentido devido a interacao de

troca dada pela seguinte hamiltoniana:

ij i
onde J;; ¢ a integral de troca entre os primeiros vizinhos e é maior que zero para o caso do
ferromagnetismo e menor que zero para antiferromagnetismo. Uma aproximacao evidente
de tal modelo ocorre pela uso do campo molecular de Weiss B,,,; que estaria relacionado a
interacao do fon magnéticos com todos os seus vizinhos. Tal situacao é dada pela seguinte

hamiltoniana:

H=gsup Z S, - (B + Bmf) (36)

Tal campo é considerado proporcional a magnetizacao total:

B,.; =AM (3.7)

Este modelo corrige questoes historicamente intrigantes, uma vez que o momento
magnético de tinico dipolo nédo seria suficiente para alinhar seus vizinhos, por conseguinte é
a energia de troca inserida no primeiro termo da Equacao 3.5 responsavel pelo alinhamento
de seus vizinhos. Apenas levando em conta a energia de troca nao é possivel explicar
a magnetizacdo espontanea em temperaturas finitas, no entanto ao inserir um campo
interno proporcional a magnetizagao (Eq. 3.7) tal grandeza aparece apesar da constante A
continuar sem uma explicacao fisica fundamental e de tal relagao proporcional ser escolhida

ad hoc. Nessa conformidade, a relagao entre os spins se torna confusa, ja que, por um
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lado, todos os spins sao influenciados por um campo médio AM causado por todos os
demais elétrons e tal campo magnetiza o gas de elétrons através do magnetismo de Pauli.
Por outro lado, a magnetizacao resultante é responsavel pelo campo molecular. Uma
abordagem mais promissora baseia-se no fato de que a energia do sistema em equilibrio ?

sempre tende a minimizar.

E necessdrio ver se o sistema possui magnetizagao espontanea sem a aplicacao de
um campo magnético. A diferenca de populagao eletronica das bandas de spins pra cima
e spins para baixo no nivel de Fermi resulta na magnetizacao espontanea. Este critério
proveniente do magnetismo de banda ¢ intrinsecamente geral, pois nao se baseia em uma
hamiltoniana especifica(25). Dado EF a energia de Fermi e seja Er —0E a energia de total
da ocupagéao de todos estados de spins para baixo (J), com isso conclui-se que os spins
para cima (1) ocupam os estados até energia Er + JF, logo a quantidade de elétrons que
ocupam essa faixa a mais ¢ dado por 1/2g(Er)dE *. Com isso, se considerarmos que essa
desocupacao de estados se da por meio da movimentagao dos elétrons, entao o aumento

na energia cinética é dado por (1):

AE. = Lg(Br) 0E)? (3.8)

Tal situagdo nao parecer energicamente favoravel, porém ha falta de mais termos
devido a energia potencial. Neste caso, basta tomar que o niimero de spins para cima e

para baixo sao dados respectivamente por:

1 1

1 1
ny = gn - §g(EF)(5E (3.10)

onde n é numero de de elétrons até o nivel de Fermi no caso paramagnético. A magnetizacao
total do sistema estd determinada se considerarmo que cada elétron possui momento

magnético de 1up:

M = ug(ny —ny) (3.11)

Considerando que demais termos da energia possam ser englobados como energia
potencial total, ha duas consideragoes para obtermos o critério do magnetismo de banda:
1) considera-se todas as demais energias envolvidas - energia de repulsdo coulombiana,

energia de troca, etc. 2) considera-se a energia restante devido ao campo molecular de

3 Este equilibrio é termodindmico, ou seja, ndo hé troca de calor e mudanca de temperatura.

g é fungdo densidade de estados dada por g(E) = %M%EEE) com Z,,(F) sendo a fungdo particao

microcandnica.

4
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Weiss. Para fins introdutérios a segunda via ilustra suficientemente o caso de materiais
como Fe, Ni e Co, ao passo que a primeira via serd esbogada em mais detalhes na Secao

3.5. Portanto, seguindo a segunda opc¢ao, a energia potencial teria a seguinte diferenga:

1

AEpot = _§MOM . )\M (312&)
1

= —§MOAM2 (3.12b)
1

= —gqu%A(m —ny)? (3.12¢)

Define-se U = pou% A como uma medida da energia de Coulomb (1). Obtem-se que:

AEp =~ SU(g(Er)OE)? (3.13)

A soma total das diferencas de energias potencial e cinética resulta na diferenca da

energia total:

AE = AE, + AE,y (3.14a)
= SoERGEY — SU(g(Er)E)? (3.14b)
_ ;g(EF)(éE)Q (1 - Ug(Er)) (3.14c)

Logo, AE < 0 seria a condi¢ao para que tal efeito de ocupacao seja espontaneo,

isto é:

U-g(Er) 21 (3.15)

Tal equacao é conhecida como critério de Stoner para ferromagnetismo o qual é
causado pela alta densidade de estados no nivel da energia de Fermi. Se o critério de
Stoner é valido entdo ha uma diferenca de energia entre as bandas de energia préoximo ao
nivel de Fermi sem a aplicagdo de um campo externo. Para a condigdo U - g(Fr) < 1 ndo
ha magnetizacao espontanea, porém a susceptibilidade magnética pode diferir do valor

usual dado por modelos paramagnético.”

3.2.2 Ferrimagnetismo

Ferrimagnetismo ocorre quando vizinhos préximos possuem momentos magnéticos,

nao necessariamente iguais, porém necessariamente antiparalelos. Duas sub redes devem
5

Este critério serve para identificar o magnetismo dos materiais através da densidade de estado e
estrutura de bandas. Com este método, pode-se identificar quais estados participam da magnetizagao
efetiva dos materiais a serem estudado.
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ser considerada e ambas possuem magnetizagao dada por:

B = /M, + w M, (3.16a)
B = 0;M, + wyM, (3.16b)

onde os termos v; e w; sdo constantes tais como o fator A na Equacao 3.7. Por questoes de
simetria, porém, vy = w; = —v < 0 devido ao acoplamento antiferromagnético entre as

redes, ademais de forma simplificada tem-se que v; = av e w; = fv, logo tem-se que:

B()) = avM, — vM, (3.17a)
B(), = —uM, + fuM, (3.17b)

Uma vez estabelecida essas relagoes constitutivas para o campo molecular de Weiss,

pode-se escrever a hamiltoniana do sistema como:

M= JiSi- S+ g Si (B+By)) (3.18)
ij i

onde 17, j estariam relacionado a rede 1 e rede 2 respectivamente. Nessa aproximacao de
campo médio, é possivel chegar no mesmo critério dado para ferromagnetismo, porém o
aspecto mais importante para o ferrimagnetismo reside que suas sub redes sdo magnéticas,
porém em alguns casos essa rede nao coincidird com a rede cristalina do sistema, e a
interacao de proximos vizinhos magnéticos podem ser considera intermediada por um
potencial devido a presenca de demais atomos condutores, como no caso da interagao
RKKY 9. Essas interacoes vém a tona ao se tratar de materiais como a ferritas de niquel,
por exemplo, porém hamiltonianas de campo médio e modelo como RKKY nao consideram
o acoplamento spin-6rbita o qual de forma crucial explicaria a origem de anisotropias

magnéticas.

3.3 Anisotropia Magnética

As hamiltonianas 3.5 e 3.18 sdo isotropicas e os niveis de energia derivados delas
nao dependem da direcao espacial na qual o material estd magnetizado. Porém, materiais

magnéticos costumam exibir anisotropias magnéticas diversas tais como:

e Anisotropia magneto cristalina: a magnetizacao é orientada através de certo eixo

cristalino preferencial.

RKKY ¢ uma sigla aos nomes Ruderman, Kittel, Kasuyia e Yosida, por desenvolverem o mecanismo
de acoplamento entre momentos magnéticos nucleares conhecido como interacao de troca indireta,
mais tarde tal mecanismo pode ser observado entre spins de um metal por meio da interacao entre
elétrons condutores(26).
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e Anisotropia de forma: a magnetizacao é afetada pela forma do sélido, isto é, a
magnetizagao para um material esférico nao teria as mesmas propriedades para

outras formatos do mesmo, tais como cubo, barra alongada etc.

e Anisotropia magnética induzida: dire¢Oes especifica da magnetizacao podem ser
estabelecidas via aquecimento ou resfriamento do material com campo magnético

externo aplicado.

e Anisotropia de superficie ou de interface: devido ao ambiente assimétrico da superficie

a magnetizacao pode exibir propriedades diferentes na interface de certos materiais.

e Anisotropia por tensdo: a magnetizagao é modificada ao se aplicar uma tensao na

amostra.

e Anisotropia magnetostrictiva: o material sofre deformacao espontanea devido a

magnetizacao

No caso de nosso estudo, apenas duas das anisotropias apresentadas sao de interesse e serao
exploradas neste trabalho. A primeira é a anisotropia magneto cristalina, pois os materiais
a serem estudados sao altamente anisotrépicos. A segunda é anisotropia magnetostrictiva,
a qual, como sera visto, pode ser abordada com um caso de anisotropia magneto cristalina

que depende das deformagoes que o material sofre.

3.3.1 Anisotropia Magneto Cristalina

A anisotropia magneto cristalina é causada pelo acoplamento spin érbita dos
elétrons. Como a orbita dos elétrons estaria ligada ao eixo cristalografico torna-se possivel
associar o eixo facil de magnetizacao a simetria cristalografica do sistema. As expressoes
fenomenolégicas levam coeficientes que podem depois ser convertidos em constantes de
anisotropia o que torna seu calculo para fins experimentais mais faceis do que a utilizagao
de modelos mais complexos. Seja a diregdo da magnetizacao m = M /| M| relativo ao

eixos das coordenadas dado pelos cossenos diretores:

ay = sinf cos ¢ (3.19)
ay =sinfsin ¢ (3.20)
as = cos (3.21)

A energia magneto cristalina por unidade de volume pode ser descrita por uma série de

poténcia das componentes da magnetizacao:

Ecristal = EO -+ Z bz-ozi + Z bijOziOéj -+ Z bijkaiOéjOzk + Z bijklaiajozkoq + 0(045) (322)

i ijk igkl
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JLZ
Aaf-...

Figura 1 — Ilustracao a definicdo dos angulos diretores entre a magnetizacao total e os
eixos cartesianos. Fonte: Getzlaff (2007) (1).

Os termos de quinta ordem sao pequenos e negligenciaveis e os termos b;, b;;, b;ji € biji sao
coeficientes da expansao. A energia nao é diferentes para sistema opostamente magnetizados,
isto é, E(—M) = E(M) portanto E(a;) = E(—aq;). Assim, ndo hé termos de ordem

impar, assim a energia reduz-se a:

Eerista = Eo + Y _ bijouoy + ) agajagoy (3.23)

ij ijkl
E de interesse desta dissertacio, apenas examinar a energia para sistemas cristalograficos
de simetria ctbica, a qual pode ser deduzida a partir utilizando identidades trigonométricas,
como af + a3 + a3 = 1, e simetrias, tais como b;; = 0 para i # j, e by; = by = bsz, que

sao inerentes a simetrias cubicas, assim:

Eetbieo — 104 K (a2l + a2a? + a2a?) + Kaa2aa? + ... (3.24)

cristal

onde Ky = FEy + b1, K1 = 6b119o € K9 = 90by19933 sao conhecido como constantes de

anisotropias. Pode-se expressar tais energias em func¢ao dos planos cristalinos.

e A diregao [100] é caracterizada por = 90° e ¢ =0, logo a; = 1, ap = a3 = 0. Com

isso, a energia nessa direcao é Fig9 = Ko.

e A diregao [110] é dada por 6 = 90° e ¢ = 45°, portanto a; = ay = 1/v/2 e az = 0.
Utilizando a Equagao 3.24, tem-se que Ey19 = Ko + K3 /4.

e Para a direcdo [111], nota-se que 6 = 57,4° devido a tanf = /2 e ¢ = 45°. Logo,
obtém-se novamente pela Equacdo 3.24 que oy = ag = a3 = 1/ V3, de modo que a
energia nessa diregao é i3 = Ko+ K;/3 + Ky/27.
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Se considerarmos apenas a constante de anisotropia K; > 0, a diregao [100] é o
eixo facil de magnetizagdo e [111] seria o eixo dificil de magnetizacao, devido a relagao
FEioo < E119 < E111, um exemplo € o ferro ciibico de corpo centrado. No caso para K; < 0, a
relacdo entre as energias é oposta, isto é, E111 < Fr19 < Eigo € 0 eixo facil de magnetizacao
estd na dire¢ao [111] como é o caso do niquel cibico de face centrada. Ao considerarmos
valores para K5, a relagdo entre as energias se torna mais delicada e a dependéncia com a
temperatura estabelece diferentes regimes para as dire¢oes de eixo facil de magnetizagao
(27, 28). E intuitivo que as constantes de anisotropia sofram mudancas de acordo com o
aumento de temperatura, ja que materiais sofrem aumento do parametro de rede devido
a dilatacao e eventual transicoes de sistema cristalinos. Porém, é possivel que haja a
modificagdo do pardmetro de rede ou do sistema cristalino devido a polarizacao magnética

ou ao campo magnético aplicado, o que torna necessario alterar termos a Equacao 3.23.

3.3.2 Anisotropia Magnetostrictiva

De acordo com as referéncias da literatura (24, 17, 29, 30, 12),a magnetostric¢ao
¢é a deformagao espontanea do parametro de rede devido a magnetizacdo espontanea,
logo sua dependéncia com magnetizacdo depende da simetria do cristal. A maior parte
dos materiais que possuem ferromagnetismo, como ferro, cobalto e niquel e suas ligas
metalicas, possuem simetria cristalina ciibica. Com isso, hé relevancia em desenvolver a
energia magnetoelastica sob simetrias ciibicas. Inicialmente, considere que a densidade de

energia é dada por (31):

f:fK+fel+fmela (325>

Onde os termos individualmente descrevem a densidade de energia de anisotropia magnética
(sem deformagao) fr, a densidade de energia puramente elastica f. e a densidade de
energia magnetoelastica f,,. Para os termos de mais baixa ordem com relagao aos cossenos
diretores o; e os tensores de deformacao e;;, as densidades de energia adquirem a seguinte

relacao”:

fx = Kl(ozfozg + ozfa% + a%ag) (3.26)

1
fer = 5011(631 + 532 + 6%3) + c12(€11€99 + €11€33 + €0€33) + 2644(6%2 + 6?3 + 633) (3.27)

fme = Bi(afen + ajex + ajess) + 2Bo(aragern + aoazens + azanes) (3.28)

onde K; é a constantes de anisotropia magneto cristalina, definida na Equacao 3.24,

C11,C12 € ¢4y a0 0s modulos elasticos ou constantes elasticas, By e By sao a constantes de

7 Neste caso, toma-se apenas o termos mais importante da Equacio 3.24, sendo K tomando igual zero

sem perda de generalizacdo ao que sera feito a seguir.
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acoplamento magnetoelastico. A partir das equagoes 3.26, 3.27, 3.28, e assumindo que na

configuracdo de equilibrio df/de;; = 0:

0
86f = cri€11 + Ci2(€ + €33) + Biaf =0 (3.29a)
11

of _ 9 _

87 = C11€92 + 612(633 + 611) + B10é2 =0 (329b)
€22

of 2 _

e cr1€33 + cia(€11 + €33) + Brag =0 (3.29¢)
€33

of

_— = 4644612 + 232&1&2 =0 (329d)

8612

of

_ = 4044613 + 2320[10&3 =0 (3296)

5613

of

_ = 4644623 + 232062063 =0 (329f)

8623

Resolvendo cada uma das equagoes, temos uma solucao geral que pode ser expressa por:

c12 — (c11 + 2012)%2

¢ =5 3.30a
' (c11 — c12)(c11 + 2¢19) ( )
(67107
=By 3.30b
“ ? 2¢44 ( )

Para se obter uma funcao da deformacao efetiva §l/l, devido a magnetostricgao,
para um material é necessario que a mesma se relacione com o tensor elastico €. Seja P um
ponto na rede cristalina cuja coordenada é dada por 7o = r(xo, Yo, 20). Se a rede sofre uma

deformagao homogénea® a nova distancia ao ponto P serd r = r(z,y, ) dada pela relagio:

T = To + €112 + €12Y0 + €13
Y = Yo + €21T0 + €220 + €2320

Z = Zp + €310 + €32Y0 + €3320

O tensor € = (¢;) é simétrico, isto é, €; = €j;, introduzindo os cossenos diretores do
ponto P pela relagdo i = /10,02 = yo/To € B3 = z0/7o pode-se encontrar a relagdo
x = 19(B; + €1,;;) ao se multiplicar x por r¢/rg, com expressoes similares para y e z. Logo,
fica evidente que r — ry = 19€;;3;8; de modo que a deformacao em qualquer diregao cujos

cossenos diretos sao 1, B2 e B3 estao relacionados as componentes do tensor pela expressio:

OL/L =" €iBif3; (3.31)

Entende-se como deformacio homogénea um mapeamento M : R? — R3 que possua difeomorfismo de
classe C'(2) no caso de um espago infinito. Esta definigdo é suficiente para descrever a deformagao
elastica em um cristal infinito, para descrigdo no caso de um material finito, 0 mapeamento tem de ser
entre dois conjuntos limitados que estejam imersos em um espa¢o homeomorfico a R



3.8.  Anisotropia Magnética 35

Substituindo os tensores das Equacoes 3.30, a Equacao 3.31 fatora-se em duas somas:

S/l =2 "€l + D €8 (3.32)
i i>j
a qual pode ser reescrita em termos das constantes elasticas e do moédulo magnetoelastico:
Sl = — By 2 92 2 92 2 92
/1= (11 + a3y + a333)
Ci1 — C12
B
- 0*2(041042@52 + asas B3 + azaiB35) (3.33)
44
+ 301231

(c11 — c12) (11 + 2¢19)

No estado desmagnetizado o material possuiria dl/] = 0 e nesse estado os valores médios @;
e oy 0y; sao respectivamente 1/3 e 0 quando [100] e [111] sao os eixos de facil magnetizagao.
Sabendo que 57 + 5? + B = 1, obtém-se:

B 1 3c12 B
B 1 () C12D1 0w
c11 — C12 \3 (c11 — c12)(c11 + 2¢12)
B 1 3
C11 — C12 3 c11 — 2¢c12
3ci2 . 1
C11 — 2012 - 3
logo,
ol B 1 2B
=t (0@5% + 043522 + O‘%ﬁg - ) - 72(041&25152 + o183 + 0420635253)
[ C11 — C12 3 Cq4

(3.34)

de modo que se pode deduzir a magnetostriccao para cada uma das diregoes:

e Para [100], substitui-se a1 = 51 = 1, as = a3 = 2 = B3 = 0, tornando a equagao

3.34:

sl 2 B
- — = o (3.35)

l 3 C11 — C12

e Para a direcao [110], a; = ay = 31 = B = 1/V/2, as = 3 = 0, obtém-se:

ol 1 By 1 Bs
e S | 3.36
l 6 c11— Ci2 2 cu Ho ( )
e Na diregdo [111], a; = f; = 1/+/3, deduz-se:
ol 1 B
T 22 (3.37)

) 3 Cyq4
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Para o caso policristalino, de acordo com (31), tem-se a magnetostriccao efetiva dada pela

média das direc¢oes:

2 3
>\S == 5)\100 —|— 5)\111. (338)

Logo, para saber a magnetostriccdo de um sistema cibico, mesmo que na composi¢ao
policristalina, basta deduzir os valores para a os planos [100] e [111], para sistema cristalinos
mais complexo essa relagao nao se torna simples, porém para algumas simetrias torna-se
uma aproximagcao razoavel, como é o caso de sistema com simetria ortorrombica. As
Equacgoes 3.35 e 3.37 levam B; e By os quais saos os moédulos magnetoelasticos nao
acessiveis via experimento até o momento. Neste caso, pode-se tomar a densidade de
energia com a magnetizacao orientada ao longo do eixo z como referéncia, avaliando a
diferenga da densidade de energia com as demais diregoes [hkl], isto é, Afur = foor — frkis
os médulos magnetoelastico podem ser dados agora em funcao da diferenca da densidade

de energia.

Por outro lado, as anisotropias magneto cristalina, magnetostrictiva e por tensao
constituem o grupo principal que dao origem as propriedades de acoplamento magnetoe-
lastico de materiais como niquel, ferro, cobalto e ferrita de niquel. De acordo com Jones

(29), pode-se acrescentar um termo a hamiltoniana para descrever os eixos cristalinos:

v

Onde os indices 7, j estariam relacionados as coordenadas espaciais e G;; seria
um pardmetro a ser ajustado e ¢; é a deformagdo relativa’. Até o momento, muito
modelos utilizando hamiltonianas efetivas ou de campo médio tem-se mostrado eficiente
em descrever as propriedades magnéticas de materiais, porém raramente incluem efeitos

magnetoelasticos em si.

3.4 Teorias da Deformacao

Ha diversas definigoes matematicas para deformacao, todas levam em comum as
mudancas das coordenadas relativas do material. Dependendo da escala da deformacao a

mesma pode ser divida em trés teorias:

e Teoria das Deformagdes Finitas: relaciona-se a deformagoes e rotagoes arbitrariamente
grandes, neste caso os materiais sao considerados meios continuos com bordas abertas,

isto é, possuem diferenciabilidade nas bordas.

€;; pode ser definido de varias maneiras, sua definigdo serd abordada com mais detalhes na Secdo 3.4
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e Teoria das Deformagoes Infinitesimais (TDI): neste caso deformagdes e rotagdes sao
consideradas arbitrariamente pequenas, esta ligado ao comportamento elastico dos

materiais, pois nao descreve deformacoes plasticas.

e Teoria do Deslocamento e Baixa Deformacoes: neste caso o material possui deforma-

¢Oes infinitesimais porém rotagoes arbitrariamente grandes.

No caso do efeito da magnetostriccao, as deformacoes sao elasticas portanto podem
ser descrita pela TDI. Tomando a Figura 2 como referéncia, podemos chegar a defini¢ao

de deformacao normal:

ol
e du, dj_
dy Y
u,(x, y+dy) T
C D
AY
dy r
u,(x, y
A dx B
Li ufx, y) ————————m
|.(— u (x+dx, y) ————

X
v ot

Figura 2 — Deformacao genérica, isto é, combina-se a deformacao por cisalhamento e por
estresse nos lados ABCD gerando o paralelogramo abcd. Fonte: (2).

AB = dx (3.40a)

ab= | (do+ 2% dn 2+ Oy .\ (3.40D)
N Ox Ox '

g (Oug\? [y,
:dx$1+25; +<5;> +<;;> (3.40¢)




38 Capitulo 3. Desenvolvimento Tedrico

Para pequenos deslocamentos, os quadrados das derivadas podem ser negligenciados

e por série de Taylor'® tem-se que:

Oou,

ab=~d : 3.41
a T+ e (3.41)
Logo, define-se deformagao normal na direcao de um elemento retangular como:
ab— AB  Ou,
I = 3.42
‘ AB ox ( )

Para demais dire¢oes e deformagdes normais segue-se a mesma relagdo. Deformacgao por
cisalhamento ¢ definida a metade da mudanca do angulo entre as linhas AC e AB, por

exemplo, da Figura 2, tem-se:

€xy = “ ;— ﬁ (343)
Pela geometria da Figura 2, tem-se que:
Ouy 1 Ouy
tan o = —92 i - (3.44a)
dr + F=dr 1+ F=
Oug y Ouy
tan f = —2 % (3.44b)

dy+ Sdy 1+ 5

No caso de deformagoes por cisalhamento, tomamos a deformagao normal razoavel-

. ., . ;0 A
mente negligenciavel, isto é, aiyy <Lle 8;; < 1, para para angulos pequenos assume-se

também que tana ~ a e tan § ~ 3, logo da Equacao 3.43, chega-se:

. (aUy + au“"’) (3.45)

=5\ oz dy

Uma vez definida as componentes da deformacao, define-se o tensor deformagao como:

€11 €12 €13
€= |€en €2 €23 (3.46)

Onde neste caso os indices 1,2 e 3 sao referentes as coordenadas x,y e z respectivamente.
Para descrever o estado de deformagao de um cristal usaremos a matriz de deformacao

lagrangiana dada por:

M1 T2 ™Ts
N= 1M1 N2 723 (3~47)
731 M32 733

10 Pode-se expandir a seguinte parcela da equacdo em série de Taylor até a segunda ordem, demais

e 1+ 2+ O(2).

ordens podem ser desconsideradas para pequenas deformacoes: 1/1 + 2
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A relagao entre m e € é dada por (32) :
1
n=¢€+ 562 (3.48)
Essa relacao ocorre, porque na formulacao lagrangiana as coordenadas do material é fixa a
um ponto do material e sua deformagao é dada relativa a mudanga das coordenada. Dessa

forma, podemos dizer que a deformacao real é dada por:
r=(1+¢€) - r (3.49)

Até o presente momento, pelas teorias da deformacao, assumiu-se que os materiais fossem
meios continuos com limites bem definidos, isso vai de encontro com a defini¢ao de cristal,
o qual constitui-se de uma base de atomos e uma rede imaginéaria discreta. Porém, a
Equacao 3.49 garante que o vetor deslocamento de cada atomo no cristal, se o mesmo
manter a simetria espacial do sistema, deve corresponder ao vetor de deformacao real
r’. Como serd abordado no Capitulo 4, a descricao de alguns métodos de resolugao é
embasada na descricao lagrangiana da deformagao, pois estabelece um modelo constitutivo
mais consolidado. Por conseguinte, a energia de um cristal pode ser expressa em termos
do seu estado de deformacao. Pela a descricao lagrangiana para deformacoes, tem-se:

0 1 2 1 3
E(’?) = FEo + E :O-z(j) U + 5 z : Ci(j,;fl Nij Tkl + 6 E : Ci(j}cl,mn Nig Mkl Thmn + - (35())
]

ij,kl i7,kl,mn

0 , ~ o .
Onde afj) = 0 é a configuracao referente ao estado de equilibrio, os demais termos
sdo as constantes elastica para diferente ordens. Define-se constante elastica linear os

termos de segunda ordem:

@ _ OPm | (3.51)
Y Oni; 0Ny n=0
Como o tensor deformacao ¢ simétrico, pode-se adotar a notacao de Voigt:
N Voigt =1 = (111,712, 03 145 05, 16) = (Naes Myys Mezs 20yzs 2z s 20y ) - (3.52)
De modo que a série de Taylor pode ser escrita na sua forma matricial:
_ _ 1 _
Ef=Ey+09 -5+ -7-C? .5+ (3.53)

2

De modo que as constantes elasticas lineares podem ser escrita em uma matriz 6 x 6:

Cl 1 Cl 2 C'13 C(14 C’15 Cl 6
C’21 C’22 023 024 025 026
C’3 1 032 033 C134 C’35 C(36
041 C’42 C43 C’44 045 046
C’51 052 053 054 055 056
06 1 C(62 C(63 C164 C’65 066

c?=C= (3.54)
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Para os cristais ctbicos, o tensor elastico se reduz a uma matriz simétrica com alguns

termos a menos:

Cu Cpp Cip 0

Cio Cun Cip 0

Cip Cip Cii 0
0 0 0 Cu O
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Cu

o O O

Cubic = (3.55)

o O o O

No caso hexagonal, apenas para grupos espaciais 6, 6, 6/m, 622, 6mm, 6m2 e 6 /mmm,

o tensor elastico se reduz a seguinte matriz:

Cu Cpp Ciz3 0
Cpp Cun Ciz 0
Cis Ciz Cs3 0
0 0 0 Cu O
0 0 0 0 Cu
0 0 0 0 0 (Cu-—Cu)/2

o O O

Ohexagonal = (356)

o O O o O

E importante notar que a constantes elasticas sao relacionadas a potenciais interatomicos,
espectro de fonon, estabilidade estrutural e transicoes de fase bem equagoes de estado.
Além disso aparecem também em propriedades termodindmicas como calor especifico,
expansao térmica, temperatura de Debye, ponto de fusao e parametro de Griineisen. Logo,
um método com alta acurécia e calculo sistematico e eficiente se torna necessario via Teoria
do Funcional da Densidade (TFD). Varios trabalhos tem sido encontrados na literatura
com o uso de TFD para determinacao de constantes elasticas. A secao seguinte mostrara

os fundamentos por tras dessa teoria.

3.5 Teoria do Funcional da Densidade

Um dos problemas basicos dentro da fisica tedrica e da quimica é a descri¢ao precisa
de estruturas e dinamica de um sistema de varios elétrons. Um aspecto importante é a
estrutura eletronica ou estrutura de banda para cristais, a qual determina a estabilidade de
um sistema além de designar demais propriedades importantes como por exemplo conduti-
vidade elétrica, grandezas magnéticas, forcas interatomicas dentre outras. A estabilidade
do material se manifesta através de energias de ligacao. Sao ora de natureza eletronica,
como potencial de ionizacao e fungao trabalho, ora caracterizam as ligagdes entre dtomos

ou moléculas tal como a energia de coesao entre solidos.

Para o estudos de tais propriedades distinguem-se duas abordagens bdsicas. A

primeira abordagem ¢é baseada na hamiltoniana total do sistema, considerando sistemas
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isolados e é conhecida como ab-initio ou primeiros principios. Seu calculo resulta na
solugdo da equacao de Schrédinger de varios corpos ou em alguns casos na equacao de
Dirac para casos totalmente relativisticos. Torna-se inevitavel o uso de aproximagoes para
resolver problemas desse tipo, porém a natureza de tais aproximacoes sao de aspecto
puramente técnico como no caso da forma determinante da fun¢do de onda na aproximagcao
Hartree-Fock ou a representagao de ingredientes de particulas individuais em termos de
uma base finita de um conjunto de fungoes de ondas planas. Neste caso, simplificagoes
técnicas podem levar a resultados incompletos dependendo da propriedade que se procura
investigar. O método ab-initio é caracterizado nao pela falta de aproximacoes, mas pelo
fato de que tais aproximacoes nao introduzirem parametros fisicos ajustaveis, logo ao falhar
introduz-se a necessidade de aproximagoes técnicas mais eficientes. A segunda abordagem
¢é o0 uso de hamiltoniana-modelo, a qual se baseia em algum aspecto experimental relevante
do sistema de modo que possa ser isolado e usado para construir uma hamiltoniana
efetiva desconsiderando termos genéricos, é o que acontece no caso da hamiltoniana de
Heisenberg para descrever o ordenamento magnético de sélido cristalino monoatémico. E
frequentemente um método que extrai apenas o aspecto essencial de um sistema evitando
tanto hamiltonianas complexas como ignorar caracteristicas importantes do sistema. Nao
obstante, TFD baseia-se em uma hamiltoniana ab-initio e seus fundamentos sdo exatos
devido ao Teorema Hohenberg-Kohn e ao método Kohn-Sham, de modo que o tltimo é
um método exato matematicamente, o que introduz uma aproximacao técnica relevante
para TFD.

3.5.1 Teoremas Hohenberg-Kohn

Hohenberg e Kohn (33) desenvolveram os fundamentos da teoria do funcional da
densidade utilizando certos teoremas de existéncia os quais asseguram que um sistema de
varias particulas pode ser caracterizado inteiramente pela densidade do estado fundamental
e demais quantidades intimamente relacionadas. De modo que a densidade eletronica,

particularmente, é considerada a grandeza fundamental e ndo mais a funcao de onda.

A primeira teoria quantica a usar a densidade eletronica como grandeza fundamental
foi 0 modelo do dtomo de Thomas-Fermi (34, 35). Este modelo foi introduzido logo apds
a descoberta da equacao de Schrodinger e trazia algumas aproximagoes classicas, porém
era incapaz de descrever ligacoes atomicas, o que tornava muito limitado, entretanto
foi o precursor dos fundamentos de TFD por Hohenberg e Kohn. Outro método que
também deu motivagoes & TFD foi o método Hartree-Fock (36, 37), o qual se utiliza
de equacoes puramente quanticas e prevé ligagoes quimicas, porém apenas ao utilizar o
funcional de troca exato nao descreve os efeitos de correlagoes. Isso demonstrou uma certa
inflexibilidade do método Hartree-Fock que posteriormente é alcancado com TEFD. Porém

para se entender esse avango é necessario identificar com clareza os fundamentos dessa
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teoria.

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que a densidade eletronica
do estado fundamental n(r) determina de maneira tnica o potencial externo ve.(r) a
que o sistema esta sujeito. Consideremos a seguinte hamiltoniana padrao de um sistema

estacionéario de N particulas interagentes de spin meio (tipicamente elétrons),
=T+ Vo +W (3.57)
a qual consiste do operador energia cinética T,

ZhV

7 Z Z / Erit (ro) V) (ro) (3.58)
=1 o="1,]

a interacao das particulas com o potencial externo é caracterizado pelo potencial indepen-

dente do tempo,

Vs = ;vm(ri) - / Prvees(1)A(r) (3.59)
A(r) = > U (ro)d(ro) (3.59b)
o=T,4

além da interacao entre as particulas W,

W= Y (I“urj):; > w(rir))
J Li<j i.j=1Li] ) (3.60)
X [l [ @ o) 0 ule ) (o)
oo'=1{

para as Equacoes 3.58, 3.59, 3.60, a coordenada r; representa a posicao da particula i,
o; é o spin que denotado por T,| pode assumir o valor de +1/2. z/S(T)(rJ) ¢ o operador
campo o qual descreve a criagao ou aniquilacao de uma particula com spin ¢ na posigao r.
Tal operador satisfaz as regras de anti comutagao pois age sob uma fun¢ao semelhante
ao determinante de Slater (38), a priori. O formalismo bésico de TFD é independente
da forma de w, pois apenas assume-se que é uma funcao simétrica, w(r,r’) = w(r',r) e
independente do spin. O estado de vérios corpos |Vy) correspondente a hamiltoniana 3.57

¢é obtido pela solugao estacionéria da equagao de Schrodinger:
H|U,) = B, |1,,). (3.61)

Isto é verdade principalmente para o estado fundamental |¥y), o qual tem a energia Ej
correspondente e assume-se, por hora, ndo ser um estado degenerado'!. H4 duas premissas

resultantes deste primeiro teorema.

1 Qs teoremas de Hohenberg-Kohn sdo verdadeiros para os casos de estados fundamentais degenerados

e também para hamiltoniana inteiramente relativisticas (39).
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e Para um dado potencia v, existe somente um estado fundamental |¥y).

e Nao héd |¥y) o qual possa ser simultaneamente estado fundamental de dois potenciais

externos v, e v.,, que diferem por mais de uma constante.

As duas premissas devem ser satisfeita. A primeira premissa é trivial devido a restrigao
do estado fundamental nao ser degenerado, restando apenas a segunda afirmacao para

ser analisada. Assim, suponha que exista um potencial v/, nao trivial e assume-se que

/
ext®

|Wg) é simultaneamente estados fundamental tanto de v., e v/_,. Logo, |W¥g) satisfaz duas

equagoes de Schrodinger,

H|Wo) = [T+ Vigr + W] W) = Ep | W) (3.62)
H' |Wo) = [T + Vi, + W] [Wo) = Ey | W) (3.63)

Subtraindo uma equacao da outra,
Vewr — Vil [Wo) = [Eo — Ef] [ Wo) (3.64)

Escrevendo na forma da primeira quantizacao'?, temos

> [eat(r5) = vigy(ri)] = Eo — B (3.65)

7

para todos pontos r; para os quais a funcao de onda nao ¢ nula. Mantendo N — 1 das
coordenadas r; fixas e mantendo uma restante variar na Equagao 3.65 chega-se a uma
contradicao, ja que o lado direito da equacgao é uma constante e supoe-se inicialmente
que os potenciais possuem diferencas por mais do que uma constante. Logo, assume-se
uma correspondéncia de um pra um entre o potencial externo e o estado fundamental
da Equacao 3.57. Basta determinar, por conseguinte, se um mesmo estado fundamental
pode ser mapeado para duas densidades distintas ng e nj. A prova também se déa pela
reducdo ao absurdo. Assume-se que ng seja obtido por dois elementos distintos |¥g) e [V)
do conjuntos dos estados fundamentais. Do principio variacional de Ritz, tem-se a seguinte

desigualdade:
By = (Wo| H [Wo) < (Wl H |¥y) (3.66)

onde A é uma hamiltoniana tinica cujo estado fundamental é |Wo) e a desigualdade restrita
origina-se da nao degenerescéncia do estado fundamental. O lado direito da Desigualdade

3.66 pode ser avaliado ao adicionar e subtrair o potencial externo V! ., que corresponde a

ext
W6),
Ey < Ey+ (Y| Vear — Vit [W5) (3.67)

12 Devido ao carater multiplicativo dos potenciais externos, podemos dividir as duas equacgdes pelo

estado fundamental (r101,...rxyon |¥o) = Yo(rioy,..rNON)
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usando a forma multiplicativa de V. , e assumindo que ambos os estados levam a mesma

densidade ng, obtém-se,
By < Byt [ drng(r)[vese(r) = vl (1)) (3.68)
No entanto, este argumento poderia ter sido construido a partir de Vemt, isto é,
By < Bo+ [ drmg(0)vlu(r) = vea(r)] (3.69)
De modo que as duas equagoes levam a uma contradigao:
Ey + E| < Ej + Ep. (3.70)

Logo ¢ possivel concluir que de fato a correspondéncia entre o estado fundamental, a

densidade eletronica e o potencial externo é tnica.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn diz que a energia do estado fundamental
do sistema obedece ao principio variacional, isto é, é possivel escrever tanto o estado
fundamental como a energia como variacionais do densidade do estado fundamental,
|Wo) = |¥[ng]). E claro que a forma de |¥[ne]) deve ser dificil de determinar por sua
caracteristica universal. Por outro lado, a existéncia deste funcional leva a afirmacao de
qualquer observavel que dependa do estado fundamental também possa ser escrito na sua
forma variacional. Além disso, uma vez que a energia do estado fundamental obedece o

principio variacional, logo existe um principio minimo:
Elno] < E[ng] < Eo = min Eln]. (3.71)

Isso seria uma consequéncia também da relacao unica entre o estado fundamental e
sua densidade. Como é possivel observar, os teoremas de Hohenberg e Kohn sao exatos
matematicamente, porém por si s6 nao fornecem uma pratica de como calcular n(r. Este
método pratico foi apresentado posteriormente por Kohn e Sham ao utilizarem fungoes de

onda de um elétron.

3.5.2 Equacdes Kohn-Sham

Para se introduzir as equagoes Kohn-Sham (40) de forma sisteméticas, é necesséario
primeiro assumir um sistema ficticio, cujos elétrons nao interajam entre si, com um

potencial multiplicativo externo vy,

A

Hy =T, +V; V, = /d?’rﬁ(r)vs(r.) (3.72)

>
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O estado fundamental correspondente |®y) é considerado nao degenerado e tem a forma

do determinante de Slater,

¢1(I‘101) <Z52(I'1<71) ¢N(I‘101)

<D<r101>r2027"'7rNUN) - \/]ﬁ ¢1(r:20_2) ¢2(r120_2) qu(I;QUz) = |¢17¢27"' 7¢N>7

p1(ryon) ¢a(rnon) -+ on(ryon)
(3.73)

o qual é construido da solucao energeticamente mais baixa ¢; da equacao de Schrodinger

de um elétron:

{_ h;ZQ + vs(r)} 6:(x0) = eih(ro) a74)

onde assume-se que as energias ¢; sao ordenadas e o energia de Fermi corresponderia
ao nivel ocupado de energia mais alta. O potencial vy deve reproduzir caracteristicas do

potencial v,; da Equacao 3.57. E a densidade resultante dos orbitais ¢; ¢ dada por:

nos(r) = Z Z |ps (o). (3.75)

o=t} i=1
até o presente momento é necessario salientar que até o nivel de Fermi a densidade deve
se referir ao estados ocupado de modo que para valores maiores que o nivel de Fermi
devem possuir densidade nula. Ha uma discussao mais detalhada sobre o comportamento
préximo ao nivel de Fermi para sistemas magnéticos no referéncia (39). A energia do

estado fundamental da Hamiltoniana 3.72 ¢ dada por:

Eos= Y /dgﬁﬁ:(rU)(_gimv)Z(bi(ra) +/d3rvs(r)n03(r). (3.76)

o=1,4
Os teoremas de Hohenberg e Kohn asseguram a existéncia do funcional da densidade
para o estado fundamental e também a energia e seus operadores constituintes como T, e
V.. A real tarefa no entanto é especificar v, e seus orbitais ¢; de modo que reproduzam
a densidade do sistema interagente ng resultante da Hamiltoniana 3.57. Kohn e Sham
perceberam que se assumirmos a densidades proximas o suficiente, pode-se deduzir o
seguinte resultado

Vs(T) = Veat (r) + v [00](T) + Vae[n0] (1), (3.77)

onde vy é o termo Hartree (potencial Coulomb cléssico),

viln](r) = / &riw(r, v')n(r) (3.78)
e Uy € definido como, 5]
E..n

Uze[n](r) = ) (3.79)

E aparente que o potencial v, seja um funcional da densidade por si s6 de modo

que a Equacao 3.74 é nao linear: as solucoes ¢; determinam a densidade a qual determina a
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densidade pela Equacao 3.77. A insercao da Equagao 3.77 dentro da Equacao 3.74 resultam
nas Equac¢des Kohn-Sham:

h2v2

{_ 2m

Tais equagoes sao base das aplicagoes de TFD. Elas sao equagoes do tipo Schrodinger

+ vg[nol(r) 4+ vee[no](r) + vm(r)} oi(ro) = g;¢;(ro). (3.80)

de uma particula, ou seja, transforma-se o problema de N particulas em N problemas
aproximados de uma particula. Os potenciais do lado esquerdo da equagao (vg e vy)
dependem da densidade. Portanto, ndo possui solucao direta e deve ser resolvida de forma

auto consistente:

1. Inicia-se com uma fungao tentativa para construir a densidade eletrénica n(r);
2. a partir dessa densidade eletronica, os potenciais vy e v,. sao construidos;
3. resolve-se a Equagao 3.80 de modo a se obter a fungao de onda ¢;;

4. a partir da funcdo de onda, calcula-se um novo valor para a densidade eletronica

com a Equacao 3.75.

5. retorna-se ao passo 2, repetindo o processo até que a convergéncia seja atingida,

N-1)

isto é, nV) — nl ~ 0. Obviamente, o critério de convergéncia estara dentro da

capacidade numérica computacional.

Métodos que se usam repeticao até que haja convergéncia entre as variaveis ¢ chamado
também de campo auto consistente (Self-Consistent Field ou SCF) e sao usados em muitos
outros métodos de calculo de estrutura eletronica. No entanto, ainda nao se sabe como
calcular o funcional de troca e correlacdo F,., pois 0 mesmo nao possui uma expressao
exata conhecida. Neste termo ocorre aproximagoes que exprimem a qualidade dos célculos
de modo que ¢ de interesse da pesquisa investigar novas aproximagoes sempre mais precisas,
varias das quais podem ser encontradas na literatura: LDA (41), GGA (42), meta-GGA
(43) e B3LYP (44). Neste trabalho iremos usar aproximagcoes do tipo GGA (Generalized
Gradient Approzimations), nas quais o funcional de troca e correlagdo depende nao somente

da densidade eletronica local, mas também do gradiente da densidade eletronica:
BEA] = [ drf(n(r, On(r)). (3.81)

A forma da funcao f pode ser escolhida, dando origem a diferentes aproximacoes GGA,
a que utilizaremos é a aproximacao PBE (de Perdew, Burke e Ernzerhof) (42), que tem
se mostrado com resultados consistentes para os materiais como niquel, cobalto, ferro e
oxigénio. Uma vez estabelecido qual o tipo de funcional de troca e correlacao sera usado
as bases para aplicabilidade da TFD ficam certas, restando apenas técnicas que levam
gradezas fisica que dependam do resultado da TFD. Um dos resultados importantes é o
calculo de forcas interatomicas para se deduzir estabilidade de um sistema, particularmente

sélidos cristalinos.
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3.5.3 Teorema Hellmann-Feynmann

O teorema hoje conhecido como Teorema Hellmann-Feynman (45) foi provado por
diversos autores na literatura para varios sistemas inclusive sélidos. Relaciona derivada
da energia total com respeito a um parametro a derivada do hamiltoniano com respeito
a0 mesmo parametro. De acordo com o teorema, a distribuicao espacial dos elétrons é
determinada ao resolvermos a equacao de Schrodinger, a partir disso as forgas podem ser
deduzidas usando eletrostatica classica. A prova do teorema é simples e requer que as
fungdes de ondas sejam auto fung¢oes do hamiltoniano (como ja afirmado anteriormente),
no entanto é possivel demonstrar que o teorema continua véalido para fungoes que nao auto
estados do hamiltoniano mas sdo estacionaria (derivada parcial nula) sob todas a varidveis
relevantes tais como rotagoes. A demonstracao de tal teorema exige que as fungdes sejam
normalizaveis e nao possuam overlap, isto é, sejam orbitais de atomos adjacentes nao
podem ter regiao em comum. Seja £ o parametro continuo do qual deseja-se tomar a

derivada da energia total,

He |¢) = B |e) (3.82)
(peloe) =1 jg«odm ~0 (3.83)

A prova mais simples segue basicamente a regra do produto da derivada com relacao ao

valor esperado da energia total pelo parametro continuo

B, d
77| 4
ch

&€ (el He |ipe)
©e
d§>+<¢

i)
_E§<d§<p5>+E<
= Bk (o) + (o )

S’g@. (3.84)

e

Este teorema é consequéncia do principio variacional de Ritz (46) que pode ser encontrado

1)

A

para a equacao de Schrodinger. Por isso que o resultado deste teorema funcional para
fungbes ondas que embora nao sejam auto estados da hamiltonianas ainda sim sao derivadas
de resultados do principio variacional. A aplicagdo mais comum deste teorema é para

deduzir forgas interatomicas onde o parametro continuo seria as coordenadas dos atomos.
13

No entanto, tal teorema exige que saibamos a fun¢ao de onda em todo espaco

definido. No passo 4 do ciclo auto consistente as auto fungoes precisariam ser conhecidas
13

A combinagao deste teorema com o método BFGS no Capitulo 4 deduzem qual seria a estrutura de,
em termos de equilibrio mecénico, para um dado elemento.
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em todos os estados ocupados do sistema, no caso de um soélido, basta usarmos ondas
planas e a soma sobre todos os estados ocupados pode ser substituida por uma integracao
sobre pontos k na primeira zona de Brillouin, ja que se permite uma densidade alta de
pontos, em contra partida parece inviavel pois cada ponto k resultaria em matriz diferente

que precisaria ser diagonalizada.

3.5.4 Integracao da Zona de Brillouin e 0 Método Monkhorst-Pack

O procedimento de Monkhorst-Pack (47) consiste em combater o problema de
integracao na primeira zona de Brillouin, trocando a integracao por uma soma em um
numero relativamente menor de pontos k. O niimero de pontos pode ser variado dependendo
da necessidade, sendo normalmente escolhido de acordo com a convergéncia necessaria. As
autofungoes resultantes dos ciclos auto consistente sdo combinadas em soma ponderada
para se obter a densidade eletronica, sendo que o peso de cada ponto k é proporcional
a quantidade de pontos equivalentes a ele determinados pelas operagoes de simetria do

cristal.

BEe Ce |Be Ce

Figura 3 — Zona de Brillouin em 2 dimensoes, quadrada, com uma rede de 4 x 4 pontos.
As operagoes de simetria sao rotagoes de 90 graus e espelhamento.

De acordo com (47) podemos simplificar o processo de gerar os pontos k nos

seguintes passos:

1. Os pontos gerados na zona de Brillouin sao escolhidos igualmente espacados, logo em
cristal de simetria ctibica pode-se usar uma rede 5 x 5 x 5, por exemplo, totalizando

em 125 pontos igualmente espacados.
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2. As operacoes de simetrias identificam o conjunto de pontos equivalentes na zona de
Brillouin. Na Figura 3, temos o exemplo de uma zona de Brillouin em 2 dimensdes
quadrada, com os pontos equivalentes possuindo a mesma letra e sendo que pela

diagonal identifica-se também a equivaléncia dos pontos A e C.

3. Escolhe-se, entao, os pontos nao equivalentes, isto é, um ponto de cada conjunto

equivalente pela simetria. Na Figura 3 seriam trés pontos.

4. Os pesos sao definidos pelo niimero de pontos do conjunto de pontos equivalentes
divido pelo total de pontos na rede. Na Figura 3 os pontos B e D possuem peso 1/4

ao passo que A tem peso 1/2 devido sua equivaléncia com C.

Este método é eficaz para isolantes e semicondutores (47), pois estes materiais possuem
bandas completamente ocupadas ou completamente vazias e as fungoes sao continuas em
k, ao passo que em metais por terem bandas semi preenchidas faz com a que integral tenha
uma descontinuidade na superficie de Fermi, que separa os estados ocupados dos estados
vazios. Devido a descontinuidade, a convergéncia pode ser lenta e muitas vezes impossivel,
porém pode ser resolvida com o alargamento (ou do inglés broadening) das ocupagoes, isto é,
em lugar de contar ocupagoes como 1 ou 0 (estado ocupado e desocupado, respectivamente)
utiliza-se ocupagodes fracionarias préximo ao nivel de Fermi, seguindo uma curvatura ora
gaussiana, ora distribui¢do de Fermi-Dirac ora fungao de Methfessel-Paxton (48). A escolha
ha de depender do sistema escolhido, sistema com orbitais d semi preenchido tem sido
modelado com razoavel precisao utilizando o alargamento Methfessel-Paxton e baixo custo

computacional.

3.5.5 Pseudopotenciais

Nao evidenciamos até o momento qual a base de func¢oes de ondas que resolveriam
as equagoes Kohn-Sham 3.80. No cédigo utilizado essa base é um conjunto de ondas planas
ortogonais, o que nao se mostra muito adequado, a principio, para descrever func¢oes
de ondas atomicas, as quais oscilam rapidamente. Como se sabe da mecanica quantica
fundamental, as fungoes radiais possuem nés (isto é, cruzamentos em rela¢ao ao eixo )
dependendo dos niimero quantico n e [. A Figura 4 ilustra as fungoes radiais 1s, 2p, 3d,
28, 3s e 3d, onde as trés primeiras nao possuem nos e as restantes possuem, o que indica
oscilacao préoximo ao ntcleo. Essas fungoes com oscilagoes rapidas, ao serem expandidas
em ondas planas, exigem ondas com pequeno comprimento de ondas para que sejam
representadas corretamente. Isso acarretaria em termos a energia de corte do sistema
muito alta. Essa inclusao ¢é valida para fungoes de onda de elétrons préximos ao nicleo,
ou seja, em camada mais internas, cujas oscilagoes sao muito mais rapidas por estarem

concentrado ao nucleo.
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R(r) R(r)?

S 1s

Figura 4 — Fungoes radiais 1s, 2s, 2p, 3s, 3p e 3d como indicado na figura a esquera e

respectivamente o quadrado das fungoes radiais orbtias. Fonte:(3).

O uso de pseudopotenciais resolve o problema de aumento dessa quantidade de

ondas planas. O potencial coulombiano da forma 1/r é substituido por um pseudopotencial

criado previamente com certas caracteristicas. A geracao desse novo potencial é feita a

partir do calculo convencional da estrutura eletronica do atomo, do qual se obtém as fungoes

de ondas e niveis de energia para o elemento quimico em questao. O pseudopotencial sera

construido a partir destes resultados de forma que tenha as seguintes caracteristicas:

e Os estados mais proximos ao nicleo sdo suprimidos. Na maioria dos caso, os elétrons

de camadas mais externas participariam de ligacdes quimicas. Os orbitais mais
internos sao praticamente inalterados independentemente de onde o atomo esteja.
Por estarem menos localizados préximo ao niucleo, apenas os elétrons de valéncia sao
levados em conta de modo que o pseudopotencial reduz o esforco computacional. Ha
uma excecao a regra que sao os elétrons d de metais de transicao, os quais participam
de ligacOes quimicas apesar de estarem em camadas mais internas e por esse motivo

sao geralmente considerados como elétrons de valéncia nos calculos.

Os estados de valéncia, do pseudopotencial, devem resulta nos mesmo autovalores

de energia para o calculo original.

As fungoes de onda obtidas com pseudopotencial devem ser idénticas as do calculo
original para um valor maior que o raio de corte (r.), ou seja, ppg(r) = ¢(r) com

r > Te.



3.5. Teoria do Funcional da Densidade 51

e Para r < r. as funcgoes de onda devem ser suaves, em outras palavras, nao podem
conter nés e podem ser descritas por ondas planas. Esta propriedade permite que se

reduza o valor da energia de corte, o que reduz o custo computacional do calculo.

e Em alguns casos, a norma da func¢ao de onda obtida deve ser a mesma entre 0 e r,
que a da funcao de onda original. Essa propriedade denomina os pseudopotenciais

de norma conservada.

O valor do raio de corte é escolhido ao se gerar o pseudopotencial. A escolha tem de
ser adequada de forma que garanta a transferibilidade do pseudopotencial, que é a na-
tureza de manter as mesmas propriedades em ambientes distintos do qual foi gerado o

pseudopotencial.

E fundamental notar que os pseudopotenciais ndo sao usuais, pois consistem de
um potencial do tipo v;(r) para cada valor do momento angular, de modo que existe um
potencial para cada orbital. Esta caracteristica resulta em dificuldades de implementacao
dos calculos, pois a matriz a ser diagonalizada se torna mais complexa. A referéncia
(49) discute a implementagao de forma detalhada de pseudopotenciais para ondas planas.
Existem também varios métodos disponiveis na literatura para geracao de pseudopotenciais
como Troullier-Martins (50) e Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos (51), sendo utilizado

neste trabalho apenas o primeiro método.

A criagao de potenciais sem conservacao de norma foi proposta por Vanderbilt (52)
de modo que os pseudopotenciais pudessem assumir caracteristicas mais suaves permitindo
reduzir o corte de energia na geracao das ondas planas. Sdo chamados de pseudopotenciais
ultrasoft. A auséncia da conservacao pode trazer alguns problemas como func¢des de ondas
nao normalizdas, equagoes de autovalores podem ter termos de overlap nao-diagonal e

carga pode ser corrigida (49).

A fonte dos pseudopotencais deste trabalho é dada pelo website do Quantum
ESPRESSO. Para todos os atomos utilizou-se pseudopotenciais gerados pelo método
Troullier-Martins com base PAW (Plane Augmented Waves) com a caracteristica ultrasoft

gerados por A. dal Corso de acordo com a documentagao do codigo.
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4 Método

Neste trabalho, investigou-se o efeito da magnetostriccao através de duas aborda-
gens, a primeira experimental e a segunda tedrica. Tem-se como objetivo desse método
mostrar a comparacao entre as duas abordagens e estabelecer uma relacao mais intima

entre a teoria e o experimento.

4.1 Método Experimental

Existem varios tipos de dispositivos que usam capacitancia para medir magne-
tostriccao ou expansao térmica de materiais. Em geral, demonstram alta sensibilidade e
dependem majoritariamente da estabilidade mecanica do ambiente. Equipamentos de alta
sensibilidade para medidas de expansao térmica podem ser utilizados de forma adaptéavel as
medidas de magnetostricgao, porém possuem um custo monetario altissimo, em vista disso
foi construida uma célula capacitancia baseada no modelo de (53) no inicio deste projeto.
Inicialmente foram estudados os efeitos de campo magnético com o uso da simulagoes por
elementos finitos e verificou-se que o projeto da célula poderia ter a sensibilidade préxima
ao valores que se investigaria a magnetostriccao. Com o uso da colaboracdo da escola
técnica SENALI o dispositivo foi fabricado com liga de Cobre e Berilio (3% em concentracao
em massa) através da eletroerosao a fio. Testes e caracterizagoes foram executados na
célula até que fosse possivel iniciar as medidas experimentais. Na competéncias técnicas,

nosso dispositivo funciona como um circuito de trés terminais como mostrado na Figura 5.

(3)

EIJTI ITEEJ
C
H)-T |7-<12 L
Cl':\_/\ Cy

Figura 5 — No desenho esquemadtico superior, (1) e (2) representam os terminais das placas
enquanto (3) seria o terra. No circuito inferior, temos H como sendo o terminal
da placa superior e L o terminal da placa inferior. Cy5 é a capacitancia entre
as placas paralelas na célula e Ci3 e Cy3 seria a capacitancia das placas com o
terra. Fonte (4).
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Neste caso, chama-se (5 de apenas C' pois é a capacitancia que se altera de acordo
com a expansao ou compressao da amostra. A Figura 6 ilustra de forma esquematicas
as pecas do dispositivo utilizado nos experimento. Neste caso, é possivel perceber que a
capacitancia C' é medida pela variacao da placa superior lado direito a Fig. 6 que esta a
uma distancia inicialmente d da placa inferior, juntas formam a capacitancia C mostrada
na Figura 5. Os demais componentes da célula dariam o valor da capacitancia C3 e Cag,
tal valor sera representados em nossas dedugoes como Cy, pois a priori assumimos que
seriam constantes em condigoes ideais. A capacitancia da célula vazia seria dada por:

€€gS

C==+0C (4.1)

Lnl

Figura 6 — Desenho técnico da célula capacitiva. No lado esquerdo, 1 - molas planares
de suspensdo, 15, 6, 11 - parafusos de latao. No lado direto, (corte lateral) 2 -
armagao da célula, 5 - amostra, 13 - suspensor, 14 - pino para contato da placa
superior, demais itens referem-se a parte inferior e a placa capacitiva inferior.

onde € é a permissividade dielétrica do meio, €y é a permissividade elétrica do vacuo
e S é a area efetiva. Apds a aplicagdo do campo magnético na amostra, a mesma sofre

deformacao AL devido ao campo, logo teriamos a mesma mudanca da distancia entre as

placas.
€S
Cl—TrALJrCo (4.2)
Neste caso, podemos isolar o termo AL e assumirmos algumas aproximagcoes:
[ 1 1
AL = eeyS —
Tlei-a) (©- 0@]
= €cpS - ¢-G
T (O = Cy) - CC+
[ AC
= €€pS
C? — CyC — ACC + ACCy — CoC + CF
AC
= 4.
X | T G = (C = OO)AC] (4.3)
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como C; = C + AC e (C — Cy)AC < (C — Cp)? pode-se dizer que o deslocamento ¢ dado

por:

eegSAC

AL = 0252
(C — Cp)2

(4.4)

Logo, basta sabermos a capacitancia de repouso da célula e termos as medidas
da capacitancia em funcao do campo que fica determinado o quanto o material teria se
deformado naquela direcao. Muito embora essa relacdo entre a capacitancia e o desloca-
mento seja bastante precisa, algumas outras variagoes, muitas vezes sistematicas, ocorrem
no sistema, como o efeito de drifting que seria uma oscilagdo das capacitancias C3 e Cog
devido tanto a estabilidade mecanica quanto elétrica do material. Este efeito se torna
evidente em nossos resultados e muitas vezes impede de que se tenha uma conclusao
precisa dos dados. Por se tratar de uma oscilagao de ruidos torna-se desafiador algum

ajuste tanto técnico, quanto de dados para se eliminar tal erro.

4.2 Meétodo Teodrico

Utilizou-se o software Quantum ESPRESSO versao 6.1' de cédigo aberto e possui
diversas opgoes de calculo utilizando ciclos auto consistentes. Baseia-se na teoria do
funcional da densidade, ondas planas e pseudopotenciais. Seu cédigo principal é escrito
em FORTRAN e pode fornecer energia total do ciclo auto consistente, forga total entre
cada atomo, pressao sob a célula unitaria, orbitais Kohn-Sham, além de ser versatil em
aceitar diversos pseudopotenciais, bem como os correspondentes funcionais: aproximagao
local da densidade (LDA), aproximagao generalizada por gradiente, funcional hibrido e

também funcionais que incluam o termo de Hubbard?.

421 Método BFGS

Dentre os diversos c6digos, que incluem o pacote do Quantum ESPRESSO, existe
o algoritmo Broyden-Fletcher-Goldfarb—Shanno (BFGS) que pertence a classe de métodos
quase newtonianos que procuram pontos estacionarios de uma funcdo®. Nota-se que
métodos newtoniano, em calculos numéricos, ¢ uma classe de algoritmos que procuram

zeros de uma funcao através da seguinte equacao iterativa:

Tns1 = T — [Jy(zn)] " g(2n) (4.5)

ESPRESSO é um acrénimo a seguintes palavras em inglés opEn-Source Package for Research in
Electronic Structure, Simulation, and Optimization.

Este termos, geralmente escrito como +U insere um termo adicional ao funcional. E usado para tratar
interagoes coulombiana fortes entre elétrons localizados de mesmo sitio. A interagdo Coulomb é forte
entre elétrons localizados nas bandas d e f e pode também ser usado para corrigir alguns casos de
elétrons na banda do tipo p.

Esta funcao precisa ser geralmente duas vezes diferenciavel.
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onde a fungdo g é a fungdo que investiga-se o zero e [J,(z,,)] ™! é o inverso da matriz jacobiana
de tal fungdo de modo que avalia-se o valor de g para cada valor de z,. Matematicamente,
qualquer método que reponha o jacobiano exato por uma aproximacao ¢ considerado
um método quase newtoniano. Como no caso de método da secante, onde o jacobiano é

avaliado em apenas um ponto proximo a raiz de g.

O método BFGS, porém, é o que se denomina na literatura como método de
optimizacao, cujo interesse é procurar pontos maximos e minimos (ou estacionario). E
relevante notar que no caso onde se procura maximo e minimos de uma funcao escalar
g, da Equagao 4.5, seria o gradiente de uma funcao f que seja duas vezes diferenciavel.
Além disso, a matriz jacobiana se torna a matriz hessiana de f. A principal diferenca é
que matrizes hessianas sao simétricas quando procura-se os zeros de um fung¢ao. Logo, as

seguinte equagao integra parte do método BFGS:

Bypr = =V f(x), (4.6)

onde By é a matriz hessiana ou uma aproximacao, p € o vetor diretor sob o caminho do
qual pretende-se procurar o proximo ponto X1, minimizando f(xy + apy) onde o > 0 é

um escalar. A condi¢do quase newtoniana também imposta a By é dada por:

Bip1(Xps1 — Xx) = Vf(Xpq1) — V(%) (4.7)

Se tomarmos que y, = V f(xx11) — Vf(Xk) € S, = Xp11 — Xy entdo By se torna a equagao
do método da secante, Byy1S; = yr. No contexto da teoria do funcional da densidade,
utiliza-se o teorema de Hellmann-Feynmann, de modo que a fun¢ao f seja idéntica a forca
inter atomicas e para cada nova posicao a forga é calculada novamente através de um
ciclo auto consistente. Se estivermos a procura de uma célula unitaria que descreve essas
novas posigoes, isto €, as posi¢oes relativa também mudariam, assume-se como vinculo as
forcas o valor da pressao cuja convergéncia também tende a um valor préximo de zero. O
parametro « é o inverso da condicao de curvatura, que é dada por s{yk > 0, a qual avalia
se a regiao ¢é localmente convexa dependendo quao distante do valor nulo tal relagao esta.
Por exemplo, se for muito maior que zero, entao o préximo passo sera menor dado pelo
parametro «, pois isto indicaria uma regiao convexa. Existem mais detalhes sobre tal este

método que podem ser encontrados em (54).

Utilizou-se o método BFGS para se encontrar qual o parametro de rede que poderia
ser previsto de acordo com a teoria funcional da densidade em cada um dos materiais. E
importante notar que mais detalhes sobre os materiais precisam ser fornecidos para se ter

um arquivo de entrada legivel dentro dos cédigos do Quantum ESPRESSO.

4.2.2 Parametros do Sistema

Algumas varidveis devem ser explicitamente controladas pois controlam a qualidade

do calculo executado. No Apéndice B, é possivel encontrar todas as variaveis utilizadas para
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cada simulacao ao passo que aqui se procura abordar apenas as variaveis mais relevantes

relacionadas a parametros fisicos.

O limite da convergéncia da energia total (etot_conv_thr) utilizada foi de 0,0014
eV (ou de 0,0001 Ry), ou seja, se a diferenga de energia total entre dois ciclos

consecutivos for menor que tal valor entao tal condig¢ao é satisfeita

O limite de convergéncia para as forcas idnicas (forc_conv_thr) foi de 0,00019

eV/A. Tais valores foram escolhidos de acordo com a referéncia (55).

A energia de corte para as ondas planas (ecutwfc define o nimero de ondas planas
usada na expansao da funcao de onda e sempre foi usado o dobro do valor minimo
indicado pelos arquivos dos pseudopotenciais. Valores muito préximo do minimo

podem induzir um céalculo errado.

Energia de corte de ondas planas para a densidade de carga (ecutrho) determina
o numero de ondas planas usadas na expansao da densidade de carga e do poten-
cial. Deve ser maior que ecutwfc. Na documentacdo existente para o Quantum
ESPRESSO recomenda-se 4 vezes ecutwfc para pseudopotenciais de norma con-
servada e 8 vezes ecutwfc ou mais para pseudopotenciais ultrasoft, neste caso caso

escolheu-se 12 vezes maior.

Rede de pontos k (K_POINTS) deve escolhida razoavelmente densa para os materiais
estudados devido a seus elétrons localizados, o método de integracdo da zona de

Brillouin segue o método Monkhorst-Pack.

Alargamento das ocupagoes (smearing e degauss) escolhe o alargamento das ocupa-
¢oes préoximos ao nivel de Fermi pela aplicacao de fungoes como Methfessel-Paxton
(48), que tem mostrado precisao nos resultados para metais de transigao, distribuicao
de Fermi-Dirac ou gaussianas. Escolheu-se a primeira fungao devido ao seu resultado

com precisao demonstrado na literatura (31) com alargamento degauss 0,0027 eV.

Limite de convergéncia eletronica (conv_thr) é a convergéncia entre o valor estimado
da energia Harris-Foulkes (56) e da energia calculada em cada ciclo auto consistente.
Utilizou-se o valor de 1,36 x 1077 eV.

Outras variaveis possuem condicoes de controle sobre o sistema. Para que haja conver-

géncia e o programa chegue a um resultado final correto é necessario que as variaveis

etot_conv_thr, forc _conv_thr e conv_thr sejam todas satisfeita. Porém valores baixos

demais dessas variaveis podem levar a resultados errados e valores muito baixos podem

tomar um custo computacional extremamente dispendioso. Os valores ideias dependem do

sistema e do pseudopotencial utilizados e em geral precisam ser determinados através de
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testes. No Capitulo 5 apresentaremos os testes de convergéncia para justificar os parametros

utilizados.

Calculos que utilizam o algoritmo BFGS necessitam de novos parametros técnicos
que estao relacionados fora do ciclo auto consistente. Eles dariam os parametros inicias
para cada ciclo consistente e controlariam estes parametros para cada novo conjunto de

ciclos. Os parametros mais relevantes sao:

A dindmica do fon ou dindmica da célula (ion_dynamics) podem seguir o método

BFGS para o caso onde se procura a pressao e a forca total que se deseja.

e O parametro livre para célula (cell_dofree) demonstra quais os vinculos que
podemos assumir. Neste caso, assumiu-se que todas as componentes da célula

pudessem sofrer distor¢do mantendo a simetria.

e A pressao alvo (press) designa qual a pressao se deseja atingir ao fim dos ciclos

BFGS.

O limite de convergéncia para pressao total (press_conv_thr) foi estabelecido como

0.5 KBar.

Demais parametros foram mantidos no valor padrao estabelecido pelo Manual do
Quantum ESPRESSO. No entanto, é necessario um procedimento que seja consistente e

coerente com ao que se procura investigar dentro dos célculos.

4.2.3 Procedimento

Primeiramente estabeleceu-se os materiais que fossem guias, isto é, que tivessem a
literatura abundante tanto para cdlculo ab-initio como para medidas experimentais. Para
isso foram escolhidos niquel puro (CFC), ferro puro (CCC), cobalto puro (Hexagonal)
e diamante (CFC). Os dois primeiros podem ser utilizados como comparacao direta a
literatura para investigar de nossos calculos estariam dentro do esperado e portanto poderia
se investigar de forma similar as mesmas grandezas para a ferrita de niquel (CFC). O
cobalto puro possui outras fases cristalinas que também sao estaveis, e usariamos para
investigar o potencial em se determinar as constantes elasticas do material nessa fase. O
diamante possui constantes elasticas bem definidas pela literatura e possui dois atomos
por célula unitaria o que forneceria uma generalizacao para o método ja que os demais

materiais possuem apenas um atomo por célula unitaria.

Os parametros de rede inicialmente utilizados para os cédlculos foram retirados da
literatura bem como a massa molar dos materiais e suas posi¢des dentro das suas respectivas
células unitarias. Depois disso, fez-se uma investigacao entre da convergéncia da energia

para cada malha de pontos k desde 3 x 3 x 3 até 20 x 20 x 20 onde mantivemos as variaveis
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etot_conv_thr, forc_conv_thr constantes para todos os testes e o parametro ecutwfc
foi mantido o dobro do recomendado pelo arquivo do pseudopotencial. Estabelecemos
como critério de convergéncia a diferenca de energia de 0.5 meV ou 0.000037 Ry entre a

malha mais densa (20 x 20 x 20) e as demais.

Pode-se também investigar a convergéncia para o parametro ecutwfc do valor
minimo até um valor maximo. Apds o teste de convergéncia das malhas de pontos k, os
parametros relacionado ao algoritmo BFGS foram analisados para investigar o parametro
de rede. Por fim, calculou-se as constantes eldsticas utilizando o pacote de programas
ElaStic_1.1 que investiga o tensor eldstico inserindo as deformagoes a célula unitéaria e
procurando a segunda derivada para cada distorgao (55). Foram escolhidos no méaximo 11
pontos para cada distor¢ao, ja que um nimero muito denso de distor¢des tomaria um custo
computacional excessivo. ElaStic_1.1 identifica a simetria inserida no arquivo de entrada
e a partir dela determina as distor¢oes necessaria para cristal. Uma vez estabelecido o
tensor elastico do material, mudou-se o tipo do pseudopotencial de semi relativistico para
inteiramente relativistico, onde agora pode-se controlar o angulo da magnetizacao total
e utilizando as Equagoes 3.30 obtém-se a relagao entre a energia magnetoelastica e as
constantes elasticas determinadas até o momento. A partir da energia magnetoelastica
deduziu-se o valor da magnetostricgao. Outras grandezas também foram analisada como
densidade de estados dos materiais e também deslocamento de carga a fim de que também

possa se ter uma visualizagdo mais clara da estrutura magnética dos materiais investigados.

No nosso caso, as simulacoes foram feitas através do super computador Euler,
localizado na Instituto de Ciéncias Matematicas e Computagao na Universidade de Sao
Paulo, que possui alojamento de até duas laminas com 40 processadores para usuarios
externos. Cada ciclo de auto consistente com as configuragoes aferidas nesta secao leva
cerca de 12 hs para convergir, podendo em alguns casos, principalmente distorcoes de
cisalhamento, levar 24 hs, com uso de 80 processadores em paralelos e utilizando cerca de
32 Gb de meméria RAM. Foram utilizando 11 pontos para cada distor¢ao e foram feitas
mais 8 distor¢oes, com isso no uso aproximado no total de custo computacional foi de 40

dias.
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5 Analise

Para certificar a coeréncia de nosso método foram analisados previamente quatro
materiais como referéncia. Para fins de comparacao, escolheu-se os materiais levando em
consideracao sua simetria cristalina e suas propriedades magnéticas de modo que fosse
possivel estabelecer uma base de dados concreta para a investigagao da magnetostriccao
da ferrita. Materiais puros como niquel, ferro, cobalto e diamante ja foram amplamente
explorados na literatura, ora por célculos de TFD ora por medidas experimentais. Para
isso foram realizados varios testes de convergéncia e de calculos de constantes elasticas em
comparacao a literatura. Todos os célculos foram realizados acompanhando o procedimento
explicado no Capitulo 4, no entanto em alguns casos os parametros foram alterados para se
obter a convergéncia mais rapida, de modo que fosse evitado a perda da acuracia do calculo
auto consistente. Em todos os célculos, exceto para o diamante, todos os spins foram
impostos como polarizado, essa imposi¢ao entra como condicao inicial para a convergéncia

do ciclo auto consistente.

5.1 Convergéncia e Densidade de Estados

A primeira tarefa para calculos em TFD é determinar o nimero minimo de pontos
k na Zona de Brillouin e o minimo das energias de corte para convergéncia total e da
densidade de carga do sistema. Como explicado anteriormente, ha duas energias ajustaveis
no Quantum ESPRESSO: ecutwfc e ecutrho. Ajustamos os valores dessa tltima sempre
12 vezes maior que a primeira por se tratar do uso de pseudopotenciais ultrasoft.Os testes
de convergéncia foram realizados utilizando parametros de redes experimentais, descritos
nas Tabelas 1, 2, 3, 4 e 5. Apd6s determinar as quantidades de pontos na primeira zona de
Brillouin, realizou-se os testes para a energia de corte da funcao de onda. As Figuras 7, 8,
9, 10 e 17 ilustram todos testes de convergéncias aplicados antes de realizarmos os calculos
das propriedades elasticas de cada estrutura. Poderia-se realizar também um estudo da
estrutura eletronica de cada material, porém materiais como Niquel, Ferro, Cobalto e

Diamante ja foram amplamente explorados na literatura.
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Figura 7 — (a) Variagao da energia total do cristal de niquel em relagdo ao nimero de
pontos k escolhidos. Energia de corte fixa em 82 Ry, duas vezes o valor sugerido
pela documentagao do pseudopotencial utilizado. (b) Variacdo da energia total
do cristal de niquel em relacao a energia de corte para ondas planas, a malha
de pontos k escolhida foi de 12 x 12 x 12.

A seguir iremos fazer uma breve analise das densidade de estados dos materiais de
referéncias. A densidade de estado para o niquel na Figura 11 indica algo esperado que é a
nao simetria da densidade de estado devido a sua magnetizacao espontanea, como pode ser
visto pelo nivel da Fermi (linha pontilhada). Ainda na Figura 11, é possivel ver algumas
ondulagoes apods o nivel de Fermi, isso se deve a uma projecao dos estados ocupados de

acordo com a documentagao do Quantum ESPRESSO. A caracteristica metalica do niquel
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Figura 8 — (a) Variagao da energia total do cristal de niquel em relagdo ao nimero de
pontos k escolhidos. Energia de corte fixa em 90 Ry, duas vezes o valor sugerido
pela documentagao do pseudopotencial utilizado. (b) Variagdo da energia total
do cristal de niquel em relacao a energia de corte para ondas planas, a malha
de pontos k escolhida foi de 11 x 11 x 11.

é representado pela auséncia do gap préximo ao nivel de Fermi. As Figuras 11, 12, 13 e 14
foram feitas com alargamento das ocupagoes com cerca de 0,01 Ry e com passos entre as
energias de 0,001 eV; esses valores foram escolhidos por gerar um grafico das densidade
de estado de facil andlise, ja que se usar o mesmo alargamento das ocupacgoes citado
no Capitulo 4, teriamos linhas menos suaves. O comportamento da nossa densidade de

estado para o niquel se assemelha ao da Referéncia (57), qual utilizou o mesmo funcional
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Figura 9 — (a) Variagao da energia total do cristal de niquel em relagdo ao nimero de
pontos k escolhidos. Energia de corte fixa em 84 Ry, duas vezes o valor sugerido
pela documentagao do pseudopotencial utilizado. (b) Variacdo da energia total
do cristal de niquel em relacao a energia de corte para ondas planas, a malha
de pontos k escolhida foi de 12 x 12 x 12.

(GGA) com pseudopotencial utilizando 10 elétrons de valéncia ao niquel, isso torna nossos

resultados consistentes a estrutura eletronica que se encontra na literatura.

Nas Figura 12 e 13, temos a densidade de estado do Ferro puro (CCC) e do Cobalto
(hexagonal), onde novamente podemos notar sua caracteristica metalica pela auséncia de
gap de energia préximo ao nivel de Fermi, além disso a auséncia de simetria entre os estados

ocupados up e down mostram que ambos teriam fase ferromagnética, utilizando o critério
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Figura 10 — (a) Variacao da energia total do cristal de niquel em relagdo ao nimero de
pontos k escolhidos. Energia de corte fixa em 82 Ry, duas vezes o valor sugerido
pela documentagao do pseudopotencial utilizado. (b) Variagdo da energia total
do cristal de niquel em relacao a energia de corte para ondas planas, a malha
de pontos k escolhida foi de 13 x 13 x 13.

de Stoner.Na Referéncia (58), encontra-se uma densidade de estado praticamente idéntica
a da Figura 12 para o Ferro, utilizando a mesma aproximacao para pseudopotenciais nos
funcionais do tipo GGA. Na Referéncias (59) é possivel encontrar a densidade de estado
para o Cobalto (hexagonal) utilizando o método exact muffin-tin orbirtals que difere do
método utilizado aqui, por outro lado, a densidade de estado por este método mostra uma

assimetria semelhante a que esta apresentada pela Figura 13.
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Figura 11 — Densidade de estado total (preto) e densidade dos estados localizados 3d
projetados (vermelho) do Ni. O nivel de Fermi é indicado pela reta pontilhada.
A parte superior indica a densidade de estado majoritariamente com spin pra
cima (up), ao passo que a parte inferior indica a parte majoritdria com spin
pra baixo (down).
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Figura 12 — Densidade de estado total (preto) e densidade dos estados localizados 3d
projetados (vermelho) do Fe. O nivel de Fermi é indicado pela reta pontilhada.
A parte superior denota com spin pra cima e parte inferior com spin para
baixo.

Na Figura 14, temos a densidade de estado do diamante, ¢ evidente que o compor-

tamento das curvas diferem das demais, por possuir simetria, entre as ocupacoes de spin
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Figura 13 — Densidade de estado total (preto) e densidade dos estados localizados 3d pro-

jetados (vermelho) do Co. O nivel de Fermi é indicado pela reta pontilhada.A

parte superior denota com spin pra cima e parte inferior com spin para baixo.

up e down. O gap de energia é visivel e estimou-se um gap de 4,6 eV o que é abaixo do que
se tem experimentalmente encontrado, isto é, 5,47 eV (60). Este valor menor é esperado,
pois funcionais GGA tendem a subestimar o valor de gap. Na Referéncia (61) utiliza-se a
fungao smearing do tipo gaussiana e um funcional do tipo LDA, onde é possivel se observar

um gap de energia aparente e maior que a estimada pelo nosso funcional (GGA).
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Figura 14 — Densidade de estado total para o diamante. O nivel de Fermi ¢é indicado pela

reta pontilhada.A parte superior denota com spin pra cima e parte inferior
com spin para baixo.
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Para iniciarmos a analise da ferrita de niquel torna-se necessario estudar sua
estrutura cristalina previamente. Este aspecto nao foi extremamente necessario aos demais
materiais de referéncia por serem ja conhecidos amplamente na literatura. A estrutura
espinélio consiste de uma estrutura CFC de numa rede de édnions de oxigénios com cations
ocupando posigoes intersticiais resultando em sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B),
particularmente as ferritas constituem um grupo de estrutura composto de Ferro, Niquel
ou Cobalto, sendo geralmente aleatoriamente distribuidos, porém com estequiometria fixa,
por exemplo, em NiFe;O4. Seu grupo de simetria é Fd3m (Figura 15) e ao possuir duas
posi¢oes nao equivalentes para os cations define-se o grau de inversao pela distribuicao de

fons divalentes (Ni*?) nos sitios A e trivalentes (Fe™) nos sitios B (octaedro).

Isso torna-se claro ao reescrevermos a férmula quimica da ferrita levando em
consideracao as posi¢oes dos sitios: (Nig_zFey)iet(NigFea_g))octOs. Para z = 1, tem-se
todos os dtomos de niquel na posicao octaédrica e 50% do atomos de ferro ocupando a
posi¢ao octaédrica e 50% nos sitios tetraédricos, este caso é chamado estrutura espinélio
invertida. Em situagdes mais praticas o pardmetro de inversao = pode variar de 0 (normal) a
1 (completa inversao). A ferrita de niquel (NFO) é considerada espinélio invertida na maioria
dos casos experimentais, mesmo com as distribuicoes aleatorias dos cations divalentes e
trivalentes, porém de acordo com a Referéncia (62), relata-se que a distribuigao dos cations
de niquel seria dada por um posicionamento de curto ordenamento em monocristais e
filmes finos. Uma das limitac¢oes de calculos por TFD no Quantum ESPRESSO é que a
estrutura cristalina tem de ser ordenada, de modo que mesmo que se escolha a simetria
Fd3m para descrever a estrutura espinélio invertida, as posicoes dos cations de niquel no
sitios B deveria ser estudada para diferentes configuragoes afim de se obter o efeito de
distribuicao aleatéria, o que é inviavel devido ao elevado custo computacional. Entretanto,
célculos por TFD da estrutura eletronica utilizando a simetria I/mma (Figura 16) para
a ferrita de niquel mostraram-se coerentes aos experimentos, além de demonstrar que a
inversao nessa estrutura leva a um relativo ordenamento dos atomos de Ni na posicao
octaédrica (31).

Notou-se que para simetria F'd3m nao houve convergéncia dos célculos para qualquer
malha de pontos escolhidas. Escolheu-se a estrutura I/mma com total inversao (x = 1)
como material de estudo e fez-se os testes de convergéncia para a ferrita de niquel dessa
simetria. Por possuir um nimero de atomos por célula unitaria razoavelmente maior que
nossos testes anteriores, optou-se por apenas utilizar as convergéncia dos pontos k, com
energia de corte fixa em duas vezes a mais que o minimo para o atomo de niquel. Tendo

obtido a convergéncia na malha 9 x 9 x 9 foi dispensavel o testes para malhas mais densas.

Apresentamos na Figura 18 o grafico da densidade de estados para a configuragao

de simetria I /mma da ferrita de niquel. Como é possivel observar a ferrita de niquel possui
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Figura 15 — Estrutura spinel normal com simetria Fd3m (227). Os atomos de oxigénio
(vermelho) ordenam-se formando um rede CFC e os d4tomos intersticiais como
ferro (marrom) e niquel (cinza) ocupam as posi¢des octaédricas e tetraédricas
respectivamente. Figura criada através do software VESTA (5).

Figura 16 — Estrutura da ferrita de niquel sob a simetria I /mma (74). Atomos de oxigénio
(vermelho) formam uma rede ortorrémbica de face centrada. Os dtomos em
roxo representam atomos de ferro na posicao tetraédrica. Os dtomos de niquel
(cinza) e ferro (marrom) distribuem nas posigoes octaédrica de forma ordenada.
Figura gerada por VESTA (5).

uma projecao de densidade estados de spin-down que leva a um gap de aproximadamente
0,1 eV entre os atomos de niquel (Oy) no estado ty, ocupados e ferro (Oy) no estado
1oy desocupados. Comparando com as densidade de estados com spin-up, a ferrita de
niquel teria uma caracteristica semimetélica. Porém, este valor de gap subestima o valor
encontrado experimentalmente na literatura 0,99 eV (63). Essa discrepancia é esperada
ja que calculos de TFD utilizando funcionais como LDA ou GGA subestimam o valor
de gap em semicondutores ou semimetais. Isso pode ser resolvido com a inser¢ao de um
funcional a mais (+U) conhecido como termo de Hubbard (64). Na Figura 19, mostramos a

isosuperficies da densidade carga de spin-up para ferrita, a qual estima-se ter cerca de 80%
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Figura 17 — Variacao da energia total da ferrita de niquel em relagdo ao nimero de pontos
k escolhidos. Energia de corte fixa em 84 Ry, duas vezes o valor sugerido pela
documentacao do pseudopotencial do niquel.

da densidade eletronica de acordo com os calculos no Quantum ESPRESSO. Os atomos de
niquel, ferro e oxigénio possuem configuragoes de eletronicas [Ar] 4s? 4p° 3d®, [Ar] 4s* 4p°
3d° e [He| 2s? 2p? respectivamente, sendo que em todos os casos os elétrons mais internos
nao estao presentes nos calculos devido ao uso do pseudopotencial. Por conta do carater
ionico das ligagoes Ni-O e Fe-O os elétrons de valéncia dos atomos de Fe e Ni localizam-se

proximo dos oxigénios de modo a formar um aspecto mais difuso da superficie eletronica.
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Figura 18 — Densidade de estados de ferrita de niquel (simetria I/mma). As densidades
de estados projetados abaixo de zero representam os estados com spins pra
baixo e acima de zero estariam as densidades de estados projetados com spins
para cima. O nivel de Fermi é colocado como zero no grafico.

Figura 19 — Isosuperficies da densidade de carga de spins pra cima (azul) na célula unitaria

da ferrita de niquel, indicando apenas 80% do valor da densidade eletronica.
Figura gerada por VESTA (5).

5.2 Propriedades Mecanicas

O préximo passo de nossos calculos é determinar as propriedades elasticas de cada
material. O médulo de compressibilidade volumétrica (bulk modulus) e os moédulos elasticas
(ou constantes elasticas) podem ser determinados causando deformagoes no material de
acordo com sua simetria cristalina. Considerou-se que a energia total do sistema teria uma

dependéncia quadratica com todas as deformacoes. De acordo com o cédigo ElaStic_1.1,
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todas as deformacoes podem ser ajustadas por curva polinomial de ordem par, no caso,

fln) =% Am" (5.1)

De modo que o valor do coeficiente As seria o ajuste de cada deformacao e daria o valor
da constante elastica que procuramos. Todas as deformagoes variaram de -0,03 a 0,03
com densidade de 9 pontos. O valor de Ay é convertido em unidades do SI. De acordo
com a documentacdo ElaStic_1.1 as seguintes deformacoes, na notacao de Voigt, sdo
necessarias em materiais com simetrias ctibicas:n™ = (n,71,7,0,0,0), n® = (0,0,7,0,0,0)
e n® = (2n,2n,2n,0,0,0). Utilizando a equacido 5.1 para cada deformacdo em relacio a
energia, determina-se os médulos eldsticos pela seguinte equacao: Cp; = —2(A§1) - SAgQ)) /3,
Cis = (2A§1) — 3A§2))/3, Cy = Aég)/G e B = (11/9. Tal relagao foi usada para todos os
calculos de materiais com simetria ctibica e podem ser visto nas Tabelas 1, 2, 3 e 5. Todas
as deformacoes foram realizadas apds a relaxacao total da estrutura através do método

BFGS, isto é, foram efetuadas a partir do configuracao de equilibrio.

Tabela 1 — Mdédulos elasticos para estrutura CFC do atomo de Ni.

011 (GP&) 012 (GPa) 044 (GPa) B (GP&) CLQ(A)
GGA 299,6 153.,8 141,1 202,38 3,523
Experimental 253* 1521 1241 187,62 3,5153
! Fonte: (65)

2 Fonte: (66)
3 Fonte: (67)

Tabela 2 — Mddulos elasticos para estrutura CCC do atomo de Fe.

Cu (GP&) 012 (GPa) 044 (GP&) B (GP&) CLO(A)
GGA 280,8 132,3 104.,9 181,8 2,82
Experimental 243,11 138,11 121,91 170 3 2,872
L Fonte:(68)

2 Fonte:(69)
3 Fonte:(70)

Tabela 3 — Mdédulos elasticos para estrutura do Diamante.

Cll (GP&) 012 (GP&) 044 (GP&) B (GPa) (IQ(A)
GGA 1052,0 125,8 557,9 435,51 3,57
Experimental 1100,0! 330,0! 440,0! 44202 3.5673

! Fonte:(71)
2 Fonte:(72)
3 Fonte:(73)

No caso da simetria hexagonal, foi necessario um ntiimero maior de deformacoes.
Mesmo tendo um sistema que com boa convergéncia as constantes elastica diferiam notori-

amente do valor experimental. Isso acontece pois o funcional GGA tende a superestimar
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os parametros da forca entre os atomos de Cobalto. De modo que mesmo refazendo os
calculos com convergéncia ainda mais acuradas nao foi possivel estabelecer uma boa
estimativa das constantes elasticas. As deformacoes para simetrias hexagonais sao cinco:
nY = (n,1,1,0,0,0), n® = (0,1,0,0,0,0), n® = (0,0,7,0,0,0), ¥ = (0,0,1,2n,0) e
n® = (n/2,1/2,-n,0,0,0). Utilizando o ajuste da Equacdo 5.1 e as relacdes de cada
constante eldstica com o pardmetro de ajuste A%, Equagoes 5.2, foi possivel calcular os

valores da Tabela 4.

Cpy =24 (5.2a)
Cro = 24 /3 + 447 /3 — 245 — 24 (5.2b)
Cis = AL 16 — 2489 /3 + AP /2 (5.2¢)
Cs3 = 24P (5.2d)
Cu=—-AP 24+ AP /2 (5.2¢)

B = (Ci1 + Cs3 + 2(C2 + C13)]/9 (5.2f)

No caso da ferrita de niquel, por usarmos uma simetria ortorrémbica para o célcu-

Tabela 4 — Mdédulos elasticos encontrado para
estrutura hexagonal dos atomos de

Co.

Grandezas Fisica  GGA  Experimental
Ch1 (GPa) 211,0  306,0°

Ci2 (GPa) 183,3  165,0

013 (GPa) 66,1 102,71

033 (GP&) 82,5 357,11

044 (GP&) 90,2 75,01

B (GPa) 190.29 180,02

ag(A) 2,46  2,5074°

c/a 1,5335 1,62323

! Fonte: (74)
2 Fonte:(70)
3 Fonte: (75)

los das constantes eldsticas seriam necessario o uso de 9 de deformacgoes, como ape-
nas temos interesse nas constantes elasticas Ci1, Cho e Cyy foi possivel reduzir as de-
formacbes para apenas sete, as quais sdo: () = (,7,7,0,0,0), n® = (0,7,0,0,0,0),
73 =(0,0,7,0,0,0), ¥ = (0,0,0,0,0,2n), n® = (0,0,0,0,2n,0), n% = (0,0,0,0,0,2n)
en™ = (-n,1n/2,17/2,0,0,0). As contantes elsticas podem ser deduzidas pela seguinte
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relacdo entre as coeficientes dos ajustes de cada deformacao:

Cy =245 /3 + 440 /3 + A — 240 — 240 (5.3a)
Cro = A3+ 240 /3 — 540 — AP (5.3b)
Cu = A2 (5.3¢)

B=0C1/9 (5.3d)

Com isso foi possivel achar os médulos elasticos relativos a ferrita, os quais demonstram
razoavel erro em relacao aos valores experimentais da literatura. Como é possivel observar, o
funcional GGA superestima novamente a forga das ligacoes entre os atomos, demonstrando
um parametro de rede menor bem como moédulos elasticos também inferiores ao encontrado

na literatura.

Tabela 5 — Mdédulos elasticos obtidos para ferrita de niquel.

011 (GP&) 012 (GPa) 044 (GPa) B (GP&) CLQ(A)
GGA 267.2 116,9 63,9 169,9 8,298
Experimental 273.1* 160.7* 82.31 198.2¢ 8.3391

! Fonte: (76)

5.3 Propriedades Magnetostrictivas

Ao final selecionou-se os materiais que possuissem melhor concordancia com valores
da literatura, os quais foram niquel e ferrita de niquel, e efetuou-se o calculo da magnetos-
triccao. Das equacoes demonstradas na Introdugao Tedrica, é possivel deduzir que a energia
elastica varia quadraticamente com a deformagao (Equagao 3.27) ao passo que a energia
magnetoelastica varia linearmente (Equacao 3.28). Para inserir a energia magnetoeldsticas
em nossos calculos, foi necessario utilizar funcionais que fossem idénticos aos anteriores,
porém que fossem derivados da hamiltoniana de Dirac, onde os vetores de spins sao dados
por uma matriz, de modo que seja possivel escolher a direcdo da magnetizagao inicial (77).
De acordo com as referéncias (15, 18) e com nossos célculos, tem-se que:

—2Al(az =1) — Al(ag = 0)

)\001 = (54)
3 lo
—2 Al(ozl = Qg = 2/\/6, 3 = —2/\/6) - Al(Oél = Qg = (3 — 1/\/§)

)\111 - ? lo . (55)

De modo que a energia energia magnetoelastica é contabilizada como diferenca entre as
energias calculadas com a magnetizacao fora do plano de deformagao e com a magnetizacao
paralela ao plano de deformacao. Das equagoes 3.27 e 3.28, tem-se que o ajuste para a

energia total e magnetoelastica podem ser dados por respectivamente:
Ep=an’*+bn+c (5.6a)
Emel = k317’] + k?g. (56b)
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Figura 20 — Comparagao entre a variagao da energia total e da energia magnetoelastica

no plano [001] para o Ni. Com ajustes representados por linhas continuas.
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Figura 21 — Comparagao entre a variagao da energia total e da energia magnetoelastica
no plano [111] para o Ni, com ajustes em linhas continuas.

De acordo com (15), a magnetostricgdo é dada por \gop1 = —2/3(a/k;) como

na relacao da Equacao 3.35 e também por A\j;; = —1/3(a/k;) como na relagao 3.37.

Apresentamos nas Figuras 20,21,22 e 23 os resultados do comportamento da energia total

e magnetoelasticas para o niquel puro e para a ferrita de niquel. Como ¢é possivel observar,

escolheu-se uma densidade pontos menor do que a utilizada anteriormente devido ao alto
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Figura 22 — Comparagao entre a variagao da energia total e da energia magnetoelastica
no plano [001] para NFO.
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Figura 23 — Comparagao entre a variagao da energia total e da energia magnetoelastica
no plano [111] para o ferrita de niquel.

custo computacional. Apesar de nossas dedugoes suporem um comportamento linear da
energia magnetoelastica, observa-se flutuagoes que possam denotar um comportamento
mais complexo, por sua vez, para se analisar tal comportamento mais calculos com
deformacoes menores deveriam ser investigados. Por outro lado, é possivel ver que as
variagoes da energia magnetoelasticas sao da ordem da precisao de nosso método, o que
também pode exigir novos parametros de convergéncia em nossos calculos por TFD. Na

Tabela 5 apresentamos os valores das magnetostriccao através dos ajustes.
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Tabela 6 — Resultado tedrico da magnetostriccao.

001 (XlO_G) Al11 (X10_6) Ag (><10_6)
Niquel -37,2 -18,7 -26,1
NFO 273 11 15,6

Apos efetuarmos os valores da magnetostricgao através da TFD, caracterizou-se uma
amostra de niquel policristalino com pureza de 99,99%. A Figura 24 mostra a magnetizacao
de saturacao da amostra de niquel dada por 61,2 emu/g. De acordo com nossos célculos de
TFD, o niquel possuiria magnetiza¢ao dada por 0,69 up/cel., transformando em unidades
do CGS torna-se 65,65 emu/g, mostrando concordancia com os valores experimentais. As
medidas de magnetostriccao indicaram que o niquel teria uma magnetostriccao por volta
de (—8 £ 2) x 107, apesar do grande erro associado a medida devido a flutuacdes na
célula capacitiva. A discrepancia ao valor encontra-se dentro da ordem de grandeza dos

valores obtidos por TFD para Ag.
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Figura 24 — Relacao da magnetizacao devido ao camplo aplicado em temperatura ambiente
(aprox. 298K) da amostra policristalina de niquel.

Caracterizou-se uma amostra de ferrita de niquel policristalina sinterizada a tempe-
ratura de 1223 K por 14 hs (78). A caracterizagao da espectroscopia de raios X por dispersao
em energia apontou uma concentracgao de (35,36 +0,06)% de niquel e de (64,64 +0,06)%
de ferro na amostra de niquel. Isso garante uma estequiometria muito proxima do que
assumiu-se nos célculos de TFD. De acordo com o experimento de magnetizacao (26, a
amostra NFO apresenta magnetizacao de saturacao de 33,3 emu/g, o que estd de acordo

com o magnetizacao de 3,95 up/cel. calculado por TFD, cujo valor em CGS seria de 28,29
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Figura 25 — Variacao da magnetostriccao na amostra policristalina de niquel sob a variagao

do campo magnético aplicado.

emu/g. Por outro lado, no caso das medidas de magnetostric¢ao devido ao efeito de drifting

a magnetostriccao foi medida apenas na diregao positiva do campo aplicado, de modo

que se obteve magnetostriccao igual a —15,9 x 1079, este valor estaria de acordo com Ag

calculado para a ferrita de niquel na Tabela 5.

E importante salientar que ambos os célculos por TFD assumem temperatura igual

a zero ao passo que nossas medidas experimentais foram efetuadas a cerca de 298K, o que
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Figura 26 — Variacao da magnetizacao pelo campo mangético aplicado em temperatura

ambiente (aprox. 298K) da amostra policristalina de ferrita de niquel.
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Figura 27 — Variacdo da magnetostriccao da amostra policristalina NFO sob a variacao
do campo magnético aplicado.

a priori demonstraria certa incoeréncia previsivel entre os resultados. Muito embora, por
avaliarmos ambos os materiais sob a mesma fase ordenada, seja magnética ou mecanica,
espera-se que os resultados possam ser correlacionados por uma fungao de escala. De modo

que nossas conclusdes nao carecem de fundamentacao cientifica.
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6 Conclusao

Estudou-se as propriedades estruturais, mecanicas e magnéticas de materiais como
Ni e ferrita de niquel. O estudo é fundamentado em céalculos ab-initio baseado em teoria
do funcional da densidade utilizando o método de ondas planas na aproximacao pseu-
dopotencial do qual pode-se tirar algumas conclusées dos resultados obtidos. No caso
da ferrita de niquel avaliou-se primeiramente qual a simetria cristalina mais proxima ao
caso de distribui¢des homogéneas dos cations de Ni, levando ao caso de uma estrutura
ortorrombica. O estudo da estrutura eletronica e de carga da ferrita mostraram que o
funcional GGA tende a subestimar os valores de gap também para semimetais, ja no que
concerne as distribuigoes de carga a abordagem pelo método de ondas planas com uso do
funcional GGA demonstrou que de fato existe uma nuvem difusa eletronica afastada dos

atomos de Fe e Ni.

Demais materiais, como Co (hexagonal) , Fe (CCC) e diamante (CFC) foram
também utilizados para calculos das propriedades elasticas. Demonstrou-se que nosso
método utilizado é eficiente em determinar os médulos eldsticos para simetrias ctibicas, ao
passo que para materiais com simetrias hexagonal a discrepancia dos valores denotam uma
necessidade de melhora no método, seja pelos calculos com ajustes melhores como, por
exemplo, fung¢oes polinomiais de grau maior que 6 ou o uso de outras ferramentas técnicas
no calculo ab-initio. Exceto no caso hexagonal, todas os médulos elasticos subestimaram os
valores experimentais levando a um erro relativo de 10% na sua maioria, isso era esperado
pois de acordo com a literatura o funcional GGA pode superestimar as for¢as atomicas
levando a parametros de redes menores e também a médulos elasticos subestimados, como

demonstrado em nossos resultados.

As propriedades magnetoelastica foram exploradas apenas para o Ni e ferrita de
niquel por possuirem resultados mais proximos ao esperado experimentalmente. Obteve-
se magnetizacao para ambos via TFD o que foi consistente com os valores observados
experimentalmente. Nosso método experimental tornou possivel a identificacdo da magne-
tostriccao apesar de quantitativamente ter um erro acima do esperado, porém a extracao

dos valores da magnetostricgao foram condizentes com a literatura.

E necessério salientar que no cdlculo por TFD néo se considera um campo magnético
externo aos materiais. Neste sentido, embora o experimento difira dos nossos calculos por
um principio fisico fundamental, os resultados ainda se mostram consistentes. No caso da
magnetizagao, por exemplo, por avaliarmos sistemas dentro da fase ordenada, era esperado
que os valores fossem proximos. Por outro lado, nossos resultados demonstraram que a

energia magnetoelastica nao possui um comportamento linear com a deformacao, isso se
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deve ao fato de que nosso modelo inicial necessite ser reescrito utilizando ordens maiores com
relacao a deformagado na energia magnetoelastica. No entanto, para deformagoes de ordem
muito alta, o efeito poderia ser insignificante experimentalmente. Observou-se também o
comportamento nao linear a magnetostriccao com o campo aplicado, isso demonstra que
para diferentes configuragoes da rede magnética resulta-se uma magnetostriccao distinta.
Essa observagao vem ao encontro do comportamento nao linear da energia magnetoelasticas

com relagoes as deformagoes.

Os resultados deste trabalho levou a algumas novas perspectivas no uso de teoria
do funcional da densidade para analisar efeitos magnéticos acoplados. O préximo passos
para investigagoes da magnetostriccdo e anisotropias em ferritas espinélio seria o uso de
novos funcionais como funcionais hibridos ou uso do modelo de Hubbard para corregoes
da estrutura eletronica e possivelmente das propriedades elasticas. O uso de novas técnicas
de caracterizacdo magnéticas e a fabricacao de monocristais de ferrita de niquel poderiam

levar a comparagoes mais proximas das condigoes assumidas nos calculos ab-initio.
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APENDICE A - Estacdo Experimental

As figuras 28, 29 e 30 sao fotos da célula capacitiva a qual é inserida numa regiao
de campo magnético homogéneo produzido pelo eletro-ima, os fios pratas evidentes nas
figuras ligam-se a célula na regiao terra e nas placas capacitivas, tais fios sao conectado a

saidas para cabos coaxiais que serao ligados ao medidor da capacitancia.
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Figura 28 — Foto do sistema experimental utilizado nas medidas para todas as amostras
acima da ponte de capacitanca Anderleen 2558A com precisdo de 107¢ pF.
O medidor de capacitancia ¢ ligado ao computador o qual processa os dados
através do LabView.

Figura 29 — Visao lateral superior da célula capacitiva fora do regiao de campo produzido
pelo eletro-ima.
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Figura 30 — Visao Superior perpendicular a célula capacitiva.
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APENDICE B - Arquivo de Entrada

Neste apéndice, mostra-se uma arquivo de entrada genérico utilizado para os
calculos no Quantum ESPRESSO. As flechas indicam a explicacao de cada variavel e nao

devem ser inseridas em arquivo de entrada original.

&CONTROL

calculation = ’vc-relax’ ,--> decida qual tipo de calculo serd efetuado
restart_mode = ’from_scratch’ ,

outdir = ’/’ ,--> diretdério com arquivos em xml
pseudo_dir = ’/’ , --> diretdério do pseudopotencial
prefix = ’pwscf’ , -—>
tstress = .true. , -—> varidvel booleana para cdlculo de presséo
tprnfor = .true. ,--> variavel booleana para calculo de forga
etot_conv_thr = 1.0D-4 ,

forc_conv_thr = 1.945D-4

/

&SYSTEM

ibrav = 2, --> designa qual estrutura cristalina serd usada

celldm(1) = 6.651836,--> designa o pardmetro de rede em unidade atémica

nosym = .false.->

nat = 1, --> nimero de &atomos

ntyp = 1, -—> ntmero do tipo de &tomos

nspin = 2, --> qual estado de spins a ser considerado

ecutwfc = 82 ,

ecutrho = 984 ,

input_dft = ’pbe’ --> identifica qual funcional utilizado no pseudopontecial
occupations = ’smearing’

degauss = 0.0002 --> determinar a suavidade do smearing

smearing = ’methfessel-paxton’ -> determina a funcdo do smearing
Inoncolin = .true.--> determinacdo se magnetizacgdo e colinear
!1spinorb = .true. --> varidvel para acoplamento spin érbita

starting magnetization(l) = 1 -> condigdo inicial da mangetizagdo
/
&ELECTRONS
electron_maxstep = 200 --> numero de ciclos auto consistentes maximo

diagonalization = ’david’--> método de diagonalizacgdo da matriz densidade
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diago_thr_init = 1.0e-6--> convergéncia da matriz densidade
mixing beta = 0.6
conv_thr = 1.0D-8 -> fator para a convergéncia do ciclo auto consistente
/
&IONS
ion_dynamics = ’bfgs’-> determina o método para relaxagdo da estrutura idmnica
pot_extrapolation = ’atomic’
0.8D0
1.D-3
0.5D0

trust_radius_max

trust_radius_min

trust_radius_ini
0.01D0
0.5D0

w 1
w_2
/

&CELL
cell dynamics = ’bfgs’ ,

press = 0.D0O ,-> determina qual pressdo final que se deseja atingir

cell factor = 4.0 ,

press_conv_thr = 0.5D0 ,--> fator de convergéncia para pressdo final
cell dofree = ’all’,--> determina o grau de liberdade dos vetores primitivos
/

ATOMIC_SPECIES

Ni  58.69340 Ni.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF --> pseudo potencial utilizado
ATOMIC_POSITIONS alat

Ni 0.000000000 0.000000000 0.000000000
K_POINTS automatic

121212 000
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