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Resumo

As perovsquitas RNiO; (R = Pr, Nd, Eu etc) apresentam uma grande va-
riedade de propriedades eletronicas, magnéticas e estruturais. Em particular,
estes materiais sofrem uma transicao metal-isolante em funcao da temperatura
e do raio ionico da terra-rara. A fase isolante, a baixas temperaturas, demons-
tra um ordenamento antiferromagnético com vetor de propagacao nao usual,
k= (%,0, %) A fase metdlica, em altas temperaturas, é paramagnética. De-
pendendo do raio i6nico da terra-rara (com exce¢ao do PrNiO3z e do NdNiOs),
estes sistemas também podem apresentar uma fase isolante paramagnética inter-
medidria. O tratamento tedrico deste tipo de material requer o uso de modelos
que levem em consideracao a interacao Coulombiana forte sobre os elétrons de
valéncia. Estes modelos dependem de alguns parametros empiricos ou de con-
dicoes fisicas estabelecidas previamente. Seria interessante se os valores destes
parametros fossem estimados com métodos de primeiros principios disponiveis
atualmente. Um destes métodos de primeiros principios é baseado na teoria
de Hartree-Fock (HF). Embora a teoria de HF negligencie completamente a
correlacao eletronica, esta considera explicitamente todas as interacoes de ex-
change e nao apresenta problemas de auto-interacao. Além disso, como qualquer
outro método efetivo, a teoria de HF é capaz de fornecer resultados confidveis
para quantidades de um elétron como densidade eletronica de estados, largu-
ra de bandas entre outros. Neste trabalho, aplica-se a teoria de Hartree-Fock
nao-restrita de primeiros principios para o problema das perovsquitas PrNiOz
e NdN1O3. Os parametros geométricos sao obtidos diretamente de dados ex-
perimentais de difracao de néutrons para estes materiais, em quatro diferentes

temperaturas, duas acima e duas abaixo da temperatura de transicao metal-



isolante. As fases paramagnética e antiferromagnética foram estudadas. Os
calculos HF descrevem corretamente o estado metdlico da fase paramagnética
e o estado isolante da fase antiferromagnética. Obtém-se ainda as composigoes
esperadas das bandas proximas a energia de Fermi, de acordo com o modelo de

Zaanen-Sawatsky-Allen do isolante de transferéncia de carga.



Abstract

The perovskites structures RNiO3 (R = Pr, Nd, Eu etc) present a rich vari-
ety of electronic, magnetic and structural properties. In particular, these mate-
rials suffer a metal-insulator transition as a function of the temperature and the
ionic radius of the rare earth. The insulating phase, at low temperatures, shows
an antiferromagnetic order with an unusual propagaton vector, k= (%,0, %)
The metallic phase, at high temperatures, is paramagnetic. Depending on the
radius of the rare earth (exceptions been PrNiOz and NdNiOj3), these systems
can also present an intermediate paramagnetic insulating phase. The theorical
treatment of these materials requires the use of models that take into account
the strong coulombic interaction among the valence electrons. These models de-
pend of many empirical parameters our previous physical assuptions. It would
be interesting of one could estimate the values of these parameters with the
accurate first principles methods available today. One of these first principles
methods is based on the Hartree-Fock (HF) theory. Although the HF theo-
ry completly neglects the electronic correlation, it explicity considers all the
exchange interactions and does not present the self-interaction problems. Fur-
thermore, as other effective methods, the HF theory is capable to give accurate
results for one-electron quantities as electronic densities of states, band widths
etc. In this work, we report the application of the unrestricted Hartree-Fock
theory to the problem of the perovskites PrNiOs; and NdNiO3z. The geometric
parameters are taken directly from accurate neutron diffraction experimental
data for this materials, at four different temperatures, two above and two bel-

low the metal-insulator transition temperature. The paramagnetic and antifer-



romagnetic phases have been studied. The HF' calculations correctly predict a
metallic state for the parmagnetic phase and an insulating state for the anti-
ferromagnetic phase. It also gives the expected composition for the bands near
the Fermi energy within the Zaanen-Sawatsky-Allen picture of a charge-transfer

insulator.
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Capitulo 1

Introducao

As perovsquitas RNiO3 (R = La, Pr, Nd, ..., Lu e Y) apresentam uma
rica variedade de fenomenos eletronicos, magnéticos e estruturais [1, 2. Em
particular, estes materiais sofrem uma transicao metal-isolante em funcao da
temperatura, com a temperatura de transicao sendo dependente do raio i6nico
da terra-rara.

O tratamento tedrico destas perovsquitas requer, em geral, um modelo que
leve em conta a interacao coulombiana forte entre os elétrons de valéncia. Estes
modelos, por sua vez, apresentam varias quantidades parametrizadas. Tome-se,

por exemplo, o modelo de Anderson [3], dado pelo Hamiltoniano

Hdp = Hdpt+Hde+Hde; (11)

Hdpt = Z tpd(d}'o-pjo' +C.C.) +6d2ndi +6p2npj, (12)
<ij>0 ) i

Hyv = Uga Y naitnaiy + Upp D npirtipi, , € (1.3)
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Hde = V};d Z iy (1-4)

<ij>

Neste modelo especifico, as quantidades Uy, repulsao eletronica intrasitios
para niveis d, Up,, repulsao eletronica intrasitio para niveis p, V,q, repulsao
eletronica entre sitios p e d, t,4, ¢ 0 “hopping”entre niveis atomicos p e d em
sitios diferentes da rede (intersitio), €,, é o centro da banda p, 4 € o centro da
banda (ou nivel) d, sdo parametros livres, a serem determinados via experimen-
tos, calculos tedricos ou através de alguma suposi¢ao baseada em argumentos
fisicos plausiveis.

Interessante seria se varios ou todos estes parametros tivessem seus valores
determinados de maneira precisa através das abordagens teéricas de primeiros
principios atualmente disponiveis.

Métodos de primeiros principios empregados com bastante sucesso na
descricao de propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas de materiais
semicondutores, isolantes e outros nao fortemente correlacionados, sao aque-
les que se baseiam na teoria de Hartree-Fock (HF') [4] e na teoria do Funcional
da Densidade (DFT) [5].

Nestas teorias, a interacao elétron-elétron é aproximada por uma interagao
elétron-campo médio, que resulta no desacoplamento das equacoes eletronicas e
que transforma o problema original de muitos corpos em N problemas efetivos de
um corpo, onde N é o nimero de elétrons do sistema. Todavia, esta abordagem
de campo médio nao permite que termos de dois corpos, como 0s Ugq, Uy, € Vpa
presentes no Hamiltoniano de Anderson (1.1), sejam corretamente estimados.

A teoria do Funcional da Densidade é, a principio, capaz de determinar com
precisao o estado fundamental de qualquer sistema eletronico. A complexidade

das interagoes de “exchange”e de correlacao eletronica é descrita pelo funcional
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de correlacao e exchange. A forma universal deste termo, entretanto, nao é
conhecida. Assim, para sistemas fortemente correlacionados, a DFT descrevera
de maneira nao sistematica, parte das interagoes de exchange e correlacao.
Corregoes a DFT, para o tratamento de sistemas fortemente correlacionados,
como a LDA+U [6], existem. Entretanto, estas teorias tendem a valorizar a
correlacao eletronica.

A teoria de Hartree-Fock, por outro lado, descreve corretamente as interacoes
de exchange. Entretanto, ignora contribui¢oes advindas da correlagao eletronica.

Tais teorias efetivas (de campo médio), produzem resultados confidveis para
quantidades que dependem de um elétron, tais como, t,4, €4 € £, presentes no
hamiltoniano de Anderson (e outros modelos).

Assim, pode-se pensar em reduzir o nimero de parametros livres num modelo
de muitos corpos através de resultados advindos de uma aproximacao de cam-
po médio. Isto aumenta a confiabilidade dos resultados destes modelos para
sistemas correlacionados e permite relacionar os valores destes parametros de
maneira clara e precisa ao material especifico que se queira analisar.

Neste trabalho apresenta-se um estudo das propriedades eletronicas das pe-
rovsquitas RNiO3 (R = Pr, Nd), através da abordagem de campo médio de
Hartree-Fock nao-restrito.

Usou-se a teoria efetiva de Hartree-Fock, ao invés da DF'T, pois é sabido que
os resultados HF conterao toda a parte correspondente ao exchange e nenhuma
relacionada a correlacao. Assim, ao utilizar-se os valores obtidos via HF num
modelo de muitos corpos, sabe-se quais contribuicoes para a correlacao e para
o exchange se esta levando em consideracao nas aproximacoes.

Diferentemente, a DF'T corrige de forma aproximada a auséncia da correlagao



da abordagem de HF, mas o faz de forma nao sistemdtica. Assim, ao empregar-
se parametros DFT num modelo de muitos corpos, nao se sabe ao certo qual
o grau de correlacao e exchange considerado e em que medida estes resultados
deveriam ser corrigidos.

Este trabalho foi estruturado da seguinte forma. No capitulo 2, exibe-se
alguns aspectos fenomenologicos, resultados experimentais e modelos teéricos
para as perovsquitas RNiOs. No capitulo 3, apresenta-se o método de primeiros
principios empregado, o qual consiste no método de Hartree-Fock para sistemas
com simetria translacional, como o implementado no programa CRYSTAL/98.
No capitulo 4, apresenta-se e discute-se os resultados obtidos através do progra-
ma CRYSTAL/98 (largura de banda, estrutura de banda, densidade de estados
eletronicos etc). E finalmente no capitulo 5, reserva-se para as conclusées obti-

das através deste trabalho.



Capitulo 2

Fenomenologia

2.1 Perovsquitas RNiQOj;

As estruturas do tipo Perovsquita (RNiOj3), foram sintetizadas pela primeira
vez por Demazeu e colaboradores em 1971 [7] e foram praticamente esquecidas
por trés décadas. Este longo periodo sem relatos de estudos sobre as perovsqui-
tas RNiOs3 ¢ atribuido as condicoes extremas de sintese destes compostos (T =
1000 °C e p = 100 bar em atmosfera de oxigénio). As perovsquitas despertam
novos interesses com a descoberta da supercondutividade em altas temperatu-
ras e da magnetoresisténcia gigante [8]. Poucos éxidos apresentam a riqueza
de propriedades eletronicas, magnéticas e estruturais das perovsquitas RNiOj3
[9, 10, 11]. Mais ainda, estas propriedades e suas variagoes em funcao da tempe-

ratura, pressao, raio idonico entre outras apresentam-se interligadas, conferindo



a estes compostos caracteristicas singulares.
A seguir, serd apresentada uma breve discussao de algumas propriedades

destas perovsquitas RNiQOs.

2.1.1 Propriedades Estruturais

A férmula geral das perovsquitas é dada por ABXj3, onde A é o terra-rara,
B é o metal de transicao e X é na maioria dos casos o elemento oxigénio. A
estrutura a ser estudada é dada pela féormula RNiOjs, onde R é um terra-rara

da série dos Lantanideos [12, 13].

Figura 2.1: (a) Estrutura perovsquita ideal; (b) distorgdo romboédrica e (c)

distor¢ao ortorrombica [12, 13].

A figura 2.1(a) ilustra a distribuicao espacial dos dtomos da estrutura
perovsquita ideal, de grupo de simetria P,,3,,, que é observada no composto

CaTiOj (calcita). Esta estrutura, de simetria cibica, tem dtomos ocupando as



seguintes posi¢oes em sua cela unitdria: Ca (3, 3, 5), Ti (0,0,0) e O (0,1,1). O
composto LaNiOj apresenta-se numa estrutura derivada da perovsquita ideal,
a partir de uma distorcao romboédrica da cela unitaria, de grupo espacial de
simetria R3¢, conforme ilustrado na figura 2.1(b). J& os compostos RNiO3 (R
# La) apresentam, pelo menos na fase de altas temperaturas (acima da tempe-
ratura de transicdo metal-isolante), uma cela unitdria ortorrémbica, de grupo
espacial Py, que pode ser compreendida como uma distor¢ao ortorrombica da
perovsquita ideal, conforme ilustrado na figura 2.1(c).

Mais recentemente, observou-se que os compostos RN:Oj3, para terras-rara
de pequeno raio ionico e ainda para o composto NdNiO3 sofrem, simultanea-
mente a transicao metal-isolante, uma transicao estrutural, passando de uma es-
trutura de simetria Py, (ortorrombica) para uma simetria Py /n (monoclinica)
[14].

A estabilidade dos compostos ionicos RNiQs3 requer que X seja um anion e
A e B sejam cations. A posicao do atomo A deve ser ocupada por um cation,
com o estado de valéncia adequado para a neutralidade da estrutura. No caso

das RN10Os3, a valéncia final do terra-rara sera +3, a do Ni +3 e a dos O -2.

Fator de tolerancia

Ao substituir-se o atomo de La no composto LaNiOs por lantanideos de
menor raio ionico, observa-se que os octaédros NiOg sofrerao pequenas dis-
torcoes, de modo a preencher o espaco intersticial extra.

O médulo destas distor¢oes pode ser entendido através do chamado fator de

tolerancia, que é definido como



. dr—o
V2dyi-o’

onde dp_o € a distancia terra-rara-oxigenio e dy; o a distancia niquel-oxigenio.

(2.1)

Para a perovsquita ideal, t = 1. Quanto maior a distorcao dos octaédros NiOg,
menor serd o valor de t (maior a distor¢ao ortorrombica).
A figura 2.2 mostra as variagoes dos parametros de rede (a, b e ¢) em fungao

do fator de tolerancia na série RNiOj3 [15, 16].

5.6
uv:l‘}'_\ 5.5 D——-—o—o-—"c o U_H‘-—lx
e’ s
E 5.4+ ﬁ'}"‘xﬁ ¥
- =T
FE - _G'—T-"-"UH( j:,—-"‘\ \ M i
& 57 g1 - \
H =T O A Eu
w o= f,-JI':""' \ Gd
<§ 5.1 a— \ 13 \ Y Dy
= \ \ Er Ho
P Tm
504 Lu T 2
—o—
49 —o— e/1/2

T T T T T T
093 094 0395 0.96 0.97 0.98

Fator de Tolerancia

Figura 2.2: Variacao dos parametros de rede em funcao do fator de tolerancia

nas estruturas RNiO3 [15, 16].

A figura 2.2 mostra claramente o aumento da diferenca entre os parametros
de rede com a diminuicao do fator de tolerancia e evidencia o aumento na

distorcao ortorrombica da cela unitaria.
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Variagoes Estruturais Simultaneas

Pequenas variagoes estruturais ocorrem simultaneamente a transicao metal-
isolante nos RNiO3. As distancias Ni-O sao ligeiramente aumentadas (= 0,2%)
de forma abrupta na transicao. Ja o angulo de super-exchange (Ni-O-Ni) apre-
senta uma pequena alteracao (=~ 0.4%), também abrupta. Estas variagoes nas
distancias Ni-O e no angulo de super-exchange implicam numa variacao de vo-
lume da cela unitdria, resultando numa pequena expansao de 0,2% na tempe-

ratura de transicao.

2.1.2 Propriedades de Transporte

Resisténcia Elétrica

Fundamental para a caracterizacao de transicoes metal-isolante sao medidas
de transporte. Talvez, uma das mais interessantes propriedades das estruturas
RNiOj seja a variagao da resisténcia elétrica com a temperatura. Através destas
medidas, podemos observar a temperatura na qual ocorre a transicao metal-
isolante.

O aumento da resisténcia com o aumento da temperatura caracteriza um
comportamento metalico, devido ao espalhamento dos portadores de carga pelos
fonons da rede. Por outro lado uma diminuicao da resisténcia com o aumento da

temperatura caracteriza um comportamento isolante (ou semicondutor), devido
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a excitagao térmica dos portadores de carga da banda de valéncia para a banda
de conducao.
A figura 2.3, mostra a variacao da resisténcia elétrica com a temperatura

para os compostos LaNiO3, PrNiO3, NdNiO3 e SmNiO3 [10].

II Il Sm I\
—d B
107 '\ \| Nd —
5 | 403k
Pr 1 || ____,.-——"'-'_F
o | "
= | ' -
= | 201k _—
*:: _;-""f f’-‘_,-"
] -5 I
10"
= 135k
L
Ta
{_j"’--f
10° 1= } } i i
0 100 200 300 400 500

Figura 2.3: Variagao da resisténcia em fungao da temperatura [10].

Como pode-se observar na figura 2.3, o composto LaNiOs apresenta apenas
a fase metdlica, e os demais compostos apresentam uma mudanca do comporta-
mento metdalico para o comportamento isolante quando reduz-se a temperatu-
ra. A variacao brusca da resisténcia elétrica caracteriza a temperatura em que
ocorre a transicao metal-isolante. Estas estao ao redor de 135 K, 201 K e 403
K, para os compostos PrNiO3, NdNiO3 e SmNiQO3, respectivamente.

Assim, pode-se concluir previamente que a temperatura em que ocorre a

transicao metal-isolante aumenta com a diminui¢ao do raio ionico do terra-
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rara, o que evidencia também um aumento na distor¢cao ortorrombica com a

diminuicao do raio i6nico.

Coeficiente de Seebeck

O coeficiente de Seebeck, S(T) mede a variacdo da poténcia termoelétrica
em funcao da temperatura, e determina a natureza dos portadores de carga do
sistema. Se o sinal do coeficiente de Seebeck for negativo, os portadores de carga
serao elétrons enquanto que, se o sinal for positivo, tem-se como portadores de
carga os buracos.

O comportamento térmico do coeficiente de Seebeck, o qual é exibido na
figura 2.4 para o PrNiOjs, nao varia em funcao da temperatura, quando T >
Ty (temperatura de transicdo metal-isolante). Além disso, o valor de S(T)
no caso do PrNiOj é grande em médulo e possui sinal negativo (=~ -270uV
K™1). Este valor é um valor tipico de um estado metdlico, que possui elétrons
como portadores de carga [17]. No caso em que T < Tp;y, 0o médulo de S(T)
decresce consideravelmente com a diminuicao da temperatura, mas continua
sendo negativo (=~ - 10V K1), Este comportamento indica que os “portadores

de carga’no estado isolante continuam sendo os elétrons.
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Figura 2.4: Variacao do coeficiente de Seebeck em funcao da temperatura para

o composto PrNiOj; [18].

Ao reduzir-se a temperatura do sistema paramagnético metdlico, ilhas com
ordenamento antiferromagnético e isolantes comecam a surgir na matriz metalica.
Enquanto houver percolagao entre as regioes metalicas e existir uma trajetoria
para que os portadores de carga possam percorrer o material através da fase
metdlica, S(T) manterd um valor grande em mddulo. Isto ocorrerd até que a
transigdo de fase se complete (=~ 102K na figura 2.4). Este comportamento
é caracteristico de uma transicao de fase de primeira ordem e leva a histerese
térmica.

Uma outra propriedade de transporte importante é a histerese térmica na
regiao proxima a temperatura de transicao metal-isolante, para terras-rara Pr

e Nd [19]. Sabe-se que a transicdo de fase é de primeira ordem e devido a

14



este fato ocorre o comportamento histerético. Para T > T, o estado do
sistema é metalico, enquanto que para T < T);; é isolante. Em torno da Ty,
ocorre a coexisténcia das fases metdlica e isolante. A histerese térmica pode ser
observada nas medidas do coeficiente de Seebeck e no logaritmo da resisténcia

elétrica, nas figuras 2.4 e 2.5, respectivamente.

log (R)

PrNi,

| | |
0.003  0.006 0.009 0.012 0.015
UT (kY

Figura 2.5: Variacao do logaritmo da resisténcia em funcao do inverso da tem-

peratura [18].
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2.2 Estrutura Eletronica e Ordenamento

Magnético

As estruturas magnéticas do PrNiOs e do NdNiO3 foram estudadas pela
primeira vez por Garcia e colaboradores [20] que, através de medidas de difragao
de néutrons, determinaram que a fase isolante destes materiais apresentava um
ordenamento magnético nao usual, com vetor de propagacao k= (%, 0, %), so-
bre os sitios do Ni (momento magnético do niquel ~ 0,9up). Tal ordenamen-
to magnético apresenta acoplamento alternante, ferro-antiferro, dos momentos
magnéticos nos sitios do Ni ao longo dos eixos pseudoctibicos dos cristais. Isto
implica que a cela unitaria do sistema isolante, com ordenamento magnético,
deva ter um tamanho quatro vezes maior que a cela unitaria do sistema para-
magnético. A figura 2.6 ilustra as estruturas magnéticas propostas conforme o
aprimoramento das técnicas de medida.

A figura 2.6 (c) ilustra ainda o ordenamento magnético observado para a
subrede do terra-rara para temperaturas abaixo de 30 K. A estrutura magnética
proposta para temperaturas entre o intervalo de 30 K e 200 mK, apresenta dois
valores diferentes para os momentos magnéticos sobre os fons Nd3**,(x 2.0 up
e~ 0.8 /,LB)

Este ordenamento magnético da fase isolante ocorre, nos casos do PrNiQOs e
do NdN10Oj3, simultaneamente a transicao metal-isolante, ou seja, a 1T,; destes
materiais é coincidente com a temperatura de Neél (Tyx) dos mesmos. Isto
poderia levar ao raciocinio que a abertura do gap de energia seria uma con-

seqiiéncia do ordenamento magnético, isto é, a transicao metal-isolante seria
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Figura 2.6: Estrutura magnética do PrNiOz : (a) estrutura de Demazeau e
colaboradores [7], (b) estrutura proposta por Garcia e colaboladores [20]; e (c)

estrutura magnética do NdNiO3 e SmNiOj abaixo de 30 K [21].

dirigida pela transicao de origem magnética. Porém, observa-se que para pe-
rovsquitas com terra-rara de menor raio ionico como SmNiOsz, EulNiOj3 etc, a
transicao metal-isolante é desacoplada da temperatura em que ocorrerd tran-
sicdo paramagnética-antiferromagnética, ou seja, para RNiOs(R # Pr,Nd)
Tur # Tn [1, 9, 10, 22].

Nas perovsquitas, a superposicao de orbitais tipo-d de dois atomos de Ni
adjacentes se da de forma indireta, através dos orbitais tipo-p dos atomos de O
entre eles. Como a largura da banda d depende basicamente da superposicao
de dois orbitais d de sitios vizinhos tem-se que, nas perovsquitas, esta largura

de banda sera dependente da superposicao entre as funcoes tipo d dos atomos
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de Ni e as funcoes tipo p dos atomos de O, que formam pontes entre atomos
de Ni vizinhos. Dessa forma, as larguras de banda, e assim a condutividade,
dependem do grau de hibridizagao das bandas p-d préximas ao nivel de Fermi.

Como foi previsto anteriormente, quanto menor o raio ionico do terra-rara
maior a distor¢ao da rede e, conseqiientemente, menor a superposicao das ban-
das p do O e d do Ni. Isso implica em bandas mais estreitas e em elétrons com
maior grau de localizacao. Assim, perovsquitas com terras-rara de menor raio
ionico apresentarao temperaturas de transicao 7,y mais altas, pois seus elétrons
terao menor liberdade de movimentagao através do cristal.

Quanto maior a 7;;, menor sera a probabilidade desta transicao ser acom-
panhada de um ordenamento magnético, visto que havera uma “com-
peticao”entre a energia de origem magnética, vinda da interacao entre os spins
nos atomos de Ni e que tende a ordenar o sistema magneticamente, e a energia
térmica, que move o sistema a uma configuracao desordenada de spins.

Assim, perovsquitas RNiOs; com terras-rara de pequeno raio ionico apre-
sentarao uma fase paramagnética metdlica a altas temperaturas, uma fase
paramagnética isolante em temperaturas intermedidrias e uma fase antiferro-
magnética isolante a baixas temperaturas.

Quanto maior o raio ionico do terra-rara, mais Ty, e Ty serao proximas uma
da outra até que, para os compostos PrNiOs e NdNiQs, estas se equivalerao.
Para o LaNiOj3, onde a distorcao é romboédrica e nao ortorrombica. O La
possui maior raio ionico inclusive que o Pr e o sistema permanece metalico para
quaisquer valores de temperatura.

A fase antiferromagnética nas perovsquitas apresenta, como foi discutido aci-

ma, um ordenamento nao usual dos momentos magnéticos nos sitios de Ni, com
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vetor de propagacao k= (%, 0, %) Uma possivel forma de explicar este ordena-
mento magnético observado, baseia-se na semelhanca da estrutura eletronica das
camadas de valéncia dos atomos de Ni e Mn nos compostos RNiO3 e RMnQOs.
No campo cristalino destes compostos, o orbital 3d divide-se em duas repre-
sentacoes, ty, € e4. As ocupacoes destes orbitais nestes compostos serao tgge; e
ty e, para RNiOs e RMnOs, respectivamente. O orbital e, é duplamente dege-

nerado e ocupado com um elétron, o que implica que o sistema i6nico cristalino

é instavel frente a distor¢oes decorrentes do efeito Jahn-Teller (ver apéndice A).

. y2
.
: 1
—1 d3A
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] JIe
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atomo de M 1 lﬂtgg _dex
na H— d
perovsquita rede clibica g
ortorrmbica

Figura 2.7: Desdobramento dos niveis em func¢ao do campo cristalino.

Nos 6xidos RMnQs, o efeito Jahn-Teller estatico quebra a degenerescéncia
do orbital e, (e, — dy2_,2 + ds,2_,2), estabilizando uma estrutura antiferro-
magnética que apresenta um ordenamento dos orbitais d,2 2 e d3,>_,» ao longo
do cristal. Este ordenamento orbital é detectado experimentalmente como uma
mudangca na geometria local dos octaédros MnOg [23].

Nos compostos RNiQOj3, por outro lado, devido ao carater mais covalente
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das ligagoes Ni-O, a distor¢ao dos octaédros NiQOg é bastante pequena, o que
resulta numa pequena separacao em energia dos orbitais dy2_,2 e dz,2_,». Con-
siderando que os atomos de Ni interagem fracamente na fase isolante, havera
uma competicao entre as “interacoes de exchange”, as quais tentam fazer com
que elétrons em sitios vizinhos se alinhem paralelamente e dessa forma ocupem
orbitais diferentes (d,2_,» num sitio e d,2_,2 no outro), e o “ganho de ener-
gia”obtido quando os elétrons ocupam o orbital de mais baixa energia (d,z_,2
nos dois sitios, por exemplo) nos sitios vizinhos de Ni e, dessa forma, tenham
spins contrarios. Isto poderia levar a um estado fundamental no qual a rede
se divide em duas sub-redes, cada uma tendo um dos orbitais dy2_,2 e ds,2_,2
semi-ocupados (ver figura 2.8).

Dessa forma, o ordenamento orbital implicaria em atomos de Ni nao equiva-
lentes e uma mudanca na simetria cristalografica seria esperada. Uma andlise
de teoria de grupos mostra que os grupos espaciais compativeis com a tran-
sicao de fase estrutural, caracterizada pelo vetor de propagagao k= (%,0, %),
pertenceriam a dois conjuntos diferentes: Bb2;m e P2, [24].

Contudo, como dito anteriormente, a distor¢ao dos octaédros NiOg é muito
pequena, e nenhum pico de uma superestrutura magnética pode ser detectado
[24].

Também, calculos usando a aproximacao de Hartree-Fock nao restrito para
resolver um modelo “p-d”obtiveram que, uma solugao com o ordenamento or-
bital proposto é energeticamente menos estavel que solugoes ferromagnéticas e
anti-ferromagnéticas (chamada de tipo-A) [25]

Outra possivel explicacao para o ordenamento magnético da fase isolante,

baseia-se nos conceitos super-exchange [26] e de exchange covalente [27].
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Figura 2.8: Representacao da super-rede de orbitais.

No caso dos compostos RNiOs3, as interacoes de exchange entre dois dtomos
de Ni adjacentes se da de forma indireta, através do atomo de oxigénio entre eles.
No mecanismo de super-exchange, assume-se que os orbitais atomicos fornecem
uma descricao precisa para os elétrons da rede, ou seja, toma-se as ligacoes
Ni-O como sendo primordialmente ionicas, embora este mecanismo dependa
das componentes nao-ionicas destas ligagoes [28]. Contudo, se as liga¢oes Ni-O
forem construidas a partir de contribuicoes compardveis dos orbitais atomicos
centrados nos atomos de Ni e O, entao o modelo ionico falha e o mecanismo de

super-exchange para o acoplamento magnético nao mais se aplica. O acopla-
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mento magnético resultante entre os atomos de Ni, neste ultimo caso, recebe o
nome de exchange covalente [27].

Supondo-se que os ions de Ni realizem ligacoes Ni-O que tenham, alternada-
mente, carater ionico e covalente, ter-se-4 um ordenamento magnético como
aquele observado experimentalmente [27].

Recentemente observou-se, primeiramente para o composto Y NiOs [29] e
posteriormente para os RNiO; (R = Ho, Er, Lu e Nd) [30] que, simultanea-
mente a transicao metal-isolante, ocorre uma transformacao estrutural, passan-
do a simetria da rede cristalina de Py, (para T" < T);;) para uma estrutura
monoclinica de simetria Py, (para 1" < Ty;). Esta transformacao estrutural,
que leva a dois sitios de Ni nao equivalentes na cela unitaria do cristal, é devida
nao a um ordenamento orbital mas a uma despropor¢ao de carga incompleta
entre os atomos de Ni ndo equivalentes, Ni*T — Ni3t9 + N3 com 6 ~ 0, 35.
Observou-se ainda momentos magnéticos desiguais nestes sitios de Ni nao equi-
valentes e o mesmo vetor de propagacao magnético nao usual, k= (%, 0, %) O
ordenamento magnético pode ser entendido, neste caso, considerando-se a al-
ternancia das configuracoes N3t — 0%~ e Ni** — O, de forma incompleta, ao
longo dos eixos pseudoctbicos.

Este ordenamento magnético depende da localizacao da carga que ocorre
quando da transicao metal-isolante. Esta localizacao pode ser vista como decor-
rente da existéncia de um meio polaronico, que armadilha os elétrons na fase
isolante [31]. Porém, para os compostos RNiO3 com R # Pr, Nd, a tempera-
tura em que a transicao toma lugar é suficiente para desordenar os spins, de
modo que faz-se necessaria uma reducao na temperatura para a observacao da

fase antiferromagnética.
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A observacao de uma variagao significativa (= 10%) na temperatura de tran-
sicao metal-isolante, como funcao da massa do is6topo de oxigénio usado na
sintese de compostos RNiO3 (R = Pr, Nd, Sm e Eu), mostra que a localizagao
eletronica é fortemente dependente do acoplamento elétron-rede [32], o que re-
forca a hipdtese de formacgao de pélarons.

Pode-se entao entender a localizacao eletronica como resultante de um pro-
cesso de auto-dopagem [25] (2Nt — Ni*T 4+ Ni?T) que leva, no caso do
composto RNiOs; (R # Pr), a uma distor¢ao estrutural Py, — P/, via
a formagao de pélarons de Holstein.

Resultados recentes de espectros no infravermelho para compostos RNiOj,
sugerem um mecanismo comum para a transicdo de fase metal-isolante [25].
Este mecanismo, que leva a 1), esta relacionado a distorcao dos octaédros
e & mudanca da simetria espacial (Pynm — P21/,) na temperatura de tran-
sicao, com um auto-armadilhamento eletronico num meio polaronico. A fase
paramagnética isolante, a temperaturas intermediarias, seria consequéncia de
um efeito de auto-dopagem que, gradualmente, com a reducao na temperatura,
levaria a uma segregacao de fases ricas e pobres em elétrons (Ni3+0 + N3~
d+0 =0,42 £ 0,04e).

Calculos utilizando a aproximacao UHF para modelos d-p foram realizados
para oxidos de metais de transicao 3d, tomando-se diferentes valores para a
energia de transferéncia de carga, A, e considerando estados com ordenamento
de carga tanto nos sitios de Ni quanto nos de O [25].

Encontrou-se que, para valores relativamente grandes de A, estados com o
ordenamento de carga nos sitios de O sao favorecidos enquanto que, para os

valores de A pequenos, ou mesmo negativos, os estados de ordenamento de
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carga nos sitios de Ni sao mais estdveis energeticamente.

De acordo com o esquema de Zaanen, Zawatsky e Allen [33], ilustrado na
figura 2.9, 6xidos de metais de transicao como as perovsquitas RN:Oj3, entre
outros materiais, podem ser classificados de acordo com a natureza do gap de
energia.

Tomando-se U como a interagdo Coulombiana intra-sitios d e A = |g4 — &,
como a diferenga de autovalores (centros de banda) dos niveis (bandas) d e p,
tem-se a seguinte classificagao: Se U < A, o gap de energia surge de transi¢ao
do tipo d"d"® — d"*'d"~! e o isolante é chamado de “isolante de Mott”. Se
U > A, o gap de energia surge de flutuacgoes de carga do tipo d"d" — d" 'L,
onde L representa um buraco na banda do ligante, e o isolante é dito ser de
“transferéncia de carga”.

Oxidos de metal de transicao, onde o metal de transicao contenha muitos
elétrons de valéncia, como é o caso do Ni, geralmente tém o valor de A bastante
pequeno ou mesmo negativo [34]. No caso de A negativo, o gap de energia
surge devido a flutuacdes de carga do tipo “p-p” (d"*'Ld""'L — d"d"*'L?).
Experimentos de fotoemissao no ultravioleta e raios-X, juntamente com calculos
de interagao de configuragoes, suportam o esquema de isolantes de transferéncia
de carga para os compostos RNiO3 [35, 36].

Na realidade, estudos de absorcao de raios-X mostram que o estado funda-
mental dos compostos RNiO3 se apresentam como uma combinacao das con-
figuragoes 3d"2p° e 3d®2p°® (d" e d"*'L, respectivamente, em nossa notagao),
devido a hibridizacao Ni-O. O grau de hibridizacao aferido nestas medidas varia

de 70%-30% a 60%-40%.
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Figura 2.9: Representacao da DOS para: (a) isolante de Mott-Hubbard, (b)
isolante de transferéncia de carga e (c) isolante de transferéncia de carga nega-

tivo.
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Capitulo 3

Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo descreve-se o método de Hartree-Fock para sistemas mole-
culares e cristalinos. O tratamento das interacoes coulombianas de longo alcance
em sistemas cristalinos segue a abordagem implementada no programa CRYS-
TAL/98, o qual foi utilizado para analisar-se algumas propriedades eletronicas

de estruturas perovsquita RNiO3 [37].

3.1 Teoria de Hartree-Fock para sistemas mole-

culares

Busca-se a solucao nao-relativistica da equagao de Schrodinger independente

do tempo para um sistema de N-particulas interagentes
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HY = eV, (3.1)

sendo H o operador hamiltoniano de um sistema com M niicleos (coordenada

R,4) e N elétrons (coordenada 7), dado por

T N S S x
N im1 2 i 41 2Ma 4 i:lA:lﬁA

M M ZA ZB

(3.2)

i=1j>i '4J  A=1B>A Rap
Na equagao (3.2) M4 é a massa do nicleo A, Z, é o nimero atomico
do ntucleo A e os laplacianos contém as diferentes coordenadas dos elétrons
e nicleos. O primeiro termo da equagao (3.2) representa a energia cinética
dos elétrons e o segundo termo se refere a energia cinética dos ntcleos. Os
dois tdltimos termos representam a repulsao Coulombiana entre elétrons e en-
tre nicleos, respectivamente, e o terceiro termo ¢é a atracao Coulombiana entre
elétrons e nucleos.
A fungdo de onda, ¥ na equagao (3.1), descreve o sistema de elétrons e

nicleos como um todo, sendo sua dependéncia funcional dada por

v = \II(ZL'l, ey gy ...,ZL‘N;Xl, ---;Xi; ...,XM), (33)

onde x;(r;; o) e Xi(ﬁi; (i), representam as coordenadas espaciais e de spin dos
elétrons e dos nucleos.

O problema de muitos corpos acoplados dado pela equagao (3.1) nao pos-
sue solucao analitica, sendo necessario empregar-se aproximagoes que permitam

soluciona-la.

27



Introduz-se inicialmente a aproximacao de Born-Oppenheimer. Esta
aproximacao consiste em considerar o fato de os nicleos serem muito mais pe-
sados que os elétrons e, dessa forma, moverem-se mais lentamente. De um
modo geral, pode-se considerar que para cada configuracao nuclear dada, mes-
mo que esta varie no tempo, os elétrons encontrar-se-ao sempre em seu esta-
do fundamental. Assim, considerando-se os elétrons sujeitos a um campo de
ntcleos fixos, pode-se resolver o problema eletronico desprezando o termo da
equagao (3.2) que representa a energia cinética dos nicleos. Note-se ainda que
o termo associado a repulsao internuclear resultara, dentro da aproximacao de
Born-Oppenheimer, numa constante, a qual nao ¢ incluida explicitamente no
Hamiltoniano eletronico.

Empregando-se a aproximagcao de Born-Oppenheimer, o hamiltoniano nao-
relativistico para uma molécula finita de M ntcleos e N elétrons torna-se
é. (3.4)

1 N ) N N
Helec:_§Z;V ZZT’ ZZ
1= J>i

i=1 A=1 Tij

A equacao de Schrodinger para o problema eletronico resultante sera entao

Heleclllelec = 6elecqjeleca (35)

onde V... descreve a funcao de onda dos N elétrons do sistema, sendo

\Ijelec - \I]eleC({Fi}; {RA})7 (36)

onde as coordenadas nucleares R4 aparecem como parametros e nao como

variaveis para W ...
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A energia total do sistema eletronico é calculada através da soma da energia

eletronica e da energia de repulsao nuclear

Etotal = Eelec T Ereps (37)

sendo ¢,¢, a energia de repulsao nuclear, definida como

ZAZB

(3.8)

=2 Y

A=1 B>A Rap

Desde que se faca a consideracao de que os nitcleos estao se movimentando
muito mais lentamente que os elétrons, pode-se substituir os termos correspon-
dentes ao hamiltoniano eletronico no hamiltoniano total por seu valor esperado,
ou seja, por 58566({}§A}). Assim, produz-se um hamiltoniano para o movimento

dos ntcleos dentro da média de campos eletronicos. Portanto

N 1 ) N N 1
Hpya = _Z2MA A+<_i:ZI§V ZZ—’ ;;F_

i=1 A=1 iA

by Ls

a—1B>4 Rap

que pode ser escrito como,

M 1 . M M ZAZB
Hyyer = — Z IM VA + 5elec({RA}) + Z Z = ) (310)
Az1 554 Ras
ou ainda,
Mol .
Hnucl Z 2M VA + 5tot({RA})' (311)
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Por fim, o hamiltoniano nuclear pode ser reescrito da seguinte forma

Hnucllllnucl = 5\IInucl (312)

sendo, Vet = \Pnucl(ﬁA)-

Assim, pode-se entender que, dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer,
os nucleos se movimentam em uma superficie de energia potencial a qual é
obtida resolvendo-se o problema eletronico.

O problema eletronico dado pela equagao (3.4) depende apenas das coorde-
nadas eletronicas espaciais. Para descrever o problema de maneira mais com-
pleta, deve-se especificar também as varidveis de spin dos elétrons. Assim,
introduz-se, dentro do contexto nao-relativistico, duas funcoes de spin, « e [,
que correspondem ao spin up (1) e ao spin down (| ), respectivamente.

As funcoes de onda espaciais dos elétrons numa molécula, ou seja, seus or-
bitais moleculares ¢ (7), podem ser escritos como combinagoes lineares de um

conjunto completo de fungoes atémicas ortogonais de um elétron ¢(7), ou seja,

"/)elec(f') = Z CLZQDZ(F) (313)

/wé‘(f')zbj(f‘)dfz 8i j- (3.14)

Considerando-se ainda a variavel de spin dos elétrons, pode-se definir os spin

orbitais moleculares x(x) como

30



(M — spin up
x(*) =1 ou (3.15)
W(F) B — spin down.

Devido a ortonormalidade dos orbitais espaciais, os spin orbitais obedecerao

também a condicao

/dmxf(aj)xj(x) = 0y (3.16)

Para que se possa expressar a funcao de onda de N-elétrons em termos
dos spin orbitais de um elétron, x(7), precisa-se antes conhecer algumas pro-
priedades que esta funcao de N-elétrons deve satisfazer.

Toma-se um hamiltoniano de N-elétrons nao interagentes,

H =" h(i) (3.17)

onde h(i) é o operador que descreve a energia cinética e potencial do elétron i no
campo nuclear. Desconsiderando-se a repulsao elétron-elétron, o Hamiltoniano
eletronico tera a forma da equacdo (3.17).

A equagao de autovalores associada ao hamiltoniano h(i) serd agora dada

por

h(i)x;(zi) = gjx;(@i), (3.18)

onde x;(z;) sdo spin orbitais representando o elétron i no orbital j.
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Dado que H é a soma de termos de 1-elétron, tem-se que uma funcao de onda
construida como um produto simples de spin orbitais conhecida como “Produto

de Hartree (HP)”, e dada por

WP (1), 29, oy 2n) = xi(21) x5 (22) - Xk (TN), (3.19)

sera uma auto-funcao de H

HY?E = pyH?, (3.20)

com auto-valor E, o qual é a soma das auto-energias dos spin orbitais presentes

em VAP ou seja,

Assim, quando desconsidera-se por completo a repulsao elétron-elétron, a
funcao de onda de muitos elétrons serda expressa pelo produto de Hartree de
funcoes de onda de um elétron, as quais sao descritas pelos spin orbitais ;.

Na equagao (3.19), o produto de Hartree nao descreve adequadamente o
sistema de N-elétrons, devido ao fato destes serem férmions indistingiiiveis.

De uma maneira geral, a funcao de onda eletronica devera obedecer a es-
tatistica de Fermi-Dirac, a qual requer que a funcao de onda satisfaca as con-
di¢oes de antissimetria quando da troca de coordenadas de quaisquer dois elétrons
do sistema. Tomando-se, o elétron 1 com coordenadas 1 e o elétron 2 com co-

ordenadas x, tem-se uma funcao de onda da seguinte forma
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U (w1, 22) = xa(21) X (22). (3.22)

Da mesma maneira, se trocando-se as coordenadas de 1 por 2 teremos

WP (21, 9) = xi(w2) X (1) (3.23)

Cada um destes produtos de Hartree acima distingiie claramente os elétrons
1 e 2 e, em conseqiiéncia, nao satisfazem a estatistica de Fermi-Dirac.

Pode-se obter uma funcao de onda eletronica que satisfaca a estatistica de
Fermi-Dirac através da combinacao linear antissimétrica destes dois produtos

de Hartree, que resulta em

W, (0, 1) = %[xi(m)xj(xg) — i ()xi(w2)], (3.24)

sendo % o fator de normalizagao. O sinal negativo faz com que ¥, ;(xy,x)

seja antissimétrica no caso de troca de coordenadas dos elétrons 1 e 2. Esta

propriedade pode ser expressa matematicamente da seguinte forma

Wi j(21, 22) = =V 5(22,21). (3.25)

Sem perda da generalidade, a funcao de onda antissimétrica pode ser escrita

na forma de um determinante de Slater

1 Xi(w1) Xj(ffl)
\I/Z',j(l‘l,l‘g) = —= (326)
V2| xilws) x(aa)
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o qual pode ser imediatamente generalizado para o caso de N-elétrons (suprimindo-

se os subindices i,j etc)

Xi(z1)  xj(z1) o xk(z1)
, Xi(z2)  xj(z2) o xk(T2)
U(zy,Tgy ..y Ty) = ﬁ : : : (3.27)
i Xi(zn) xj(zn) - xk(on) |

Portanto, pode-se dizer que o determinante de Slater descreve um sistema
de N-elétrons ocupando N-spin orbitais x1, X2, ..., Xx, como visto acima. O de-
terminante de Slater, por construcao, satisfaz o Principio de Exclusao de Pauli.
Para que o determinante de Slater seja formado por spin orbitais ortonormais,

estes devem obedecer a seguinte condigao

/X*(xl,xQ, e ZN)X (21, Toy oy y) = 1. (3.28)

3.1.1 Aproximacao Hartree-Fock

Encontrar e descrever solugoes aproximadas para a equacao eletronica de
Schrodinger tem sido uma das maiores preocupacoes da quimica quantica. Na
aproximacao de Hartree-Fock, a funcao de onda antissimétrica serd usada para
descrever o estado fundamental do sistema de N-elétrons, que torna-se um unico
determinante de Slater, conforme equagao (3.27) [38].

A energia do sistema no estado fundamental ¢y, pode ser encontrada através

do valor esperado do Hamiltoniano
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Bo = / o (@) HWo(x)dx (3.20)
= 3 [ @hitade
* %%:/X:(xl)X;(:@)T_LXi(xl)XﬂZEg)d:L'lde
- %: [ Asixilwn)x () dodas.

Pode-se determinar o valor otimizado da energia no estado fundamental, Fj,
minimizando a equacao 3.29 em funcao dos spin orbitais x;s. Esta minimizacao
deve conter a condicao de vinculo [ x}(x)x;(x)dx; = &;;, sendo x; e x; spin
orbitais ortonormais. Esta condicao pode ser aplicada através do método de

multiplicadores de Lagrange

Ey = /\If* VHUo(z)dz — Y N /Xz 21)X;(22)dw1dre — 05f) (3.30)

ij
sendo \;; os mulplicadores de Lagrange.

Considera-se apenas a variacao de primeira ordem dos spin orbitais, tal que

Xi = Xi +0X; (3.31)
Ey = Ey+E, (3.32)

teremos,
SE, = Z‘st Yhxi(z)dz (3.33)

1
2 0 ) (a2) il ()
1,J
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1
- 5X;(xl)X;(:E?)T_qu(xl)Xi(332)d$1dx2}

> Nji{0xi(z1)xj(z2)dzidas + complexo conjugado.
Y]

Definindo-se o operador de Coulomb J e o operador de exchange K como

sendo

Ixi(w1) = /dl"zX] $2)LXJ(332)]X1(331) (3.34)

Kxi(xy) Z/dajng :vg X (w2)]x;(21). (3.35)

e impondo-se a condi¢ao de minimo,

§Ey = 0, (3.36)

tem-se para dy; arbitrario

h(xy +Z Ki(x1))]x:(z1) Z)\]ZX] (1) (3.37)

Assim, pode-se definir o chamado operador de Fock, que depende tanto de

operadores de Coulomb quanto dos operadores de exchange
f(@y) = hlay) + D _(Ji(ar) — Kj(x)), (3.38)
j
onde
f(x1) = h(z;) + 0", (3.39)
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sendo v¥" o potencial de Hartree-Fock.

Aplicando o operador de Fock f(z;) nos spin orbitais, obtem-se
f(xl)Xi(xl) = Z )\jin(%)- (3-40)
j
Generalizando a equacgao (3.40) temos a chamada equagao de Hartree-Fock
fxi = Z AjiX;- (3.41)
j

A equagao (3.40) também pode ser expressa na forma canoénica. Apds algu-

mas operagoes matemadticas (transformagao unitdria), tem-se

xi = €ixi- (3.42)

A esséncia da aproximacao Hartree-Fock é transformar um problema de N
elétrons acoplados em N problemas de um-elétron, no qual a repulsao elétron-
elétron é calculada por meio de um campo médio ou campo de Hartree-Fock,
conforme definido pelas equagoes (3.34) e (3.35).

Dessa forma, o potencial de Hartree-Fock v" pode ser interpretado como
o campo “sentido”pelo elétron i devido aos outros elétrons, os quais, por sua
vez, sao descritos por spin orbitais que sao auto-funcoes da equacao de Fock.
Assim, o operador de Fock depende de suas proprias auto-fungoes. Desse modo,
ve-se que o operador de Fock é nao linear e deve ser resolvido iterativamente. O
processo pelo qual se resolve a equacao de HF é chamado de método de campo
auto-consistente (SCF).

Este método consiste em estabelecer uma funcao de onda inicial para o sis-
tema molecular e determinar-se, a partir deste, o operador de Fock. Resolve-se

entao as equacoes de auto-valores de HF, determinando uma nova funcao de
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onda para o sistema. Esta é usada para se construir um novo operador de Fock.
O processo se repete até que a auto-consisténcia seja alcancada.

Na pratica, a equacao de HF ¢é resolvida pela introdugao de um conjunto
finito de funcoes base que representam os spin orbitais. Para isto, considera-
se um conjunto de orbitais atomicos, ¢,, como base e expressa-se cada orbital

molecular espacial como uma combinacao linear destes orbitais atomicos

i) = 3 Cuitpu(7), (3.43)

pn=1
sendo, C,; coeficientes a serem determinados. O problema de obter a funcao de
onda que descreva da melhor forma possivel um sistema molecular se resume
em obter melhores coeficientes C;.

Uma possivel escolha das fun¢oes de base atomica é dada pelos orbitais do

tipo Slater (STO), definidos por

Y70, 0) = Nr" ™' expl=0 Y6, 9), (3.44)
sendo N a constante de normalizacao, Y, os harmonicos esféricos, o triédro
(n,l,m) os nimeros quanticos principal orbital e de spin, respectivamente, e £ o
expoente do orbital.

A escolha mais comum em quimica quantica recai, entretanto, em representar-
se as fungbes de base atomica por fungoes gaussianas (GTO’s). As GTO’s tém
a propriedade de que um produto de duas Gaussianas centradas em diferentes
centros, poder ser descrito como uma tunica funcao Gaussiana centrada em um

ponto entre os dois centros. Assim, as integrais de dois, trés ou quatro centros
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atomicos sao reduzidas em integrais sobre dois centros diferentes, o que facilita
muito os cdlculos. Freqiientemente sao usadas varias funcoes GTO’s agrupadas

para formar as chamadas funcoes Gaussianas contraidas.

Teoria de Hartree-Fock para sistemas moleculares de camada fechada

(RHF)

Na teoria de Hartree-Fock de camada fechada RHF, a parte espacial de um
spin orbital molecular v;(x) é idéntica tanto para as componentes de spin «
como para [ [39, 40]. Logo, a fun¢do de onda é construida usando my orbitais

N

duplamente ocupados (mg = 5, N = niimero de elétrons do sistema). Assim

Urir(r H Yi(r)ai(r)Bl, (3.45)

sendo A o operador de antissimetrizagao .

O valor esperado da energia eletronica é definido como

ERHF = /\I]RHF )H\IIRHF(T)dT (346)

A teoria de HF restrita impoe o mesmo valor de energia tanto para spin
up (1) quanto para spin down ({). Assim, pode-se dizer que esta teoria nao

descreve corretamente sistemas magnéticos, com polarizacao de spin.

Teoria de Hartree-Fock nao-restrito (UHF)
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Quando deseja-se descrever sistemas contendo elétrons desemparelhados,
precisa-se tomar a auto-funcao correta de spin, ou seja, escolher uma combi-
nacao linear de determinantes de Slater, cada um dos quais escrito em termos
de uma s6 componente de spin [41, 42].

Na teoria UHF, os spin orbitais sao definidos distintamente

P*(Fafo)
V()3 (o)
sendo em geral, ¢*(7) # ?(F).
Este método permite obter fungoes de onda que sao energeticamente mais

estaveis que as Yy p € descrever ainda sistemas magnéticos.

3.2 Teoria de Hartree-Fock para sistemas peridédicos

no programa CRYSTAL/98

CRYSTAL/98 é um programa computacional que utiliza o método de Hartree-
Fock LCAO (Combinacao Linear de Orbitais Atdémicos) de primeiros principios
para o tratamento de sistemas periédicos [37].

Neste método, cada orbital cristalino, W,(7, /;), ¢ uma combinacao linear
de fungoes de Bloch (BF), ®,(7, k), definida em termos de funcdes atémicas

localizadas ¢, (7)

U7 F) = Y a(F) @, (7, F) (3.48)



(ﬁu(_: E) = Z Sou(F_ Ay - g)eikga (3.49)

sendo A, as coordenadas dos nicleos na célula definida como a de referéncia e
> 0 somatorio estendido ao conjunto g de vetores da rede.

As funcoes atomicas sao expressas como combinacoes lineares de um certo
nimero ng de fungdes Gaussianas (GTF) normalizadas com coeficientes fixos

d;, e expoentes «;

—

ng
Qou(F_Au —g) = Zde(aj;F_A# 9) (3.50)
J

Os orbitais atomicos de um dado atomo sao agrupados em camadas, A. As
camadas podem conter orbitais atomicos com os mesmos numeros quanticos n e
1, ou orbitais atomicos (AOs) com o mesmo niumero quantico principal, n, caso
em que o numero de GTFs e os expoentes sao os mesmos para os diferentes
I’s. Estes agrupamentos, feitos basicamente para camadas sp, permitem uma
reducao no numero de funcoes auxiliares que precisam ser calculadas na
resolucao de integrais eletronicas e, dessa forma, os cdalculos realizam-se com
maior rapidez.

Os coeficientes da expansao de U (7, IZ), em termos das funcoes de Bloch, sao
determinados a partir da resolucao da equacao de Fock para cada vetor da rede

—

reciproca, k

F(K)A(K) = S(k)A(F)E(K), (3.51)
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onde F'(k) é a matriz de Fock no espago reciproco, A(k) é a matriz dos coefi-
cientes, S(k) é a matriz de overlap e E(k) é a matriz de autovalores diagonal.
Os elementos da matriz de Fock entre dois orbitais atomicos 1 e 2 podem

ser formalmente escritos como

Flg(E) - ng(E) + Blg(E) (352)
= Y eap(ik.§) < ¢3|H + B|p§ > (3.53)

g9
= Y eap(ik.g)(H{, + Bf,) (3.54)

g

onde HY e BY representam os termos 1- e 2- elétrons, respectivamente. A soma
sobre ¢ se estende sobre todos os vetores da rede direta.
O termo de um elétron pode ainda ser escrito como a soma do termo cinético

e da atracao elétron-ntucleo,

His(k) = Tialk) + Zia(k) (3.55)
= S ean(E.g) [ APV (3.56)
+ YN 2|7 — i = Ra| M8 (R)dF

onde a soma sobre m se estende sobre todos os vetores da rede direta e a soma

em “a”sobre todos os atomos na célula unitaria, com coordenadas R,.
O termo de 2-elétrons é a soma das contribuicoes das interagoes coulombianas

e de exchange,
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v 34 i
7. = D * g *m ]' = m — —
Z Zexp(z(k g+hl )Z[/ 9010(7'1)903 (T2)F—12903(T1)804 +l(7“2)d7“1d7'2
g [ m
]‘ ES — * — ]' m (= m — — —
= 5 PR ) e () (o)) (357)

onde v é o volume da Zona de Brillouin (ZB), h e k sdo vetores do espago
reciproco, ¢, m e [ sao vetores da rede direta, f é a fungao de grau e ep é a
energia de Fermi.

A equacgao acima pode ser simplificada tornando-se

Pyy(h) = 23" d3;(h)dui(h)0(ep — £i(h)) (3.58)
b1234(];7 ﬁ) = Z ea;p(i(/;qu ﬁ-f)dgél34 (3.59)
g,l
- R m 1 m, \m
dizsa(§,1) = D_[< el ™ > —o < Bl > (3.60)

m

de modo que Bis(k) fica escrito como

— —

Bua(F) / ZPM Vorssa (F, 7). (3.61)

A energia eletronica total, por célula unitaria, sera entao dada por,

elec 1
E ! = 5 22: Z H12 + B12) (362)
g

43



sendo as expressoes para as interagoes coulombianas e de exchange dadas por

1
B =SS Y PLY Y PLY < ettt > (3.63)
12 ¢ 34 1 m
1
peach _ -3 S PLYPLY < odoflpmomtt > | (3.64)
12 g [ m

3.2.1 O Tratamento das Séries Infinitas no Programa

CRYSTAL

Somas infinitas sobre os vetores da rede direta aparecem na construcao da
matriz de Fock. As integrais de dois elétrons das interagoes de Coulomb de-
crescem exponencialmente com |F] e |I], conforme a equacio 3.57 [43], enquanto
as integrais de exchange decrescem exponencialmente |m| e |§ — m — ].

Tome-se, por exemplo, as integrais de Coulomb. Associe-se fungoes tipo-
s A% e A}, as camadas eletronicas as quais ©i° e ) pertencem, respectiva-
mente. Pode-se estimar a superposicao destas camadas através da integral
Sy = [ AO(F)N(F)dF. Se S, ou Si, ou ainda o produto S7,S%, (ver equagao
3.57) tiverem valor menor que um critério pré-estabelecido, ITOL1 (ITOL1 =
—l0g10S}; = 6, nos presentes célculos), as integrais correspondentes sao despre-
zadas. O mesmo tipo de critério é empregado para as integrais de exchange
(ITOL3 = 6 nos presentes calculos).

O problema é mais complexo quando avalia-se a convergéncia das integrais
de Coulomb [44] e de exchange [45] como funcdo das somas em m e § (ou I),
respectivamente. Estas estao relacionadas a distancia entre duas distribuicoes

de carga interagentes, ver figura 3.1 [46].
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@
/ glétron 2

elétron 1

Figura 3.1: Esquema da interagao de Coulomb entre duas distribuigoes. A linha
grossa preta significa “truncada”, a dupla seta significa “aproximada’e a linha

pontilhada identifica um fator de acoplamento da matriz densidade.

As somas sobre m, nas integrais de Coulomb, nao sao trucadas mas sim
aproximadas. Inicia-se particionando-se a densidade de carga @i ()7 (7%)
do elétron 2 em camadas, designadas genericamente por A. Estas camadas
podem ser constituidas, por exemplo, pelos orbitais atomicos pertencentes a
um atomo na célula unitaria ou pelas camadas de orbitais atomicos ou mesmo
unicamente pelos orbitais atomicos.

A integral de Coulomb fica entao

Ch = X% [ dridise® (7)) _pA( =) (369)

Tl—Fg—m

—_

onde

) D> Prs(F— i)pa(F — i — 1) (3.66)
3ed 4 1
Para uma dada camada A, haverd um conjunto finito de vetores m para os

quais as distribuicoes de carga do elétron 1 e da camada A se superpoem. Esta
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regiao é chamada de zona bieletronica, B). Nesta regiao, todas as integrais
bieletronicas sao calculadas explicitamente. Na regiao externa a B e infinita, py
pode ser expandida em multipolos e a série pode ser calculada analiticamente,
usando-se 0 método de Ewald [43]. Esta regido externa é chamada de zona
monoeletronica, M.

A definicao das zonas B, e M, se da através da comparacao entre a super-
posigao p; e py e um critério pré-estabelecido, ITOL2 (ITOL2 = -logyy ST} = 6),
nos presentes calculos.

A vantagem desta aproximacao multipolar é que muitas integrais de quatro
centros (de longo alcance), podem ser substituidas por poucas integrais de trés
centros. Nos presentes calculos, toma-se a expansao multipolar até termos de
quadrupolos.

A distribuicao de carga da camada A pode ainda ser substituida pela dis-

tribuicao de carga resultante da camada \’, dada por
P = p/\(F— ’I”?L) - Z/\ (367)

onde Z) é a fracao de carga nuclear formalmente atribuida a camada A. Isto
permite que as integrais Coulombianas das interacoes elétron-elétron e elétron-
nucleo sejam tratadas de forma equivalente e melhora a convergéncia da
aproximacao em multipolos.

O tratamento das séries de exchange requer um exame cuidadoso dos termos
que contribuem de forma significativa para a matriz de Fock, para a densidade
de carga e a energia total. A contribuicao de exchange para a energia total pode

ser escrita como
1
Bt =23 3 P P < epllefel ™ > (3.68)
12 g 34 [ m
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Na equacao 3.68, a soma sobre m pode ser limitada somente aos primeiros

mH Jecaem

termos, dado que as superposigoes entre 9 e 7' e entre ©§ e @}
exponencialmente com m. Como dito anteriormente, neste caso compara-se a
superposicao destas funcoes com um valor pré-estabelecido, ITOLS3.

A situacao é mais complexa quando considera-se as somas sobre g e [. Tome-

se o termo dominante a grandes distancias, o qual correspondeam =0eo g =1,

et = — L (P12 < g8 s - P (3.69)
12 g\ 12 902901 903804 (4|§|) .

onde p? indica o elemento de matriz dominante em P, a longas distancias e

1

7 reflete o comportamento da integral [47]. Desde que o nimero destas inte-

|4°1 onde d é a dimensionalidade do sistema, vé-se que a

grais cresce com |g
convergencia depende criticamente do valor de p? a longas distancias.

O comportamento dos elementos de matriz de P nao podem ser preditos
a priori, pois dependem de fatores como a natureza fisica do composto, do
conjunto de base atomica etc [48].

Define-se entao, critérios de pseudo superposicao. Estes consistem em trun-
car as somas em ¢ e em l quando as integrais de superposi¢ao P4, = [ driplps’ e
Pl = [dFpsdpl forem menores que valores pré—estabelecidos, ITOL4 e ITOLS5,
respectivamente (ITOL4 = —log;oP9, = 6 ITOL5 = —logyy P!, = 12, nos pre-
sentes calculos).

A natureza arbitraria destes critérios apresenta vantagens como: (i) é similar
aos outros critérios (ITOL1, ITOL2 e ITOL3) e (ii) é eficiente em termos de
ocupacao de disco e tempo de computacgao.

Os diferentes valores obtidos a I'TOL4 e ITOL5 deve-se ao diferente papel

das somas em ¢ e em [ no processo auto-consistente de solucao das equacgoes de

Hartree-Fock. Se estas diferengas nao forem consideradas, o campo de exchange
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sentido pela distribui¢ao [ ¢%pfdr = PL onde T é o maior valor (em médulo)
de ¢, de acordo com ITOL4, pode levar a valores muito grandes dos elementos
da matriz densidade [49]. Isto pode ser evitado sendo-se mais severo quanto ao
critério ITOLS.

Assim, o programa CRYSTAL/98 trata os infinitos que surgem nas inte-
grais Coulombianas e de exchange, usando diferentes critérios de truncamento e
aproximagao das séries divergentes em (3.57). Estes critérios podem ser resum-
idos como sendo ITOL1 o limiar de superposi¢cao para as integrais de Coulomb,
ITOL2 o limiar de penetracao para as integrais de Coulomb, [TOL3 o limiar de

superposicao para as integrais de exchange, I'TOL4 e [TOL5 os critérios para as

pseudo-superposigoes nas integrais de exchange.
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Capitulo 4

Resultados

A simulagao computacional de primeiros principios de materiais contendo
lantanideos (La, Pr, Nd, ..., Lu) esbarra na dificuldade de tratar-se explicita-
mente elétrons das camadas de valéncia, com momento angular orbital igual a
3, os orbitais “f”. Essa dificuldade surge da extrema localizacao espacial de tais
orbitais.

No caso do composto LaNiQOs, a carga formal sobre o atomo de lantaneo é
+3. Isto significa que, considerando-se a distribuicao de Pauling para o La®”
sendo (Xe) + 65?4 f! tem-se que, no estado de carga +3, a camada de valéncia
se constituira dos elétrons 5s e 5p, nao contendo assim, elétrons “f”.

Esta particularidade observada no caso do lantaneo nao se verifica para os
elementos mais pesados como o Pr% e Nd®. Isto torna o composto LaNiOs
passivel de simulacao através de métodos de primeiros principios, como os em-
pregados no programa CRYSTAL/98.

E de interesse descrever corretamente os niveis de energia eletronicos préximos
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ao nivel de Fermi da perovsquita RNtO3, de modo que se possa observar o com-
portamento destes compostos para diferentes configuragoes e ordenamento de
spin. Para isto, se fara inicialmente um estudo das caracteristicas eletronicas
do LaNiOs.

Para este fim, toma-se as coordenadas atomicas obtidas via difracao de
néutrons a diferentes temperaturas por Garcia-Munoz e colaboradores [50]. Ne-
nhuma otimizacgao estrutural foi realizada.

A densidade de estados obtidas via calculo RHF para o LaNiO3 é mostrada
na figura 4.1. Desta figura observa-se que os orbitais do La nao estao presentes
na regiao proxima ao nivel de Fermi. Com base neste resultado e na evidéncia
de que a transicao MI é do tipo d"d" — Ld™*!, tem-se que os terras-rara nas
estruturas RNiOs sdo importantes de duas maneiras : 1) equilibrio de carga e 2)
distorcao da rede. A seguir, é feita uma andlise de cada uma das distribuicdes.

No caso do equilibrio de cargas nota-se que as terras-rara cederao trés elétrons
para a estrutura. Este efeito poderia ser levado em conta nos calculos através
de uma distribuicao de carga positiva uniforme que tivesse o valor +3 quando
integrado na Zona de Brillouin do sistema. Esta abordagem faria com que a
carga da cela unitaria fosse nula. Entretanto, os potenciais eletrostaticos ge-
rados por esta distribuicao de carga uniforme e aquele gerado por uma carga
quase pontual, como é o caso do La*?, sao bastante diferentes e resultariam em
influéncias distintas sobre os elétrons de valéncia do sistema. Assim, procura-se
manter a influéncia eletrostatica dos terras-rara na rede o mais proximo possivel
daquilo que ocorre no material.

Neste caso do La, isto nao leva a nenhuma dificuldade adicional dado que,

como foi dito anteriormente, sua valéncia sé contera elétrons s e p.
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Figura 4.1: Densidade de estados para o composto LaNiO3 projetada (a) sobre
os atomos de Ni; (b) sobre os dtomos de O e (c) total, na regido préxima ao
nivel de Fermi. Sendo a escala da DOS projetada sobre os dtomos de Ni duas
vezes maior que as escalas da DOS projetada sobre os dtomos de O e a DOS

total.
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Para os outros compostos RNiO3, como o PrNiOsz e o NdNiO3, nao pode-se
considerar o terra-rara explicitamente. Assim, de modo a se manter a carga nula
na cela unitaria e recuperar parcialmente a forma do potencial eletrostatico,
considerar-se-4, no lugar do terra-rara, dtomos de Al*3. No estado de car-
ga +3, os atomos de Al apresentarao camada eletronica fechada. O potencial
eletrostatico gerado pelo Al™ serd entao esférico simétrico. Despreza-se con-
tribuicoes de momento angular dos potenciais gerados pelo “terra-rara”.

A distorcao da rede serd diretamente influenciada pelo tamanho do terra-
rara. Novamente, o caso do La é particular, pois pode-se considera-lo explicita-
mente nos calculos. Porém, como é de interesse descrever os compostos PrNiO3
e NdN1O3, toma-se as configuragoes obtidas diretamente da experiéncia, as
quais ja tém em si, as distor¢oes advindas dos diferentes tamanhos dos terras-
rara e a influéncia das diferentes temperaturas em que estas observacoes sao
realizadas.

Assim, nos célculos para os compostos RNiO3; (R = Pr, Nd), as configuragoes
atomicas serao tomadas da experiéncia e as terras-rara serao substituidas por
atomos de Al com carga +3.

As tabelas 4.1 e 4.2 mostram os parametros experimentais de Garcia-Munoz
e colaboradores [50] para os compostos PrNiO; e NdNiO3 em quatro tempe-
raturas diferentes.

Os dados das tabelas 4.1 e 4.2 mostram as posicoes para o atomo do terra-
rara (z,y, 1), o dtomo de niquel (3,0,0) e dois oxigénios, O(1) (z,y,3) O(2)
(x,y,z). Pode-se observar que na estrutura perovsquita existem dois tipos de
oxigénios, os chamados O(1) que estao localizados nos planos x e y, e os O(2)

que estao localizados nas direcoes x, y e z.
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Tabela 4.1: Parametros estruturais da estrutura Py,,, do PrNiOsz. O atomo de
Ni tem coordenadas (3, 0, 0), o Pr (x,y, 1),0 O(1) (x,y, 0) e 0 O(2) (x, y, 2)
[50].

PriNiO;

Temperatura 1.5 K 110 K 145 K 300 K
Pr-x 0.9939  0.9950 0.9945 0.9944
Pr-y 0.0329 0.0325 0.0305 0.0286

O(1) - x 0.0704 0.0697 0.0681 0.0664
O(1) -y 0.4925 0.4936  0.4935 0.4952
0(2) -x 0.7181 0.7170  0.7190 0.7197
0(2) -y 0.2820 0.2826  0.2814 0.2808
O(2) -z 0.0372  0.0364 0.0356 0.0357
a 5.4155 54133 54115 5.4193
b 5.3884  5.3828 5.3763 5.3801
c 7.6164 7.6227 7.6163 7.6263
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Tabela 4.2: Parametros estruturais da estrutura Py,,, do NdNiO3. O atomo de
Ni tem coordenadas (3, 0, 0), o Pr (x, y, 1), 0 O(1) (x,y, 0) e 0 O(2) (x,y, 2)
[50].

NdNiO;

Temperatura 1.5 K 170K 215 K 300 K
Nd - x 0.994  0.9932  0.9972 0.9941
Nd -y 0.0384 0.0374  0.0360 0.0343

O(1)-x  0.0731 0.0711 0.0710 0.070
O(1)-y 04919 04917 0.4903 0.4921
O(2)-x 07116 0.7139 0.7120 0.7150
O(2)-y 02866 0.2877 0.2850 0.2842
O(2)-z 00387 0.0390 0.0366 0.0378
a 53824 5.3836  5.3879 5.3891
b 5.3861  5.3863  5.3797 5.3816
¢ 7.6066 7.6078  7.6058 7.6101
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Inicialmente, realizou-se uma otimizagao numérica dos coeficientes e ex-
poentes das funcoes de onda que representam os elétrons de valéncia dos atomos
de Ni e O, para a estrutura Pr/NiOs a 300 K. Os valores resultantes sao mostra-
dos na tabela 4.3 para o Ni e O, respectivamente. Uma vez otimizada, estas
funcoes foram mantidas fixas.

As interacoes entre os elétrons de valéncia e o caroco ionico sao descritas
através de potenciais efetivos do carogo [51, 52].

Para cada uma das configuracoes experimentais das tabelas 4.1 e 4.2, realizou-

se calculos UHF considerando dois diferentes ordenamentos de spin.

4.1 Fase Paramagnética - Altas Temperaturas

Na intencao de simular a fase paramagnética, observada a altas temperatu-
ras, toma-se uma célula unitaria onde o spin em cada atomo é zero, ou seja, nao
considera-se as variaveis de spin. Isso reproduz o valor médio da polarizacao de
spin do sistema paramagnético sem, contudo, reproduzir os momentos de spin
atomicos.

Neste caso, a célula unitaria de simetria P, contém quatro atomos nao
equivalentes, dois oxigénios, um niquel e um “terra-rara” (aluminio) (ver fig.
4.1.

A figura 4.3, mostra as densidades de estados para os compostos PrNiQOs
e NdNiO; para as configuragoes obtidas a temperaturas acima da transicao
metal-isolante, para cada caso. O calculo UHF auto-consistente resulta num

sistema sem polarizacao de spin, isto é, a densidade de estados com spin up é
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Tabela 4.3: Base otimizada numericamente dos coeficientes e expoentes das
funcoes de onda que representam os elétrons de valéncia dos d&tomos de Oxigénio

e Niquel.

Oxigénio | N°de e” | Exp. Coef. s | Coef. p | Coef. d
49.43 | -0.00883 | 0.00958 -
2 sp 8 10.47 | -0.0915 | 0.0696 -
3.235 | -0.0402 | 0.2065 -
1.217 0.379 0.347 -
3 sp 0 0.5 1.0 1.0 -

4 sp 0 0.191 1.0 1.0 -

Niquel | N°dee | Exp. Coef. s | Coef. p | Coef. d
25.401 0.0031 | -0.0404 -

3 sp 8 7.1975 | -0.5347 | -0.0787 -
3.8121 | 0.4243 | 0.4816 -

4 sp 0 1.4623 1.0 1.0 -

d sp 0 0.5852 1.0 1.0 -
45.3611 - - 0.03088
12.5793 - - 0.16592

3d 7 4.1474 - - 0.39392
1.3719 - - 0.47060

4d 0 0.4274 - - 1.0
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Figura 4.2: Cela unitdria do estado paramagnético simulada pelo programa
CRYSTAL/98. Os atomos em amarelo representam os dtomos de niqueis, os
atomos em vermelho representam os oxigéenios e 0s d&tomos em azul representam

0 "terra-rara” (dtomo de aluminio).
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igual a com spin down. Na figura 4.3, mostra-se apenas a DOS com spin up.

Em primeiro lugar, nota-se que nao ha praticamente diferencas entre as
DOS para os dois compostos, apesar das diferentes estruturas. Além disso, nao
observa-se também diferengas nas DOS em fun¢ao da temperatura (refletida nas
coordenadas atomicas).

As contribuicoes dos diferentes atomos para a DOS, proximo ao nivel de
Fermi, sao também mostradas na figura 4.3. Vé-se claramente que as maiores
contribuicoes sao devidas aos dtomos de Ni. As contribui¢oes dos atomos de
oxigénio O(1) e O(2) sao menos significativas e crescem acima do nivel de Fermi.
O pico da DOS no nivel de Fermi indica um valor alto do calor especifico para
estes materiais. Vemos que a natureza metalica do sistema paramagnético a
altas temperaturas (sem ordenamento de spin) é corretamente reproduzida pelo
resultado UHF.

A estrutura de bandas da fase paramagnética, para as configuragoes atomicas
tomadas a altas temperaturas, sao mostradas na figura 4.4.

Uma andlise destas bandas revela a natureza delocalizada ao longo das
direcoes [' — Z e I' — U e uma localizacao destas nas direcoes I' — X e X — S.
Estas duas caracteristicas e uma andlise da DOS, nos leva a caracterizar esta
banda como hibrida p-d (com forte carater d), ja que a dispersao e localizagao
observada sao proprias de bandas do tipo p e d, respectivamente.

A pequena distorcao da rede com a variacdo da temperatura e do terra-
rara (diferentes coordenadas), ndo sao suficientes para que se possa identificar
qualquer influéncia da rede na variacao da hibridizacao na banda préxima ao
nivel de Fermi.

As larguras de bandas para os estados proximos ao nivel de Fermi, como
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Figura 4.4: Estrutura de banda da fase paramagnética para os compostos: (a)
PrNiOs a T = 145K, (b) PrNiO3 a T = 300K, (¢) NdNiO; a 215K e (d)
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Tabela 4.4: Largura das bandas relativas ao HOMO e HOMO-1 para os com-
postos PrNiOs e NdN1iQOs, na fase paramagnética.

Bandas (Pr) | 1.5 K (1072) | 110 K (1072) | 145 K (1072) | 300 K (1072)

Homo - 1 4,1189 3,838755 3,946471 3,893715
Homo 3,0102 2,99118 2,99024 3,029425
A Homo—Homo—1 1,1087 0,847575 0,95623 0,86429

Bandas (Nd) | 1.5 K (1072) | 170 K (1072) | 145 K (1072) | 300 K (10~2

Homo-1 3,7984 3,83190 0,945035 3,8414
Homo 2,97766 3,14358 0,928365 2,9998
A Homo— Hmomo—1 0,82074 0,68832 0,01667 0,8416

mostrada nas figura 4.5, nos permite determinar a separacao em energia dos
niveis atomicos daz2_,2 e d3,2_,2 dos atomos de Ni, devido a quebra de simetria
de ctibica para ortorrombica ( ver figura 2.7). Como a distor¢ao ortorrombica é
sutil, a separacao entre os niveis d, que formam um nivel e na simetria cubica,
é muito pequena, da ordem de 10 3¢V .

A figura 4.5 mostra a largura de banda para as bandas de energia préximas ao
nivel de Fermi. Isto permite determinar-se a separacao dos centros das bandas
ocupadas, ver tabela 4.4. Dada a contribuicao majoritaria dos niveis “d”para
estas bandas, esta separacao pode ser associada, de outra forma, a separacao
dos niveis atomicos dy2_,2 € d3,>_,» dos dtomos de Ni. Esta separacao ¢ devida
a distorcao dos octaédros NiQOg resultante da quebra de simetria de cibica para

ortorrombica.
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Deve-se ressaltar entretanto que, as larguras de bandas obtidas, a partir
da andlise da DOS, ¢é de aproximadamente 3,2 eV e que o valor da repulsao
coulombiana intrasitio Uy, obtido via XPS [35], é de 7,0 eV. Isso indica que um
tratamento de campo médio nao é confidvel para estes sistemas. Contudo, a
utilizacao da DOS obtida via UHF como um dado de entreda para calculos em
que a correlacao eletronica é explicitamente considerada ¢ de grande valia, uma
vez que este resultado substitui, em geral, bandas cossenoidais que nao trazem
em si nenhuma relagao direta com o material estudado.

Este valor de separacao de energia entre os niveis d, devido ao campo cris-
talino, deve ser comparado com o valor da interacao de exchange entre sitios de
Ni vizinhos, para que se possa verificar a viabilidade da hipdtese levantada por
Torrance e colaboradores [10] , de que o ordenamento de spin nao usual destes
materiais seria decorréncia da competicao entre efeitos de campo cristalino e de

interacoes de exchange.

4.2 Fase Antiferromagnética - Baixas Tempe-

raturas

O ordenamento de spin, para os casos do PrNiOs e NdNiO3, surge con-
comitantemente com a fase isolante, ou seja, a temperatura de transicao metal-
isolante ¢ igual a temperatura de transicdo paramagnético-antiferromagnético
(temperatura de Neél). Como ja foi dito anteriormente, esta igualdade nao é
observada para terras-rara diferentes de Pr e Nd, o que indica que a transicao

metal-isolante nao é dirigida pelo ordenamento de spin. Contudo, o ordenamen-
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to antiferromagnético sé é observado na fase isolante dos compostos RNiOs.

O ordenamento de spins observado na fase antiferro dos materiais RNiQOs3,
e em particular para o PrNiOz e o NdN1Oj3, é singular em sua natureza. Os
spins centrados nos atomos de Ni apresentam-se orientados de forma a ter-se
acoplamentos ferromagnéticos e antiferromagnéticos alternantes ao longo das
trés diregoes (x, y e z) do cristal. Este acoplamento pode ser melhor entendido
considerando-se inicialmente um dtomo especifico de Ni com spin up (7). Os
atomos de Ni, primeiros vizinhos deste Ni tomado com spin up, e situados ao
longo do sentido positivo das direcoes x, y e z da rede cristalina, terao também
spin up, resultando numa interacao ferromagnética entre estes Ni primeiros
vizinhos e o Ni inicial. Os atomos de Ni, segundos vizinhos do inicial, ao longo
de x, y e z terdo agora spin down (J). Os terceiros vizinhos terdo spin down.
Os quartos vizinhos por fim, serdo equivalentes ao inicial (spin up).

Assim, ao caminhar-se ao longo de qualquer dire¢ao (x, y e z) do cristal,
observa-se a configuracao de spin ferro-antiferro sobre os atomos de Ni. Is-
so resultard numa estrutura com um estado fundamental antiferromagnético
nao usual, descrito por um vetor de onda k = (%, 0, %), em relacao a cela or-
torrombica convencional.

A simulacgao deste sistema requer uma cela unitaria quatro vezes maior que
aquela empregada no caso paramagnético (sem spin, nas simulacoes ), para que
a periodicidade magnética seja preservada (ver fig. 4.6).

Desse modo, adota-se uma célula ortorrombica com 16 dtomos nao equiva-
lentes (4 Ni, 4 “Al”e 8 O) com simetria Py, como cela unitdria. Os spins
sobre os atomos de Ni sao fixados de modo a reproduzir-se o ordenamento de

spin observado experimentalmente.
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Figura 4.6: Cela unitdria do estado antiferromagnético simulada pelo programa
CRYSTAL/98. Os atomos em amarelo representam os dtomos de niqueis, os
atomos em vermelho representam os oxigéenios e 0s 4&tomos em azul representam

os "terra-raras” (d&tomos de aluminio).
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As densidades de estados UHF auto-consistentes, para os estados préoximos
ao nivel de Fermi, das configuracoes atomicas experimentais do PrNiQOs e
NdN10Oj3, sao mostradas na figura 4.7. E evidente desta figura o carater isolante
do sistema, com um gap de energia de aproximadamente 0.8 hartree, inde-
pendentemente do “terra-rara’e da “temperatura” (refletidas aqui nas posicoes
atomicas dos atomos de Ni e O).

Nota-se, relativamente ao caso paramagnético, uma diferenca significativa,
tanto em relacao ao carater condutor-isolante quanto nas contribuicoes para
a DOS dos estados abaixo e acima do nivel de Fermi. A simulacao reproduz
corretamente a natureza isolante do sistema, embora com um valor de gap de
energia muito elevado, o que é também observado em outros calculos UHF
[42]. Mais importante do que o fato de obter-se o sistema como isolante é
observar as contribuicoes atomicas para os estados proximos ao nivel de Fermi.
Diferentemente do caso paramagnético, as maiores contribuicoes para os estados
no topo da faixa de valéncia vém dos atomos de O no plano (x,y) do cristal,
seguidas das contribuicoes dos atomos de O situados entre os planos de Ni-O.
As contribuicoes dos atomos de Ni sao praticamente ausentes. Por outro lado, o
fundo da banda de conducao é completamente composto por contribuicoes dos
atomos de Ni.

As estruturas de banda para estes sistemas antiferromagnéticos a baixa tem-
peratura sao mostradas na figura 4.8. Nota-se a natureza extremamente loca-
lizada dos niveis d dos atomos de Ni no fundo da banda de conducao. O topo
da banda de valéncia, por sua vez, mostra uma grande dispersao, caracteristica
dos niveis s e p centrada nos atomos de O.

Estes resultados, quando comparados aos do caso paramagnético, indicam
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Figura 4.7: Densidade de Estados da fase antiferromagnética para os compostos:
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uma grande alteragao na hibridizacao dos niveis préximos ao nivel de Fermi,
sugerindo a importancia desta hibridizagao p-d no processo de abertura do gap
de energia, quando da reducao da temperatura dos sistemas RNiOj.

Assim, embora estes calculos sejam baseados numa teoria de campo médio,
Hartree-Fock, vé-se que estes descrevem corretamente as caracteristicas condutor-
isolante das fases para e antiferromagnética dos sistemas PrNiOz e NdNiQOs.

Mais do que isso, tem-se que as composicoes dos niveis no topo da faixa de
valéncia e no fundo da banda de conducao sao coerentes com a interpretacao
da transicio metal-isolante do tipo d"d"® — Ld"*!, acreditada ocorrer nestes

compostos.
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4.3 Analise de Carga

Os valores calculados das cargas de Miilliken sobre os dtomos de Ni, O(1) e
O(2), sao mostradas nas tabelas 4.5 e 4.6, para o PrNiOs e NdNiOj, respecti-
vamente.

Nota-se que estes valores sao praticamente independentes da distor¢ao estru-
tural (diferentes temperaturas). O unico resultado que se diferencia dos demais
é aquele para o estado antiferromagnético do NdNiO3 a temperatura de 215 K
(ver tabelas 4.5 e 4.6).

Para os estados paramagnéticos do PrNiOz e NdNiO3 nota-se, indepen-
dentemente da temperatura, que as cargas sobre os dtomos de O(1) e O(2) sao
praticamente equivalentes, tendo um valor em torno de 7,98. Ja a carga sobre
os dtomos de Ni tem um valor préximo a 7,06 (N, 0?7).

Nos estados antiferromagnéticos de ambos materiais, observa-se uma
diferencga nas cargas sobre os atomos de O(1) e O(2), sendo estas aproximada-
mente dadas por 7,83 e 7,95, respectivamente. Os atomos de Ni por sua vez,
apresentam um valor de carga de aproximadamente 7,28.

Comparando-se os casos para e antiferro, note-se que na transi¢ao para-
antiferro, ocorre uma transferéncia de carga O — Ni, com uma contribuicao
muito mais significativa vinda do O(1), ver figura 4.9.

Dessa forma pode-se entender que a transicao metal-isolante se da devido a
uma transferéncia de carga do tipo p — d no plano xy, o que reafirma a natureza

d"d" — Ld"™! das flutuacoes de carga no estado metalico.
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Tabela 4.5: Carga de Miilliken sobre o atomo de Ni para a perovsquita PrNiOj3

nas fases anti (tabela superior) e paramagnéticas (tabela inferior).

TK)| Ni | O@1) | 0@
1.5 | 7,2779 | 7,8275 | 7,9472
110 | 7,2776 | 7,8285 | 7,9469
145 | 7,2776 | 7,8290 | 7,9466
300 | 7,2782 | 7,8279 | 7,9469

1.5 | 7,0557 | 7,9807 | 7,9820
110 | 7,0561 | 7,9807 | 7,9822
145 | 7,0562 | 7,9803 | 7,9818
300 | 7,0557 | 7,9804 | 7,9825

Tabela 4.6: Carga de Miilliken sobre o dtomo de Ni para a perovsquita NdNiO3

nas fases anti (tabela superior) e paramagnéticas (tabela inferior).

T(K) | Ni O(1) | O(2)
1.5 | 7,2768 | 7,8287 | 7,9471
170 | 7,2772 | 7,8278 | 7,9474
215 | 7,0836 | 7,9765 | 7,9699
300 | 7,2770 | 7,8291 | 7,9469

1.5 | 7,0556 | 7,9808 | 7,9818
170 | 7,0555 | 7,9806 | 7,9820
215 | 7,0559 | 7,9809 | 7,9825
300 | 7,0565 | 7,9807 | 7,9816
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Figura 4.9: Variacdo da carga sobre os atomos de Ni, O(1) e O(2) em fungao

da distorgao (temperatura).

4.4 Energia Total

As energias totais para todas configuracoes estudadas sao mostradas nas
tabelas 4.7 e 4.8. Destas tabelas nota-se que os estados antiferromagnéticos
apresentam energias totais sempre mais baixa que os estados paramagnéticos.

Mesmo considerando-se o acréscimo na energia total dos estados
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Tabela 4.7: Energia Total - Fase Paramagética - PrNiOs. Sendo Ep a energia
total, nKpT a energia fornecida ao sistema devido a temperatura e E (Para) a

energia do sistema na fase paramagnética.

T(K) | Er (10* V) | (nKgT eV) | Er + nKgT (eV) | E (Para) (10* eV)
1.5 -3,429682 0.002585 -3,429682 -3,425554
110 -3,429685 0,189574 -3,429666 -3,425556
145 -3,429718 0,249893 -3,429693 -3,425598
300 -3,429634 0,517020 -3,429582 -3,425516

antiferromagnéticos, decorrentes da temperatura em que as posicoes cristalo-
graficas foram determinadas (nKgT), estes continuam sendo inferiores aqueles
obtidos para os estados paramagnéticos.

Estes resultados implicariam em que, segundo os calculos, os estados antifer-
ro seriam sempre mais estaveis que os estados paramagnéticos. Entretanto, esta
analise carece de fundamentos visto que nenhum tipo de relaxacao estrutural
é aplicada nas estruturas estudadas. Desta maneira, a abordagem empregada
neste trabalho, inviabiliza qualquer conclusao sobre a estabilidade relativa entre

os diferentes estados magnéticos destes compostos.
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Tabela 4.8: Energia Total - Fase Antiferromagnética - NdNiOs.

a energia total, nKgT a energia fornecida ao sistema devido a temperatura e

E(Para) a energia do sistema na fase paramagnética.

T(K) | Er (10* eV) | (nKgT eV) | Er + nKgT (eV) | E (Para) (10%eV)
1.5 -3,429876 0,002585 -3,429875 -3,425742
170 -3,429865 0,292978 -3,429835 -3,425737
215 -3,429868 0,370531 -3,429830 -3,428892
300 -3,429840 0,517020 -3,429788 -3,425711
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Capitulo 5

Conclusoes

Os calculos UHF (Hartree-Fock nao-restrito) auto-consistentes realizados
neste trabalho, com o objetivo de estudar-se as propriedades eletronicas dos
compostos RNiOs (R = Pr, Nd), a partir de dados estruturais obtidos via
difracao de néutrons, permitem as conclusoes que seguem.

O método utilizado para descricao da estrutura eletronica dos sistemas tanto
paramagnéticos (simulado por um sistema sem spin) quanto antiferromagnéticos,
é insensivel as pequenas variacoes estruturais, observadas nas medidas de difracao
de néutrons, como funcao da temperatura.

Apesar de nao apresentarem sensibilidade as variagoes estruturais, a natureza
da estrutura de bandas e da densidade de estados, na regiao préxima ao nivel de
Fermi, concorda com a descricao experimental de que o estado paramagnético
é metdlico e o estado antiferromagnético é isolante.

A andlise da carga de Miilliken corrobora a interpretacao dos compostos

RNiO3; (R = Pr, Nd) como sendo isolantes de transferéncia de carga, com
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flutuacoes de carga no estado metalico sendo do tipo d"*d® — Ld"*!. Ao passar-
se do estado metalico para o isolante, carga é transferida dos O nos planos xy
para os atomos de Ni.

A quebra da degenerescéncia do nivel e, simplesmente ocupado nos sitios
de Ni, devido a distorcao ortorrombica, leva a uma separacao de aproximada-
mente 107% eV entre os niveis d,2_,2 e d3,2_,2. Isto implica que o exchange
entre elétrons, nestes niveis nao-degenerados, deveria ser desta mesma ordem de
grandeza para que o ordenamento magnético nao-usual destes materiais pudesse
ser explicado pela hipotese de um ordenamento orbital.

A descricao correta do carater eletronico, da composicao das bandas e da
natureza do gap de energia, indica que as quantidades de um-elétron obtida nos
calculos UHF podem ser utilizadas como parametros confidveis para modelos
de muitos corpos, como o modelo de Anderson apresentado anteriormente.

Apesar dos cédlculos apresentados estarem limitados aos compostos PrNiQOs
e NdNiQO;3, acredita-se que a inclusao de correlacao eletronica e interagoes
elétron-fonon sejam necessarias para que se possa obter o estado paramagnético
e isolante observado para os compostos RNi(O3 com terra-rara de menor raio-
ionico.

Deve-se ressaltar aqui que nao foram consideradas as distorcoes estrutu-
rais Pypm — Paijn observada para o NdNiOs; quando da transicao metal-
isolante. Apesar de as distorcoes observadas serem bastante pequenas, somente
um calculo que considere esta variacao de simetria poderia decidir quais seriam

as consequéncias destas variacoes na estrutura eletronica do NdNiOs.
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Apéndice A
Efeito Jahn-Teller

O Teorema Jahn-Teller demonstra que se o estado eletronico do sistema
nao-linear é degenerado, este serd instavel frente a um deslocamento nuclear
assimétrico, o qual reduz a simetria pontual do sistema e leva a um estado
eletronico nao-degenerado de menor energia. Dessa maneira, o estado eletronico
fundamental de um sistema serd sempre nao-degenerado [53].

Se a reducao na energia devido a quebra de simetria que elimina a de-
generescéncia for superior a energia vibracional do modo de distorcao nuclear
assimétrico, haverd uma distor¢ao para uma nova configuragao de menor energia.
Entretanto, se a redugao na energia do sistema for comparavel a energia vibra-
cional, nao se caracterizara a existéncia de uma unica configuracao de energia
minima, mas sim de um estado fundamental onde coexistem duas configuracoes
nucleares acopladas pelo movimento vibracional (Jahn-Teller dinamico).

Assim, pode-se explicar a localizacao eletronica através do efeito Jahn-Teller,
ou seja, através de distorcoes na rede cristalina. Para o caso das perovsquitas
tem-se sitios de niquel com valéncia 34, como é mostrado na figura (2.7).

Pode-se entender a figura (2.7), como sendo 7 elétrons distribuidos em dois
orbitais atomicosi, um t,, (triplamente degenerado e totalmente preenchido)
e um e, (duplamente degenerado e parcialmente preenchido). A situagao do
orbital e, parcialmente ocupado é energeticamente desfavordvel e, em con-
seqiiéncia, a estrutura cibica quebra o e, em dy2_,2 e dz,2_,2. Este fenomeno
altera a simetria cibica para uma simetria ortorrombica [54].

Entretanto, resultados obtidos através de experimentos de difracao de néutrons

revelam que, se as distor¢oes Jahn-Teller existem, as reflexdes associadas a su-
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perestrutura formada devido ao ordenamento orbital seriam, pelo menos, 10*
vezes menores do que os picos nucleares. Este resultado indica que o efeito

Jahn-Teller nao existe ou é muito pequeno.
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