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Resumo

As perovsquitas RNiO

3

(R = Pr, Nd, Eu et) apresentam uma grande va-

riedade de propriedades eletrônias, magn�etias e estruturais. Em partiular,

estes materiais sofrem uma transi�~ao metal-isolante em fun�~ao da temperatura

e do raio iônio da terra-rara. A fase isolante, a baixas temperaturas, demons-

tra um ordenamento antiferromagn�etio om vetor de propaga�~ao n~ao usual,

~

k = (

1

2

; 0;

1

2

). A fase met�alia, em altas temperaturas, �e paramagn�etia. De-

pendendo do raio iônio da terra-rara (om exe�~ao do PrNiO

3

e do NdNiO

3

),

estes sistemas tamb�em podem apresentar uma fase isolante paramagn�etia inter-

medi�aria. O tratamento te�orio deste tipo de material requer o uso de modelos

que levem em onsidera�~ao a intera�~ao Coulombiana forte sobre os el�etrons de

valênia. Estes modelos dependem de alguns parâmetros emp��rios ou de on-

di�~oes f��sias estabeleidas previamente. Seria interessante se os valores destes

parâmetros fossem estimados om m�etodos de primeiros prin��pios dispon��veis

atualmente. Um destes m�etodos de primeiros prin��pios �e baseado na teoria

de Hartree-Fok (HF). Embora a teoria de HF negligenie ompletamente a

orrela�~ao eletrônia, esta onsidera expliitamente todas as intera�~oes de ex-

hange e n~ao apresenta problemas de auto-intera�~ao. Al�em disso, omo qualquer

outro m�etodo efetivo, a teoria de HF �e apaz de forneer resultados on��aveis

para quantidades de um el�etron omo densidade eletrônia de estados, largu-

ra de bandas entre outros. Neste trabalho, aplia-se a teoria de Hartree-Fok

n~ao-restrita de primeiros prin��pios para o problema das perovsquitas PrNiO

3

e NdNiO

3

. Os parâmetros geom�etrios s~ao obtidos diretamente de dados ex-

perimentais de difra�~ao de nêutrons para estes materiais, em quatro diferentes

temperaturas, duas aima e duas abaixo da temperatura de transi�~ao metal-



isolante. As fases paramagn�etia e antiferromagn�etia foram estudadas. Os

�alulos HF desrevem orretamente o estado met�alio da fase paramagn�etia

e o estado isolante da fase antiferromagn�etia. Obt�em-se ainda as omposi�~oes

esperadas das bandas pr�oximas �a energia de Fermi, de aordo om o modelo de

Zaanen-Sawatsky-Allen do isolante de transferênia de arga.
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Abstrat

The perovskites strutures RNiO

3

(R = Pr, Nd, Eu et) present a rih vari-

ety of eletroni, magneti and strutural properties. In partiular, these mate-

rials su�er a metal-insulator transition as a funtion of the temperature and the

ioni radius of the rare earth. The insulating phase, at low temperatures, shows

an antiferromagneti order with an unusual propagaton vetor,

~

k = (

1

2

; 0;

1

2

).

The metalli phase, at high temperatures, is paramagneti. Depending on the

radius of the rare earth (exeptions been PrNiO

3

and NdNiO

3

), these systems

an also present an intermediate paramagneti insulating phase. The theorial

treatment of these materials requires the use of models that take into aount

the strong oulombi interation among the valene eletrons. These models de-

pend of many empirial parameters our previous physial assuptions. It would

be interesting of one ould estimate the values of these parameters with the

aurate �rst priniples methods available today. One of these �rst priniples

methods is based on the Hartree-Fok (HF) theory. Although the HF theo-

ry ompletly neglets the eletroni orrelation, it expliity onsiders all the

exhange interations and does not present the self-interation problems. Fur-

thermore, as other e�etive methods, the HF theory is apable to give aurate

results for one-eletron quantities as eletroni densities of states, band widths

et. In this work, we report the appliation of the unrestrited Hartree-Fok

theory to the problem of the perovskites PrNiO

3

and NdNiO

3

. The geometri

parameters are taken diretly from aurate neutron di�ration experimental

data for this materials, at four di�erent temperatures, two above and two bel-

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



romagneti phases have been studied. The HF alulations orretly predit a

metalli state for the parmagneti phase and an insulating state for the anti-

ferromagneti phase. It also gives the expeted omposition for the bands near

the Fermi energy within the Zaanen-Sawatsky-Allen piture of a harge-transfer

insulator.
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2.2 Estrutura Eletrônia e Ordenamento Magn�etio . . . . . . . 16

3 Fundamenta�~ao Te�oria 26

3.1 Teoria de Hartree-Fok para sistemas moleulares . . . . . . . . 26

3.1.1 Aproxima�~ao Hartree-Fok . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

3.2 Teoria de Hartree-Fok para sistemas peri�odios no programa

CRYSTAL/98 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.2.1 O Tratamento das S�eries In�nitas no Programa CRYSTAL 44

4 Resultados 49

4.1 Fase Paramagn�etia - Altas Temperaturas . . . . . . . . . . . . 55

4.2 Fase Antiferromagn�etia - Baixas Temperaturas . . . . . . . . . 63

4.3 An�alise de Carga . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

1



4.4 Energia Total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

5 Conlus~oes 75
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Cap��tulo 1

Introdu�~ao

As perovsquitas RNiO

3

(R = La, Pr, Nd, ..., Lu e Y) apresentam uma

ria variedade de fenômenos eletrônios, magn�etios e estruturais [1, 2℄. Em

partiular, estes materiais sofrem uma transi�~ao metal-isolante em fun�~ao da

temperatura, om a temperatura de transi�~ao sendo dependente do raio iônio

da terra-rara.

O tratamento te�orio destas perovsquitas requer, em geral, um modelo que

leve em onta a intera�~ao oulombiana forte entre os el�etrons de valênia. Estes

modelos, por sua vez, apresentam v�arias quantidades parametrizadas. Tome-se,

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

H

dp

= H

dpt

+H

dpU

+H

dpV

; (1.1)

H

dpt

=

X

<ij>�

t

pd

(d

y

i�

p

j�

+ ::) + "

d

X

i

n

di

+ "

p

X

j

n

pj

; (1.2)

H

dpU

= U

dd

X

i

n

di"

n

di#

+ U

pp

X

i

n

pi"

n

pi#

, e (1.3)
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H

dpV

= V

pd

X

<ij>

n

pi

n

dj

: (1.4)

Neste modelo espe���o, as quantidades U

dd

, repuls~ao eletrônia intras��tios

para n��veis d, U

pp

, repuls~ao eletrônia intras��tio para n��veis p, V

pd

, repuls~ao

eletrônia entre s��tios p e d, t

pd

, �e o \hopping"entre n��veis atômios p e d em

s��tios diferentes da rede (inters��tio), "

p

, �e o entro da banda p, "

d

�e o entro da

banda (ou n��vel) d, s~ao parâmetros livres, a serem determinados via experimen-

tos, �alulos te�orios ou atrav�es de alguma suposi�~ao baseada em argumentos

f��sios plaus��veis.

Interessante seria se v�arios ou todos estes parâmetros tivessem seus valores

determinados de maneira preisa atrav�es das abordagens te�orias de primeiros

prin��pios atualmente dispon��veis.

M�etodos de primeiros prin��pios empregados om bastante suesso na

desri�~ao de propriedades eletrônias, estruturais e magn�etias de materiais

semiondutores, isolantes e outros n~ao fortemente orrelaionados, s~ao aque-

les que se baseiam na teoria de Hartree-Fok (HF) [4℄ e na teoria do Funional

da Densidade (DFT) [5℄.

Nestas teorias, a intera�~ao el�etron-el�etron �e aproximada por uma intera�~ao

el�etron-ampo m�edio, que resulta no desaoplamento das equa�~oes eletrônias e

que transforma o problema original de muitos orpos em N problemas efetivos de

um orpo, onde N �e o n�umero de el�etrons do sistema. Todavia, esta abordagem

de ampo m�edio n~ao permite que termos de dois orpos, omo os U

dd

, U

pp

e V

pd

presentes no Hamiltoniano de Anderson (1.1), sejam orretamente estimados.

A teoria do Funional da Densidade �e, a prin��pio, apaz de determinar om

preis~ao o estado fundamental de qualquer sistema eletrônio. A omplexidade

das intera�~oes de \exhange"e de orrela�~ao eletrônia �e desrita pelo funional
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de orrela�~ao e exhange. A forma universal deste termo, entretanto, n~ao �e

onheida. Assim, para sistemas fortemente orrelaionados, a DFT desrever�a

de maneira n~ao sistem�atia, parte das intera�~oes de exhange e orrela�~ao.

Corre�~oes �a DFT, para o tratamento de sistemas fortemente orrelaionados,

omo a LDA+U [6℄, existem. Entretanto, estas teorias tendem a valorizar a

orrela�~ao eletrônia.

A teoria de Hartree-Fok, por outro lado, desreve orretamente as intera�~oes

de exhange. Entretanto, ignora ontribui�~oes advindas da orrela�~ao eletrônia.

Tais teorias efetivas (de ampo m�edio), produzem resultados on��aveis para

quantidades que dependem de um el�etron, tais omo, t

pd

, "

d

e "

p

presentes no

hamiltoniano de Anderson (e outros modelos).

Assim, pode-se pensar em reduzir o n�umero de parâmetros livres num modelo

de muitos orpos atrav�es de resultados advindos de uma aproxima�~ao de am-

po m�edio. Isto aumenta a on�abilidade dos resultados destes modelos para

sistemas orrelaionados e permite relaionar os valores destes parâmetros de

maneira lara e preisa ao material espe���o que se queira analisar.

Neste trabalho apresenta-se um estudo das propriedades eletrônias das pe-

rovsquitas RNiO

3

(R = Pr, Nd), atrav�es da abordagem de ampo m�edio de

Hartree-Fok n~ao-restrito.

Usou-se a teoria efetiva de Hartree-Fok, ao inv�es da DFT, pois �e sabido que

os resultados HF onter~ao toda a parte orrespondente ao exhange e nenhuma

relaionada a orrela�~ao. Assim, ao utilizar-se os valores obtidos via HF num

modelo de muitos orpos, sabe-se quais ontribui�~oes para a orrela�~ao e para

o exhange se est�a levando em onsidera�~ao nas aproxima�~oes.

Diferentemente, a DFT orrige de forma aproximada a ausênia da orrela�~ao
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da abordagem de HF, mas o faz de forma n~ao sistem�atia. Assim, ao empregar-

se parâmetros DFT num modelo de muitos orpos, n~ao se sabe ao erto qual

o grau de orrela�~ao e exhange onsiderado e em que medida estes resultados

deveriam ser orrigidos.

Este trabalho foi estruturado da seguinte forma. No ap��tulo 2, exibe-se

alguns aspetos fenomenol�ogios, resultados experimentais e modelos te�orios

para as perovsquitas RNiO

3

. No ap��tulo 3, apresenta-se o m�etodo de primeiros

prin��pios empregado, o qual onsiste no m�etodo de Hartree-Fok para sistemas

om simetria translaional, omo o implementado no programa CRYSTAL/98.

No ap��tulo 4, apresenta-se e disute-se os resultados obtidos atrav�es do progra-

ma CRYSTAL/98 (largura de banda, estrutura de banda, densidade de estados

eletrônios et). E �nalmente no ap��tulo 5, reserva-se para as onlus~oes obti-

das atrav�es deste trabalho.
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Cap��tulo 2

Fenomenologia

2.1 Perovsquitas RNiO

3

As estruturas do tipo Perovsquita (RNiO

3

), foram sintetizadas pela primeira

vez por Demazeu e olaboradores em 1971 [7℄ e foram pratiamente esqueidas

por três d�eadas. Este longo per��odo sem relatos de estudos sobre as perovsqui-

tas RNiO

3

�e atribu��do �as ondi�~oes extremas de s��ntese destes ompostos (T =

1000

0

C e p = 100 bar em atmosfera de oxigênio). As perovsquitas despertam

novos interesses om a desoberta da superondutividade em altas temperatu-

ras e da magnetoresistênia gigante [8℄. Pouos �oxidos apresentam a riqueza

de propriedades eletrônias, magn�etias e estruturais das perovsquitas RNiO

3

[9, 10, 11℄. Mais ainda, estas propriedades e suas varia�~oes em fun�~ao da tempe-

ratura, press~ao, raio iônio entre outras apresentam-se interligadas, onferindo
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a estes ompostos arater��stias singulares.

A seguir, ser�a apresentada uma breve disuss~ao de algumas propriedades

destas perovsquitas RNiO

3

.

2.1.1 Propriedades Estruturais

A f�ormula geral das perovsquitas �e dada por ABX

3

, onde A �e o terra-rara,

B �e o metal de transi�~ao e X �e na maioria dos asos o elemento oxigênio. A

estrutura a ser estudada �e dada pela f�ormula RNiO

3

, onde R �e um terra-rara

da s�erie dos Lantan��deos [12, 13℄.

Figura 2.1: (a) Estrutura perovsquita ideal; (b) distor�~ao rombo�edria e ()

distor�~ao ortorrômbia [12, 13℄.

A �gura 2.1(a) ilustra a distribui�~ao espaial dos �atomos da estrutura

perovsquita ideal, de grupo de simetria P

m3m

, que �e observada no omposto

CaTiO

3

(alita). Esta estrutura, de simetria �ubia, tem �atomos oupando as

8



seguintes posi�~oes em sua ela unit�aria: Ca (

1

2

,

1

2

,

1

2

), Ti (0, 0, 0) e O (0;

1

2

;

1

4

). O

omposto LaNiO

3

apresenta-se numa estrutura derivada da perovsquita ideal,

a partir de uma distor�~ao rombo�edria da ela unit�aria, de grupo espaial de

simetria R

�

3

C

, onforme ilustrado na �gura 2.1(b). J�a os ompostos RNiO

3

(R

6= La) apresentam, pelo menos na fase de altas temperaturas (aima da tempe-

ratura de transi�~ao metal-isolante), uma ela unit�aria ortorrômbia, de grupo

espaial P

bnm

, que pode ser ompreendida omo uma distor�~ao ortorrômbia da

perovsquita ideal, onforme ilustrado na �gura 2.1().

Mais reentemente, observou-se que os ompostos RNiO

3

, para terras-rara

de pequeno raio iônio e ainda para o omposto NdNiO

3

sofrem, simultanea-

mente �a transi�~ao metal-isolante, uma transi�~ao estrutural, passando de uma es-

trutura de simetria P

bnm

(ortorrômbia) para uma simetria P

21=n

(monol��nia)

[14℄.

A estabilidade dos ompostos iônios RNiO

3

requer que X seja um ânion e

A e B sejam �ations. A posi�~ao do �atomo A deve ser oupada por um �ation,

om o estado de valênia adequado para a neutralidade da estrutura. No aso

das RNiO

3

, a valênia �nal do terra-rara ser�a +3, a do Ni +3 e a dos O -2.

Fator de tolerânia

Ao substituir-se o �atomo de La no omposto LaNiO

3

por lantan��deos de

menor raio iônio, observa-se que os ota�edros NiO

6

sofrer~ao pequenas dis-

tor�~oes, de modo a preenher o espa�o interstiial extra.

O m�odulo destas distor�~oes pode ser entendido atrav�es do hamado fator de

tolerânia, que �e de�nido omo

9



t =

d

R�O

p

2d

Ni�O

; (2.1)

onde d

R�O

�e a distânia terra-rara-oxigênio e d

Ni�O

a distânia n��quel-oxigênio.

Para a perovsquita ideal, t = 1. Quanto maior a distor�~ao dos ota�edros NiO

6

,

menor ser�a o valor de t (maior a distor�~ao ortorrômbia).

A �gura 2.2 mostra as varia�~oes dos parâmetros de rede (a, b e ) em fun�~ao

do fator de tolerânia na s�erie RNiO

3

[15, 16℄.

Figura 2.2: Varia�~ao dos parâmetros de rede em fun�~ao do fator de tolerânia

nas estruturas RNiO

3

[15, 16℄.

A �gura 2.2 mostra laramente o aumento da diferen�a entre os parâmetros

de rede om a diminui�~ao do fator de tolerânia e evidenia o aumento na

distor�~ao ortorrômbia da ela unit�aria.
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Varia�~oes Estruturais Simultâneas

Pequenas varia�~oes estruturais oorrem simultaneamente �a transi�~ao metal-

isolante nos RNiO

3

. As distânias Ni-O s~ao ligeiramente aumentadas (� 0; 2%)

de forma abrupta na transi�~ao. J�a o ângulo de super-exhange (Ni-O-Ni) apre-

senta uma pequena altera�~ao (� 0:4%), tamb�em abrupta. Estas varia�~oes nas

distânias Ni-O e no ângulo de super-exhange impliam numa varia�~ao de vo-

lume da ela unit�aria, resultando numa pequena expans~ao de 0; 2% na tempe-

ratura de transi�~ao.

2.1.2 Propriedades de Transporte

Resistênia El�etria

Fundamental para a arateriza�~ao de transi�~oes metal-isolante s~ao medidas

de transporte. Talvez, uma das mais interessantes propriedades das estruturas

RNiO

3

seja a varia�~ao da resistênia el�etria om a temperatura. Atrav�es destas

medidas, podemos observar a temperatura na qual oorre a transi�~ao metal-

isolante.

O aumento da resistênia om o aumento da temperatura arateriza um

omportamento met�alio, devido ao espalhamento dos portadores de arga pelos

fônons da rede. Por outro lado uma diminui�~ao da resistênia om o aumento da

temperatura arateriza um omportamento isolante (ou semiondutor), devido
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�a exita�~ao t�ermia dos portadores de arga da banda de valênia para a banda

de ondu�~ao.

A �gura 2.3, mostra a varia�~ao da resistênia el�etria om a temperatura

para os ompostos LaNiO

3

, PrNiO

3

, NdNiO

3

e SmNiO

3

[10℄.

Figura 2.3: Varia�~ao da resistênia em fun�~ao da temperatura [10℄.

Como pode-se observar na �gura 2.3, o omposto LaNiO

3

apresenta apenas

a fase met�alia, e os demais ompostos apresentam uma mudan�a do omporta-

mento met�alio para o omportamento isolante quando reduz-se a temperatu-

ra. A varia�~ao brusa da resistênia el�etria arateriza a temperatura em que

oorre a transi�~ao metal-isolante. Estas est~ao ao redor de 135 K, 201 K e 403

K, para os ompostos PrNiO

3

, NdNiO

3

e SmNiO

3

, respetivamente.

Assim, pode-se onluir previamente que a temperatura em que oorre a

transi�~ao metal-isolante aumenta om a diminui�~ao do raio iônio do terra-

12



rara, o que evidenia tamb�em um aumento na distor�~ao ortorrômbia om a

diminui�~ao do raio iônio.

Coe�iente de Seebek

O oe�iente de Seebek, S(T) mede a varia�~ao da potênia termoel�etria

em fun�~ao da temperatura, e determina a natureza dos portadores de arga do

sistema. Se o sinal do oe�iente de Seebek for negativo, os portadores de arga

ser~ao el�etrons enquanto que, se o sinal for positivo, tem-se omo portadores de

arga os buraos.

O omportamento t�ermio do oe�iente de Seebek, o qual �e exibido na

�gura 2.4 para o PrNiO

3

, n~ao varia em fun�~ao da temperatura, quando T >

T

MI

(temperatura de transi�~ao metal-isolante). Al�em disso, o valor de S(T)

no aso do PrNiO

3

�e grande em m�odulo e possui sinal negativo (� -270�V

K

�1

). Este valor �e um valor t��pio de um estado met�alio, que possui el�etrons

omo portadores de arga [17℄. No aso em que T < T

MI

, o m�odulo de S(T)

derese onsideravelmente om a diminui�~ao da temperatura, mas ontinua

sendo negativo (� - 10�V K

�1

). Este omportamento india que os \portadores

de arga"no estado isolante ontinuam sendo os el�etrons.
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Figura 2.4: Varia�~ao do oe�iente de Seebek em fun�~ao da temperatura para

o omposto PrNiO

3

[18℄.

Ao reduzir-se a temperatura do sistema paramagn�etio met�alio, ilhas om

ordenamento antiferromagn�etio e isolantes ome�am a surgir na matriz met�alia.

Enquanto houver perola�~ao entre as regi~oes met�alias e existir uma trajet�oria

para que os portadores de arga possam perorrer o material atrav�es da fase

met�alia, S(T) manter�a um valor grande em m�odulo. Isto oorrer�a at�e que a

transi�~ao de fase se omplete (� 102K na �gura 2.4). Este omportamento

�e arater��stio de uma transi�~ao de fase de primeira ordem e leva �a histerese

t�ermia.

Uma outra propriedade de transporte importante �e a histerese t�ermia na

regi~ao pr�oxima �a temperatura de transi�~ao metal-isolante, para terras-rara Pr

e Nd [19℄. Sabe-se que a transi�~ao de fase �e de primeira ordem e devido a

14



este fato oorre o omportamento hister�etio. Para T > T

MI

, o estado do

sistema �e met�alio, enquanto que para T < T

MI

�e isolante. Em torno da T

MI

oorre a oexistênia das fases met�alia e isolante. A histerese t�ermia pode ser

observada nas medidas do oe�iente de Seebek e no logaritmo da resistênia

el�etria, nas �guras 2.4 e 2.5, respetivamente.

Figura 2.5: Varia�~ao do logaritmo da resistênia em fun�~ao do inverso da tem-

peratura [18℄.
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2.2 Estrutura Eletrônia e Ordenamento

Magn�etio

As estruturas magn�etias do PrNiO

3

e do NdNiO

3

foram estudadas pela

primeira vez por Gar��a e olaboradores [20℄ que, atrav�es de medidas de difra�~ao

de nêutrons, determinaram que a fase isolante destes materiais apresentava um

ordenamento magn�etio n~ao usual, om vetor de propaga�~ao

~

k = (

1

2

; 0;

1

2

), so-

bre os s��tios do Ni (momento magn�etio do n��quel � 0; 9�

B

). Tal ordenamen-

to magn�etio apresenta aoplamento alternante, ferro-antiferro, dos momentos

magn�etios nos s��tios do Ni ao longo dos eixos pseudo�ubios dos ristais. Isto

implia que a ela unit�aria do sistema isolante, om ordenamento magn�etio,

deva ter um tamanho quatro vezes maior que a ela unit�aria do sistema para-

magn�etio. A �gura 2.6 ilustra as estruturas magn�etias propostas onforme o

aprimoramento das t�enias de medida.

A �gura 2.6 () ilustra ainda o ordenamento magn�etio observado para a

subrede do terra-rara para temperaturas abaixo de 30 K. A estrutura magn�etia

proposta para temperaturas entre o intervalo de 30 K e 200 mK, apresenta dois

valores diferentes para os momentos magn�etios sobre os ��ons Nd

3+

,(� 2.0 �

B

e � 0.8 �

B

).

Este ordenamento magn�etio da fase isolante oorre, nos asos do PrNiO

3

e

do NdNiO

3

, simultaneamente �a transi�~ao metal-isolante, ou seja, a T

MI

destes

materiais �e oinidente om a temperatura de Ne�el (T

N

) dos mesmos. Isto

poderia levar ao raio��nio que a abertura do gap de energia seria uma on-

seq�uênia do ordenamento magn�etio, isto �e, a transi�~ao metal-isolante seria
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Figura 2.6: Estrutura magn�etia do PrNiO

3

: (a) estrutura de Demazeau e

olaboradores [7℄, (b) estrutura proposta por Gar��a e olaboladores [20℄; e ()

estrutura magn�etia do NdNiO

3

e SmNiO

3

abaixo de 30 K [21℄.

dirigida pela transi�~ao de origem magn�etia. Por�em, observa-se que para pe-

rovsquitas om terra-rara de menor raio iônio omo SmNiO

3

, EuNiO

3

et, a

transi�~ao metal-isolante �e desaoplada da temperatura em que oorrer�a tran-

si�~ao paramagn�etia-antiferromagn�etia, ou seja, para RNiO

3

(R 6= Pr;Nd)

T

MI

6= T

N

[1, 9, 10, 22℄.

Nas perovsquitas, a superposi�~ao de orbitais tipo-d de dois �atomos de Ni

adjaentes se d�a de forma indireta, atrav�es dos orbitais tipo-p dos �atomos de O

entre eles. Como a largura da banda d depende basiamente da superposi�~ao

de dois orbitais d de s��tios vizinhos tem-se que, nas perovsquitas, esta largura

de banda ser�a dependente da superposi�~ao entre as fun�~oes tipo d dos �atomos
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de Ni e as fun�~oes tipo p dos �atomos de O, que formam pontes entre �atomos

de Ni vizinhos. Dessa forma, as larguras de banda, e assim a ondutividade,

dependem do grau de hibridiza�~ao das bandas p-d pr�oximas ao n��vel de Fermi.

Como foi previsto anteriormente, quanto menor o raio iônio do terra-rara

maior a distor�~ao da rede e, onseq�uentemente, menor a superposi�~ao das ban-

das p do O e d do Ni. Isso implia em bandas mais estreitas e em el�etrons om

maior grau de loaliza�~ao. Assim, perovsquitas om terras-rara de menor raio

iônio apresentar~ao temperaturas de transi�~ao T

MI

mais altas, pois seus el�etrons

ter~ao menor liberdade de movimenta�~ao atrav�es do ristal.

Quanto maior a T

MI

, menor ser�a a probabilidade desta transi�~ao ser aom-

panhada de um ordenamento magn�etio, visto que haver�a uma \om-

peti�~ao"entre a energia de origem magn�etia, vinda da intera�~ao entre os spins

nos �atomos de Ni e que tende a ordenar o sistema magnetiamente, e a energia

t�ermia, que move o sistema a uma on�gura�~ao desordenada de spins.

Assim, perovsquitas RNiO

3

om terras-rara de pequeno raio iônio apre-

sentar~ao uma fase paramagn�etia met�alia a altas temperaturas, uma fase

paramagn�etia isolante em temperaturas intermedi�arias e uma fase antiferro-

magn�etia isolante a baixas temperaturas.

Quanto maior o raio iônio do terra-rara, mais T

MI

e T

N

ser~ao pr�oximas uma

da outra at�e que, para os ompostos PrNiO

3

e NdNiO

3

, estas se equivaler~ao.

Para o LaNiO

3

, onde a distor�~ao �e rombo�edria e n~ao ortorrômbia. O La

possui maior raio iônio inlusive que o Pr e o sistema permanee met�alio para

quaisquer valores de temperatura.

A fase antiferromagn�etia nas perovsquitas apresenta, omo foi disutido ai-

ma, um ordenamento n~ao usual dos momentos magn�etios nos s��tios de Ni, om

18



vetor de propaga�~ao

~

k = (

1

2

; 0;

1

2

). Uma poss��vel forma de expliar este ordena-

mento magn�etio observado, baseia-se na semelhan�a da estrutura eletrônia das

amadas de valênia dos �atomos de Ni e Mn nos ompostos RNiO

3

e RMnO

3

.

No ampo ristalino destes ompostos, o orbital 3d divide-se em duas repre-

senta�~oes, t

2g

e e

g

. As oupa�~oes destes orbitais nestes ompostos ser~ao t

6

2g

e

1

g

e

t

3

2g

e

1

g

, para RNiO

3

e RMnO

3

, respetivamente. O orbital e

g

�e duplamente dege-

nerado e oupado om um el�etron, o que implia que o sistema iônio ristalino

�e inst�avel frente a distor�~oes deorrentes do efeito Jahn-Teller (ver apêndie A).

Figura 2.7: Desdobramento dos n��veis em fun�~ao do ampo ristalino.

Nos �oxidos RMnO

3

, o efeito Jahn-Teller est�atio quebra a degeneresênia

do orbital e

g

(e

g

! d

x

2

�y

2

+ d

3z

2

�r

2

), estabilizando uma estrutura antiferro-

magn�etia que apresenta um ordenamento dos orbitais d

x

2

�y

2

e d

3z

2

�r

2

ao longo

do ristal. Este ordenamento orbital �e detetado experimentalmente omo uma

mudan�a na geometria loal dos ota�edros MnO

6

[23℄.

Nos ompostos RNiO

3

, por outro lado, devido ao ar�ater mais ovalente
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das liga�~oes Ni-O, a distor�~ao dos ota�edros NiO

6

�e bastante pequena, o que

resulta numa pequena separa�~ao em energia dos orbitais d

x

2

�y

2

e d

3z

2

�r

2

. Con-

siderando que os �atomos de Ni interagem fraamente na fase isolante, haver�a

uma ompeti�~ao entre as \intera�~oes de exhange", as quais tentam fazer om

que el�etrons em s��tios vizinhos se alinhem paralelamente e dessa forma oupem

orbitais diferentes (d

x

2

�y

2

num s��tio e d

z

2

�r

2

no outro), e o \ganho de ener-

gia"obtido quando os el�etrons oupam o orbital de mais baixa energia (d

x

2

�y

2

nos dois s��tios, por exemplo) nos s��tios vizinhos de Ni e, dessa forma, tenham

spins ontr�arios. Isto poderia levar a um estado fundamental no qual a rede

se divide em duas sub-redes, ada uma tendo um dos orbitais d

x

2

�y

2

e d

3z

2

�r

2

semi-oupados (ver �gura 2.8).

Dessa forma, o ordenamento orbital impliaria em �atomos de Ni n~ao equiva-

lentes e uma mudan�a na simetria ristalogr�a�a seria esperada. Uma an�alise

de teoria de grupos mostra que os grupos espaiais ompat��veis om a tran-

si�~ao de fase estrutural, araterizada pelo vetor de propaga�~ao

~

k = (

1

2

; 0;

1

2

),

perteneriam a dois onjuntos diferentes: Bb2

1

m e P2

1

[24℄.

Contudo, omo dito anteriormente, a distor�~ao dos ota�edros NiO

6

�e muito

pequena, e nenhum pio de uma superestrutura magn�etia pode ser detetado

[24℄.

Tamb�em, �alulos usando a aproxima�~ao de Hartree-Fok n~ao restrito para

resolver um modelo \p-d"obtiveram que, uma solu�~ao om o ordenamento or-

bital proposto �e energetiamente menos est�avel que solu�~oes ferromagn�etias e

anti-ferromagn�etias (hamada de tipo-A) [25℄

Outra poss��vel explia�~ao para o ordenamento magn�etio da fase isolante,

baseia-se nos oneitos super-exhange [26℄ e de exhange ovalente [27℄.
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Figura 2.8: Representa�~ao da super-rede de orbitais.

No aso dos ompostos RNiO

3

, as intera�~oes de exhange entre dois �atomos

de Ni adjaentes se d�a de forma indireta, atrav�es do �atomo de oxigênio entre eles.

No meanismo de super-exhange, assume-se que os orbitais atômios forneem

uma desri�~ao preisa para os el�etrons da rede, ou seja, toma-se as liga�~oes

Ni-O omo sendo primordialmente iônias, embora este meanismo dependa

das omponentes n~ao-iônias destas liga�~oes [28℄. Contudo, se as liga�~oes Ni-O

forem onstru��das a partir de ontribui�~oes ompar�aveis dos orbitais atômios

entrados nos �atomos de Ni e O, ent~ao o modelo iônio falha e o meanismo de

super-exhange para o aoplamento magn�etio n~ao mais se aplia. O aopla-
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mento magn�etio resultante entre os �atomos de Ni, neste �ultimo aso, reebe o

nome de exhange ovalente [27℄.

Supondo-se que os ��ons de Ni realizem liga�~oes Ni-O que tenham, alternada-

mente, ar�ater iônio e ovalente, ter-se-�a um ordenamento magn�etio omo

aquele observado experimentalmente [27℄.

Reentemente observou-se, primeiramente para o omposto Y NiO

3

[29℄ e

posteriormente para os RNiO

3

(R = Ho, Er, Lu e Nd) [30℄ que, simultanea-

mente �a transi�~ao metal-isolante, oorre uma transforma�~ao estrutural, passan-

do a simetria da rede ristalina de P

bnm

(para T < T

MI

) para uma estrutura

monol��nia de simetria P

21=n

(para T < T

MI

). Esta transforma�~ao estrutural,

que leva a dois s��tios de Ni n~ao equivalentes na ela unit�aria do ristal, �e devida

n~ao a um ordenamento orbital mas a uma despropor�~ao de arga inompleta

entre os �atomos de Ni n~ao equivalentes, Ni

3+

! Ni

3+Æ

+Ni

3�Æ

, om Æ � 0; 35.

Observou-se ainda momentos magn�etios desiguais nestes s��tios de Ni n~ao equi-

valentes e o mesmo vetor de propaga�~ao magn�etio n~ao usual,

~

k = (

1

2

; 0;

1

2

). O

ordenamento magn�etio pode ser entendido, neste aso, onsiderando-se a al-

ternânia das on�gura�~oes Ni

3+

�O

2�

e Ni

2+

�O

�

, de forma inompleta, ao

longo dos eixos pseudo�ubios.

Este ordenamento magn�etio depende da loaliza�~ao da arga que oorre

quando da transi�~ao metal-isolante. Esta loaliza�~ao pode ser vista omo deor-

rente da existênia de um meio polarônio, que armadilha os el�etrons na fase

isolante [31℄. Por�em, para os ompostos RNiO

3

om R 6= Pr;Nd, a tempera-

tura em que a transi�~ao toma lugar �e su�iente para desordenar os spins, de

modo que faz-se neess�aria uma redu�~ao na temperatura para a observa�~ao da

fase antiferromagn�etia.
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A observa�~ao de uma varia�~ao signi�ativa (� 10%) na temperatura de tran-

si�~ao metal-isolante, omo fun�~ao da massa do is�otopo de oxigênio usado na

s��ntese de ompostos RNiO

3

(R = Pr, Nd, Sm e Eu), mostra que a loaliza�~ao

eletrônia �e fortemente dependente do aoplamento el�etron-rede [32℄, o que re-

for�a a hip�otese de forma�~ao de p�olarons.

Pode-se ent~ao entender a loaliza�~ao eletrônia omo resultante de um pro-

esso de auto-dopagem [25℄ (2Ni

3+

! Ni

4+

+ Ni

2+

) que leva, no aso do

omposto RNiO

3

(R 6= Pr), a uma distor�~ao estrutural P

bnm

! P

21=n

, via

a forma�~ao de p�olarons de Holstein.

Resultados reentes de espetros no infravermelho para ompostos RNiO

3

,

sugerem um meanismo omum para a transi�~ao de fase metal-isolante [25℄.

Este meanismo, que leva �a T

MI

, est�a relaionado �a distor�~ao dos ota�edros

e �a mudan�a da simetria espaial (P

bnm

! P

21=n

) na temperatura de tran-

si�~ao, om um auto-armadilhamento eletrônio num meio polarônio. A fase

paramagn�etia isolante, �a temperaturas intermedi�arias, seria onsequênia de

um efeito de auto-dopagem que, gradualmente, om a redu�~ao na temperatura,

levaria a uma segrega�~ao de fases rias e pobres em el�etrons (Ni

3+Æ

+ Ni

3�Æ

;

;

Æ + Æ

;

= 0; 42� 0; 04e).

C�alulos utilizando a aproxima�~ao UHF para modelos d-p foram realizados

para �oxidos de metais de transi�~ao 3d, tomando-se diferentes valores para a

energia de transferênia de arga, �, e onsiderando estados om ordenamento

de arga tanto nos s��tios de Ni quanto nos de O [25℄.

Enontrou-se que, para valores relativamente grandes de �, estados om o

ordenamento de arga nos s��tios de O s~ao favoreidos enquanto que, para os

valores de � pequenos, ou mesmo negativos, os estados de ordenamento de
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arga nos s��tios de Ni s~ao mais est�aveis energetiamente.

De aordo om o esquema de Zaanen, Zawatsky e Allen [33℄, ilustrado na

�gura 2.9, �oxidos de metais de transi�~ao omo as perovsquitas RNiO

3

, entre

outros materiais, podem ser lassi�ados de aordo om a natureza do gap de

energia.

Tomando-se U omo a intera�~ao Coulombiana intra-s��tios d e � = j"

d

� "

p

j

omo a diferen�a de autovalores (entros de banda) dos n��veis (bandas) d e p,

tem-se a seguinte lassi�a�~ao: Se U < �, o gap de energia surge de transi�~ao

do tipo d

n

d

n

! d

n+1

d

n�1

e o isolante �e hamado de \isolante de Mott". Se

U > �, o gap de energia surge de utua�~oes de arga do tipo d

n

d

n

! d

n+1

L

�

,

onde L

�

representa um burao na banda do ligante, e o isolante �e dito ser de

\transferênia de arga".

�

Oxidos de metal de transi�~ao, onde o metal de transi�~ao ontenha muitos

el�etrons de valênia, omo �e o aso do Ni, geralmente têm o valor de � bastante

pequeno ou mesmo negativo [34℄. No aso de � negativo, o gap de energia

surge devido a utua�~oes de arga do tipo \p-p"(d

n+1

L

�

d

n+1

L

�

! d

n

d

n+1

L

�

2

).

Experimentos de fotoemiss~ao no ultravioleta e raios-X, juntamente om �alulos

de intera�~ao de on�gura�~oes, suportam o esquema de isolantes de transferênia

de arga para os ompostos RNiO

3

[35, 36℄.

Na realidade, estudos de absor�~ao de raios-X mostram que o estado funda-

mental dos ompostos RNiO

3

se apresentam omo uma ombina�~ao das on-

�gura�~oes 3d

7

2p

6

e 3d

8

2p

5

(d

n

e d

n+1

L

�

, respetivamente, em nossa nota�~ao),

devido �a hibridiza�~ao Ni-O. O grau de hibridiza�~ao aferido nestas medidas varia

de 70%-30% a 60%-40%.
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Figura 2.9: Representa�~ao da DOS para: (a) isolante de Mott-Hubbard, (b)

isolante de transferênia de arga e () isolante de transferênia de arga nega-

tivo.
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Cap��tulo 3

Fundamenta�~ao Te�oria

Neste ap��tulo desreve-se o m�etodo de Hartree-Fok para sistemas mole-

ulares e ristalinos. O tratamento das intera�~oes oulombianas de longo alane

em sistemas ristalinos segue a abordagem implementada no programa CRYS-

TAL/98, o qual foi utilizado para analisar-se algumas propriedades eletrônias

de estruturas perovsquita RNiO

3

[37℄.

3.1 Teoria de Hartree-Fok para sistemas mole-

ulares

Busa-se a solu�~ao n~ao-relativ��stia da equa�~ao de Shr�odinger independente

do tempo para um sistema de N-part��ulas interagentes
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H	 = "	; (3.1)

sendo H o operador hamiltoniano de um sistema om M n�uleos (oordenada

~

R

A

) e N el�etrons (oordenada ~r

i

), dado por

H = �

N

X

i=1

1

2

r

2

i

�

M

X

A=1

1

2M

A

r

2

A

�

N

X

i=1

M

X

A=1

Z

A

~r

iA

+

N

X

i=1

N

X

j>i

1

~r

ij

+

M

X

A=1

M

X

B>A

Z

A

Z

B

R

AB

: (3.2)

Na equa�~ao (3.2) M

A

�e a massa do n�uleo A, Z

A

�e o n�umero atômio

do n�uleo A e os laplaianos ont�em as diferentes oordenadas dos el�etrons

e n�uleos. O primeiro termo da equa�~ao (3.2) representa a energia in�etia

dos el�etrons e o segundo termo se refere a energia in�etia dos n�uleos. Os

dois �ultimos termos representam a repuls~ao Coulombiana entre el�etrons e en-

tre n�uleos, respetivamente, e o tereiro termo �e a atra�~ao Coulombiana entre

el�etrons e n�uleos.

A fun�~ao de onda, 	 na equa�~ao (3.1), desreve o sistema de el�etrons e

n�uleos omo um todo, sendo sua dependênia funional dada por

	 = 	(x

1

; :::; x

i

; :::; x

N

;X

1

; :::; X

i

; :::; X

M

); (3.3)

onde x

i

(r

i

;�

i

) e X

i

(

~

R

i

; �

i

), representam as oordenadas espaiais e de spin dos

el�etrons e dos n�uleos.

O problema de muitos orpos aoplados dado pela equa�~ao (3.1) n~ao pos-

sue solu�~ao anal��tia, sendo neess�ario empregar-se aproxima�~oes que permitam

soluion�a-la.
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Introduz-se iniialmente a aproxima�~ao de Born-Oppenheimer. Esta

aproxima�~ao onsiste em onsiderar o fato de os n�uleos serem muito mais pe-

sados que os el�etrons e, dessa forma, moverem-se mais lentamente. De um

modo geral, pode-se onsiderar que para ada on�gura�~ao nulear dada, mes-

mo que esta varie no tempo, os el�etrons enontrar-se-~ao sempre em seu esta-

do fundamental. Assim, onsiderando-se os el�etrons sujeitos a um ampo de

n�uleos �xos, pode-se resolver o problema eletrônio desprezando o termo da

equa�~ao (3.2) que representa a energia in�etia dos n�uleos. Note-se ainda que

o termo assoiado �a repuls~ao internulear resultar�a, dentro da aproxima�~ao de

Born-Oppenheimer, numa onstante, a qual n~ao �e inlu��da expliitamente no

Hamiltoniano eletrônio.

Empregando-se a aproxima�~ao de Born-Oppenheimer, o hamiltoniano n~ao-

relativ��stio para uma mol�eula �nita de M n�uleos e N el�etrons torna-se

H

ele

= �

1

2

N

X

i=1

r

2

i

�

N

X

i=1

M

X

A=1

Z

A

~r

iA

+

N

X

i=1

N

X

j>i

1

~r

ij

: (3.4)

A equa�~ao de Shr�odinger para o problema eletrônio resultante ser�a ent~ao

H

ele

	

ele

= "

ele

	

ele

; (3.5)

onde 	

ele

desreve a fun�~ao de onda dos N el�etrons do sistema, sendo

	

ele

= 	

ele

(f~r

i

g; f

~

R

A

g); (3.6)

onde as oordenadas nuleares

~

R

A

apareem omo parâmetros e n~ao omo

vari�aveis para 	

ele

.
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A energia total do sistema eletrônio �e alulada atrav�es da soma da energia

eletrônia e da energia de repuls~ao nulear

"

total

= "

ele

+ "

rep

; (3.7)

sendo "

rep

a energia de repuls~ao nulear, de�nida omo

"

rep

=

M

X

A=1

M

X

B>A

Z

A

Z

B

~

R

AB

: (3.8)

Desde que se fa�a a onsidera�~ao de que os n�uleos est~ao se movimentando

muito mais lentamente que os el�etrons, pode-se substituir os termos orrespon-

dentes ao hamiltoniano eletrônio no hamiltoniano total por seu valor esperado,

ou seja, por "

ele

(f

~

R

A

g). Assim, produz-se um hamiltoniano para o movimento

dos n�uleos dentro da m�edia de ampos eletrônios. Portanto

H

nul

= �

M

X

A=1

1

2M

A

r

2

A

+ < �

N

X

i=1

1

2

r

2

i

�

N

X

i=1

M

X

A=1

Z

A

~r

iA

+

N

X

i=1

N

X

j>i

1

~r

ij

> (3.9)

+

M

X

A=1

M

X

B>A

Z

A

Z

B

~

R

AB

;

que pode ser esrito omo,

H

nul

= �

M

X

A=1

1

2M

A

r

2

A

+ "

ele

(f

~

R

A

g) +

M

X

A=1

M

X

B>A

Z

A

Z

B

~

R

AB

; (3.10)

ou ainda,

H

nul

= �

M

X

A=1

1

2M

A

r

2

A

+ "

tot

(f

~

R

A

g): (3.11)
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Por �m, o hamiltoniano nulear pode ser reesrito da seguinte forma

H

nul

	

nul

= "	

nul

(3.12)

sendo, 	

nul

= 	

nul

(

~

R

A

).

Assim, pode-se entender que, dentro da aproxima�~ao de Born-Oppenheimer,

os n�uleos se movimentam em uma superf��ie de energia potenial a qual �e

obtida resolvendo-se o problema eletrônio.

O problema eletrônio dado pela equa�~ao (3.4) depende apenas das oorde-

nadas eletrônias espaiais. Para desrever o problema de maneira mais om-

pleta, deve-se espei�ar tamb�em as vari�aveis de spin dos el�etrons. Assim,

introduz-se, dentro do ontexto n~ao-relativ��stio, duas fun�~oes de spin, � e �,

que orrespondem ao spin up (") e ao spin down (#), respetivamente.

As fun�~oes de onda espaiais dos el�etrons numa mol�eula, ou seja, seus or-

bitais moleulares  (~r), podem ser esritos omo ombina�~oes lineares de um

onjunto ompleto de fun�~oes atômias ortogonais de um el�etron '(~r), ou seja,

 

ele

(~r) =

X

i

a

i

'

i

(~r) (3.13)

e,

Z

 

�

i

(~r) 

j

(~r)d~r = Æ

i;j

: (3.14)

Considerando-se ainda a vari�avel de spin dos el�etrons, pode-se de�nir os spin

orbitais moleulares �(x) omo
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�(x) =

8

>

>

>

>

>

<

>

>

>

>

>

:

 (~r)�� spin up

ou

 (~r)� � spin down:

(3.15)

Devido a ortonormalidade dos orbitais espaiais, os spin orbitais obedeer~ao

tamb�em a ondi�~ao

Z

dx�

�

i

(x)�

j

(x) = Æ

ij

: (3.16)

Para que se possa expressar a fun�~ao de onda de N-el�etrons em termos

dos spin orbitais de um el�etron, �(~r), preisa-se antes onheer algumas pro-

priedades que esta fun�~ao de N-el�etrons deve satisfazer.

Toma-se um hamiltoniano de N-el�etrons n~ao interagentes,

H =

N

X

i=1

h(i) (3.17)

onde h(i) �e o operador que desreve a energia in�etia e potenial do el�etron i no

ampo nulear. Desonsiderando-se a repuls~ao el�etron-el�etron, o Hamiltoniano

eletrônio ter�a a forma da equa�~ao (3.17).

A equa�~ao de autovalores assoiada ao hamiltoniano h(i) ser�a agora dada

por

h(i)�

j

(x

i

) = "

j

�

j

(x

i

); (3.18)

onde �

j

(x

i

) s~ao spin orbitais representando o el�etron i no orbital j.
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Dado que H �e a soma de termos de 1-el�etron, tem-se que uma fun�~ao de onda

onstru��da omo um produto simples de spin orbitais onheida omo \Produto

de Hartree (HP)", e dada por

	

HP

(x

1

; x

2

; :::; x

N

) = �

i

(x

1

)�

j

(x

2

):::�

k

(x

N

); (3.19)

ser�a uma auto-fun�~ao de H

H	

HP

= E	

HP

; (3.20)

om auto-valor E, o qual �e a soma das auto-energias dos spin orbitais presentes

em 	

HP

, ou seja,

E = "

i

+ "

j

+ ::: + "

k

: (3.21)

Assim, quando desonsidera-se por ompleto a repuls~ao el�etron-el�etron, a

fun�~ao de onda de muitos el�etrons ser�a expressa pelo produto de Hartree de

fun�~oes de onda de um el�etron, as quais s~ao desritas pelos spin orbitais �

i

.

Na equa�~ao (3.19), o produto de Hartree n~ao desreve adequadamente o

sistema de N-el�etrons, devido ao fato destes serem f�ermions indisting�u��veis.

De uma maneira geral, a fun�~ao de onda eletrônia dever�a obedeer a es-

tat��stia de Fermi-Dira, a qual requer que a fun�~ao de onda satisfa�a as on-

di�~oes de antissimetria quando da troa de oordenadas de quaisquer dois el�etrons

do sistema. Tomando-se, o el�etron 1 om oordenadas x

1

e o el�etron 2 om o-

ordenadas x

2

tem-se uma fun�~ao de onda da seguinte forma
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HP

i;j

(x

1

; x

2

) = �

i

(x

1

)�

j

(x

2

): (3.22)

Da mesma maneira, se troando-se as oordenadas de 1 por 2 teremos

	

HP

i;j

(x

1

; x

2

) = �

i

(x

2

)�

j

(x

1

): (3.23)

Cada um destes produtos de Hartree aima disting�ue laramente os el�etrons

1 e 2 e, em onseq�uênia, n~ao satisfazem a estat��stia de Fermi-Dira.

Pode-se obter uma fun�~ao de onda eletrônia que satisfa�a a estat��stia de

Fermi-Dira atrav�es da ombina�~ao linear antissim�etria destes dois produtos

de Hartree, que resulta em

	

i;j

(x

1

; x

2

) =

1

p

2

[�

i

(x

1

)�

j

(x

2

)� �

j

(x

1

)�

i

(x

2

)℄; (3.24)

sendo

1

p

2

o fator de normaliza�ao. O sinal negativo faz om que 	

i;j

(x

1

; x

2

)

seja antissim�etria no aso de troa de oordenadas dos el�etrons 1 e 2. Esta

propriedade pode ser expressa matematiamente da seguinte forma

	

i;j

(x

1

; x

2

) = �	

i;j

(x

2

; x

1

): (3.25)

Sem perda da generalidade, a fun�~ao de onda antissim�etria pode ser esrita

na forma de um determinante de Slater

	

i;j

(x

1

; x

2

) =

1

p

2

2

6

4

�

i

(x

1

) �

j

(x

1

)

�

i

(x

2

) �

j

(x

2

)

3

7

5

(3.26)
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o qual pode ser imediatamente generalizado para o aso de N-el�etrons (suprimindo-

se os sub��ndies i,j et)

	(x

1

; x

2

; :::; x

N

) =

1

p

N !

2

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

4

�

i

(x

1

) �

j

(x

1

) ::: �

k

(x

1

)

�

i

(x

2

) �

j

(x

2

) ::: �

k

(x

2

)

.

.

.

.

.

. :::

.

.

.

.

.

.

.

.

. :::

.

.

.

�

i

(x

N

) �

j

(x

N

) ::: �

k

(x

N

)

3

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

5

(3.27)

Portanto, pode-se dizer que o determinante de Slater desreve um sistema

de N-el�etrons oupando N-spin orbitais �

1

; �

2

; :::; �

k

, omo visto aima. O de-

terminante de Slater, por onstru�~ao, satisfaz o Prin��pio de Exlus~ao de Pauli.

Para que o determinante de Slater seja formado por spin orbitais ortonormais,

estes devem obedeer a seguinte ondi�~ao

Z

�

�

(x

1

; x

2

; :::; x

N

)�(x

1

; x

2

; :::; x

N

) = 1: (3.28)

3.1.1 Aproxima�~ao Hartree-Fok

Enontrar e desrever solu�~oes aproximadas para a equa�~ao eletrônia de

Shr�odinger tem sido uma das maiores preoupa�~oes da qu��mia quântia. Na

aproxima�~ao de Hartree-Fok, a fun�~ao de onda antissim�etria ser�a usada para

desrever o estado fundamental do sistema de N-el�etrons, que torna-se um �unio

determinante de Slater, onforme equa�~ao (3.27) [38℄.

A energia do sistema no estado fundamental  

0

, pode ser enontrada atrav�es

do valor esperado do Hamiltoniano
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E

0

=

Z

	

�

0

(x)H	

0

(x)dx (3.29)

=

X

i

Z

�

�

i

(x)h�

i

(x)dx

+

1

2

X

ij

Z

�

�

i

(x

1

)�

�

2

(x

2

)

1

r

12

�

i

(x

1

)�

2

(x

2

)dx

1

dx

2

�

X

ij

Z

�

ji

�

i

(x

1

)�

j

(x

2

)dx

1

dx

2

:

Pode-se determinar o valor otimizado da energia no estado fundamental, E

0

,

minimizando a equa�~ao 3.29 em fun�~ao dos spin orbitais �

;

i

s. Esta minimiza�~ao

deve onter a ondi�~ao de v��nulo

R

�

�

i

(x)�

j

(x)dx

i

= Æ

ij

, sendo �

i

e �

j

spin

orbitais ortonormais. Esta ondi�~ao pode ser apliada atrav�es do m�etodo de

multipliadores de Lagrange

E

;

0

=

Z

	

�

0

(x)H	

0

(x)dx�

X

ij

�

ji

(

Z

�

�

i

(x

1

)�

j

(x

2

)dx

1

dx

2

� Æ

ij

) (3.30)

sendo �

ij

os mulpliadores de Lagrange.

Considera-se apenas a varia�~ao de primeira ordem dos spin orbitais, tal que

�

i

! �

i

+ Æ�

i

(3.31)

E

;

0

= E

0

+ ÆE

0

(3.32)

teremos,

ÆE

;

0

=

X

i

Æ�

�

i

(x)h�

i

(x)dx (3.33)

+

X

i;j

f

Z

Æ�

�

i

(x

1

)�

�

j

(x

2

)

1

r

12

�

i

(x

1

)�

j

(x

2

)dx

1

dx

2
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� Æ�

�

i

(x

1

)�

�

j

(x

2

)

1

r

12

�

j

(x

1

)�

i

(x

2

)dx

1

dx

2

g

�

X

i;j

�

ji

fÆ�

i

(x

1

)�

j

(x

2

)dx

1

dx

2

+ omplexo onjugado:

De�nindo-se o operador de Coulomb J e o operador de exhange K omo

sendo

J�

i

(x

1

) = [

X

j

Z

dx

2

�

�

j

(x

2

)

1

r

12

�

j

(x

2

)℄�

i

(x

1

) (3.34)

e

K�

i

(x

1

) = [

X

j

Z

dx

2

�

�

j

(x

2

)

i

r

12

�

i

(x

2

)℄�

j

(x

1

): (3.35)

e impondo-se a ondi�~ao de m��nimo,

ÆE

;

0

= 0; (3.36)

tem-se para Æ�

i

arbitr�ario

[h(x

1

) +

X

i

(J

i

(x

1

)�K

i

(x

1

))℄�

i

(x

1

) =

X

j

�

ji

�

j

(x

1

) (3.37)

Assim, pode-se de�nir o hamado operador de Fok, que depende tanto de

operadores de Coulomb quanto dos operadores de exhange

f(x

1

) = h(x

1

) +

X

j

(J

j

(x

1

)�K

j

(x

1

)); (3.38)

onde

f(x

1

) = h(x

1

) + v

HF

; (3.39)
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sendo v

HF

o potenial de Hartree-Fok.

Apliando o operador de Fok f(x

1

) nos spin orbitais, obtem-se

f(x

1

)�

i

(x

1

) =

X

j

�

ji

�

j

(x

1

): (3.40)

Generalizando a equa�~ao (3.40) temos a hamada equa�~ao de Hartree-Fok

f�

i

=

X

j

�

ji

�

j

: (3.41)

A equa�~ao (3.40) tamb�em pode ser expressa na forma anônia. Ap�os algu-

mas opera�~oes matem�atias (transforma�~ao unit�aria), tem-se

f�

i

= "

i

�

i

: (3.42)

A essênia da aproxima�~ao Hartree-Fok �e transformar um problema de N

el�etrons aoplados em N problemas de um-el�etron, no qual a repuls~ao el�etron-

el�etron �e alulada por meio de um ampo m�edio ou ampo de Hartree-Fok,

onforme de�nido pelas equa�~oes (3.34) e (3.35).

Dessa forma, o potenial de Hartree-Fok v

HF

pode ser interpretado omo

o ampo \sentido"pelo el�etron i devido aos outros el�etrons, os quais, por sua

vez, s~ao desritos por spin orbitais que s~ao auto-fun�~oes da equa�~ao de Fok.

Assim, o operador de Fok depende de suas pr�oprias auto-fun�~oes. Desse modo,

ve-se que o operador de Fok �e n~ao linear e deve ser resolvido iterativamente. O

proesso pelo qual se resolve a equa�~ao de HF �e hamado de m�etodo de ampo

auto-onsistente (SCF).

Este m�etodo onsiste em estabeleer uma fun�~ao de onda iniial para o sis-

tema moleular e determinar-se, a partir deste, o operador de Fok. Resolve-se

ent~ao as equa�~oes de auto-valores de HF, determinando uma nova fun�~ao de

37



onda para o sistema. Esta �e usada para se onstruir um novo operador de Fok.

O proesso se repete at�e que a auto-onsistênia seja alan�ada.

Na pr�atia, a equa�~ao de HF �e resolvida pela introdu�~ao de um onjunto

�nito de fun�~oes base que representam os spin orbitais. Para isto, onsidera-

se um onjunto de orbitais atômios, '

�

, omo base e expressa-se ada orbital

moleular espaial omo uma ombina�~ao linear destes orbitais atômios

 

i

(~r) =

k

X

�=1

C

�i

'

�

(~r); (3.43)

sendo, C

�i

oe�ientes a serem determinados. O problema de obter a fun�~ao de

onda que desreva da melhor forma poss��vel um sistema moleular se resume

em obter melhores oe�ientes C

�i

.

Uma poss��vel esolha das fun�~oes de base atômia �e dada pelos orbitais do

tipo Slater (STO), de�nidos por



n;l;m

(~r;

~

�; �) = Nr

n�1

exp

(��~r)

Y

l;m

(�; �); (3.44)

sendo N a onstante de normaliza�~ao, Y

l;m

os harmônios esf�erios, o tri�edro

(n,l,m) os n�umeros quântios prinipal orbital e de spin, respetivamente, e � o

expoente do orbital.

A esolha mais omum em qu��mia quântia reai, entretanto, em representar-

se as fun�~oes de base atômia por fun�~oes gaussianas (GTO's). As GTO's têm

a propriedade de que um produto de duas Gaussianas entradas em diferentes

entros, poder ser desrito omo uma �unia fun�~ao Gaussiana entrada em um

ponto entre os dois entros. Assim, as integrais de dois, três ou quatro entros
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atômios s~ao reduzidas em integrais sobre dois entros diferentes, o que failita

muito os �alulos. Freq�uentemente s~ao usadas v�arias fun�~oes GTO's agrupadas

para formar as hamadas fun�~oes Gaussianas ontra��das.

Teoria de Hartree-Fok para sistemas moleulares de amada fehada

(RHF)

Na teoria de Hartree-Fok de amada fehada RHF, a parte espaial de um

spin orbital moleular  

i

(x) �e idêntia tanto para as omponentes de spin �

omo para � [39, 40℄. Logo, a fun�~ao de onda �e onstru��da usando m

d

orbitais

duplamente oupados (m

d

=

N

2

, N = n�umero de el�etrons do sistema). Assim

	

RHF

(~r) =

^

A[

m

d

Y

i=1

 

i

(r)� 

i

(r)�℄; (3.45)

sendo

^

A o operador de antissimetriza�~ao .

O valor esperado da energia eletrônia �e de�nido omo

E

RHF

=

Z

	

�

RHF

(r)H	

RHF

(r)dr: (3.46)

A teoria de HF restrita imp~oe o mesmo valor de energia tanto para spin

up (") quanto para spin down (#). Assim, pode-se dizer que esta teoria n~ao

desreve orretamente sistemas magn�etios, om polariza�~ao de spin.

Teoria de Hartree-Fok n~ao-restrito (UHF)
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Quando deseja-se desrever sistemas ontendo el�etrons desemparelhados,

preisa-se tomar a auto-fun�~ao orreta de spin, ou seja, esolher uma ombi-

na�~ao linear de determinantes de Slater, ada um dos quais esrito em termos

de uma s�o omponente de spin [41, 42℄.

Na teoria UHF, os spin orbitais s~ao de�nidos distintamente

	

UHF

(~r) =

8

>

<

>

:

 

�

(~r)�(�)

 

�

(~r)�(�)

(3.47)

sendo em geral,  

�

(~r) 6=  

�

(~r).

Este m�etodo permite obter fun�~oes de onda que s~ao energetiamente mais

est�aveis que as  

RHF

e desrever ainda sistemas magn�etios.

3.2 Teoria de Hartree-Fok para sistemas peri�odios

no programa CRYSTAL/98

CRYSTAL/98 �e um programa omputaional que utiliza o m�etodo de Hartree-

Fok LCAO (Combina�~ao Linear de Orbitais Atômios) de primeiros prin��pios

para o tratamento de sistemas peri�odios [37℄.

Neste m�etodo, ada orbital ristalino, 	

i

(~r;

~

k), �e uma ombina�~ao linear

de fun�~oes de Bloh (BF), �

�

(~r;

~

k), de�nida em termos de fun�~oes atômias

loalizadas '

�

(~r)

	(~r;

~

k) =

X

�

a

�i

(

~

k)�

�

(~r;

~

k) (3.48)
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e

�

�

(~r;

~

k) =

X

g

'

�

(~r �

~

A

�

� ~g)e

i

~

k~g

; (3.49)

sendo A

�

as oordenadas dos n�uleos na �elula de�nida omo a de referênia e

P

g

o somat�orio estendido ao onjunto g de vetores da rede.

As fun�~oes atômias s~ao expressas omo ombina�~oes lineares de um erto

n�umero n

G

de fun�~oes Gaussianas (GTF) normalizadas om oe�ientes �xos

d

j

, e expoentes �

j

'

�

(~r �

~

A

�

� ~g) =

n

G

X

j

d

j

G(�

j

;~r �

~

A

�

� ~g): (3.50)

Os orbitais atômios de um dado �atomo s~ao agrupados em amadas, �. As

amadas podem onter orbitais atômios om os mesmos n�umeros quântios n e

l, ou orbitais atômios (AOs) om o mesmo n�umero quântio prinipal, n, aso

em que o n�umero de GTFs e os expoentes s~ao os mesmos para os diferentes

l's. Estes agrupamentos, feitos basiamente para amadas sp, permitem uma

redu�~ao no n�umero de fun�~oes auxiliares que preisam ser aluladas na

resolu�~ao de integrais eletrônias e, dessa forma, os �alulos realizam-se om

maior rapidez.

Os oe�ientes da expans~ao de 	(~r;

~

k), em termos das fun�~oes de Bloh, s~ao

determinados a partir da resolu�~ao da equa�~ao de Fok para ada vetor da rede

re��proa,

~

k

F (

~

k)A(

~

k) = S(

~

k)A(

~

k)E(

~

k); (3.51)
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onde F (

~

k) �e a matriz de Fok no espa�o re��proo, A(

~

k) �e a matriz dos oe�-

ientes, S(

~

k) �e a matriz de overlap e E(

~

k) �e a matriz de autovalores diagonal.

Os elementos da matriz de Fok entre dois orbitais atômios 1 e 2 podem

ser formalmente esritos omo

F

12

(

~

k) = H

12

(

~

k) +B

12

(

~

k) (3.52)

=

X

g

exp(i

~

k:~g) < '

0

1

jH +Bj'

g

2

> (3.53)

=

X

g

exp(i

~

k:~g)(H

g

12

+B

g

12

) (3.54)

onde H

g

e B

g

representam os termos 1- e 2- el�etrons, respetivamente. A soma

sobre ~g se estende sobre todos os vetores da rede direta.

O termo de um el�etron pode ainda ser esrito omo a soma do termo in�etio

e da atra�~ao el�etron-n�uleo,

H

12

(

~

k) = T

12

(

~

k) + Z

12

(

~

k) (3.55)

=

X

g

exp(i

~

k:~g)

Z

'

0

1

(~r)[�r

2

(3.56)

+

X

m

X

a

Z

a

j~r � ~m�

~

R

a

j

�1

℄�

g

2

(~r)d~r

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

em \a"sobre todos os �atomos na �elula unit�aria, om oordenadas

~

R

a

.

O termo de 2-el�etrons �e a soma das ontribui�~oes das intera�~oes oulombianas

e de exhange,
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12

(

~

k) = C

12

(

~
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12
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~
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=

1

v

Z
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d

~

h

X

34

(2

X

i

d

�

3i

(

~

h)d

4i

(

~

h)�("

F

� "

i

(

~

h)))

X

g

X

l

exp(i(

~

k:~g +

~

h:

~

l))

X

m

[

Z

'

�0

1

(~r

1

)'

�m

3

(~r

2

)

1

~r

12

'

g

2

(~r

1

)'

m+l

4

(~r

2

)d~r

1

d~r

2

�

1

2

Z

'

�0

1

(~r

1

)'

�g

2

(~r

2

)

1

~r

12

'

m

3

(~r

1

)'

m+l

4

(~r

2

)d~r

1

d~r

2

℄ (3.57)

onde v �e o volume da Zona de Brillouin (ZB),

~

h e

~

k s~ao vetores do espa�o

re��proo, ~g, ~m e

~

l s~ao vetores da rede direta, � �e a fun�~ao de grau e "

F

�e a

energia de Fermi.

A equa�~ao aima pode ser simpli�ada tornando-se

P

34

(

~

h) = 2

X

i

d

�

3i

(

~

h)d

4i

(

~

h)�("

F

� "

i

(

~

h)) (3.58)

b

1234

(

~

k;

~

h) =

X

g;l

exp(i(

~

k:~g +

~

h:

~

l))d

g;l

1234

(3.59)

d

1234

(~g;

~

l) =

X

m

[< '

m

3

'

0

1

j'

g

2

'

m+l

4

> �

1

2

< '

g

2

'

0

1

j'

m

3

'

m+l

4

>℄ (3.60)

de modo que B

12

(

~

k) �a esrito omo

B

12

(

~

k) =

1

v

Z

ZB

X

34

P

34

(

~

h)b

1234

(

~

k;

~

h): (3.61)

A energia eletrônia total, por �elula unit�aria, ser�a ent~ao dada por,

E

ele

=

1

2

X

12

X

g

P

g

12

(H

g

12

+B

g

12

); (3.62)
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sendo as express~oes para as intera�~oes oulombianas e de exhange dadas por

E

oul

=

1

2

X

12

X

g

P

g

12

X

34

X

l

P

l

34

X

m

< '

m

3

'

0

1

j'

g

2

'

m+l

3

> (3.63)

E

exh

= �

1

4

X

12

X

g

P

g

12

X

l

P

l

34

X

m

< '

g

2

'

0

1

j'

m

3

'

m+l

4

> : (3.64)

3.2.1 O Tratamento das S�eries In�nitas no Programa

CRYSTAL

Somas in�nitas sobre os vetores da rede direta apareem na onstru�~ao da

matriz de Fok. As integrais de dois el�etrons das intera�~oes de Coulomb de-

resem exponenialmente om j~gj e j

~

lj, onforme a equa�~ao 3.57 [43℄, enquanto

as integrais de exhange deresem exponenialmente j~mj e j~g � ~m�

~

lj.

Tome-se, por exemplo, as integrais de Coulomb. Assoie-se fun�~oes tipo-

s �

�0

1

e �

g

2

, �as amadas eletrônias as quais '

�0

1

e '

g

2

pertenem, respetiva-

mente. Pode-se estimar a superposi�~ao destas amadas atrav�es da integral

S

g

12

=

R

�

�0

1

(~r)�

g

2

(~r)d~r. Se S

g

12

ou S

l

34

ou ainda o produto S

g

12

S

l

34

(ver equa�~ao

3.57) tiverem valor menor que um rit�erio pr�e-estabeleido, ITOL1 (ITOL1 =

�log

10

S

a

ij

= 6, nos presentes �alulos), as integrais orrespondentes s~ao despre-

zadas. O mesmo tipo de rit�erio �e empregado para as integrais de exhange

(ITOL3 = 6 nos presentes �alulos).

O problema �e mais omplexo quando avalia-se a onvergênia das integrais

de Coulomb [44℄ e de exhange [45℄ omo fun�~ao das somas em ~m e ~g (ou

~

l),

respetivamente. Estas est~ao relaionadas �a distânia entre duas distribui�~oes

de arga interagentes, ver �gura 3.1 [46℄.
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Figura 3.1: Esquema da intera�~ao de Coulomb entre duas distribui�~oes. A linha

grossa preta signi�a \trunada", a dupla seta signi�a \aproximada"e a linha

pontilhada identi�a um fator de aoplamento da matriz densidade.

As somas sobre ~m, nas integrais de Coulomb, n~ao s~ao truadas mas sim

aproximadas. Iniia-se partiionando-se a densidade de arga '

�m

3

(~r

2

)'

m+l

4

(~r

2

)

do el�etron 2 em amadas, designadas generiamente por �. Estas amadas

podem ser onstitu��das, por exemplo, pelos orbitais atômios pertenentes a

um �atomo na �elula unit�aria ou pelas amadas de orbitais atômios ou mesmo

uniamente pelos orbitais atômios.

A integral de Coulomb �a ent~ao

C

g

12

=

X

�

X

~m

Z

d~r

1

d~r

�

2

'

�0

1

(~r

1

)'

g

2

(~r

1

)

1

~r

1

� ~r

2

� ~m

�

�

(~r

2

� ~m) (3.65)

onde

�

�

(~r � ~m) =

X

3��

X

4

X

l

P

l

34

'

�

3

(~r � ~m)'

4

(~r � ~m�

~

l) (3.66)

Para uma dada amada �, haver�a um onjunto �nito de vetores ~m para os

quais as distribui�~oes de arga do el�etron 1 e da amada � se superp~oem. Esta
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regi~ao �e hamada de zona bieletrônia, B

�

. Nesta regi~ao, todas as integrais

bieletrônias s~ao aluladas expliitamente. Na regi~ao externa a B

�

e in�nita, �

�

pode ser expandida em multipolos e a s�erie pode ser alulada analitiamente,

usando-se o m�etodo de Ewald [43℄. Esta regi~ao externa �e hamada de zona

monoeletrônia, M

�

.

A de�ni�~ao das zonas B

�

e M

�

se d�a atrav�es da ompara�~ao entre a super-

posi�~ao �

1

e �

�

e um rit�erio pr�e-estabeleido, ITOL2 (ITOL2 = -log

10

S

m

1�

= 6),

nos presentes �alulos.

A vantagem desta aproxima�~ao multipolar �e que muitas integrais de quatro

entros (de longo alane), podem ser substitu��das por pouas integrais de três

entros. Nos presentes �alulos, toma-se a expans~ao multipolar at�e termos de

quadrupolos.

A distribui�~ao de arga da amada � pode ainda ser substitu��da pela dis-

tribui�~ao de arga resultante da amada �

;

, dada por

�

�

;

= �

�

(~r � ~m)� Z

�

(3.67)

onde Z

�

�e a fra�~ao de arga nulear formalmente atribu��da �a amada �. Isto

permite que as integrais Coulombianas das intera�~oes el�etron-el�etron e el�etron-

n�uleo sejam tratadas de forma equivalente e melhora a onvergênia da

aproxima�~ao em multipolos.

O tratamento das s�eries de exhange requer um exame uidadoso dos termos

que ontribuem de forma signi�ativa para a matriz de Fok, para a densidade

de arga e a energia total. A ontribui�~ao de exhange para a energia total pode

ser esrita omo

E

exh

=

1

2

X

12

X

g

P

g

12

X

34

X

l

P

l

34

X

m

< '

g

2

'

0

1

j'

m

3

'

m+l

4

> : (3.68)
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Na equa�~ao 3.68, a soma sobre ~m pode ser limitada somente aos primeiros

termos, dado que as superposi�~oes entre '

0

1

e '

m

3

e entre '

g

2

e '

m+l

4

deaem

exponenialmente om ~m. Como dito anteriormente, neste aso ompara-se a

superposi�~ao destas fun�~oes om um valor pr�e-estabeleido, ITOL3.

A situa�~ao �e mais omplexa quando onsidera-se as somas sobre ~g e

~

l. Tome-

se o termo dominante a grandes distânias, o qual orresponde a ~m = 0 e o ~g =

~

l,

e

g

12

= �

1

4

(P

g

12

)

2

< '

g

2

'

0

1

j'

0

3

'

g

4

>� �

(�

g

)

2

(4j~gj)

(3.69)

onde �

g

india o elemento de matriz dominante em P, a longas distânias e

1

j~gj

reete o omportamento da integral [47℄. Desde que o n�umero destas inte-

grais rese om j~gj

d�1

, onde d �e a dimensionalidade do sistema, vê-se que a

onvergênia depende ritiamente do valor de �

g

a longas distânias.

O omportamento dos elementos de matriz de P n~ao podem ser preditos

a priori, pois dependem de fatores omo a natureza f��sia do omposto, do

onjunto de base atômia et [48℄.

De�ne-se ent~ao, rit�erios de pseudo superposi�~ao. Estes onsistem em trun-

ar as somas em ~g e em

~

l, quando as integrais de superposi�~ao P

g

ex

=

R

d~r'

0

1

'

�g

2

e

P

l

ex

=

R

d~r'

�0

3

'

l

4

forem menores que valores pr�e-estabeleidos, ITOL4 e ITOL5,

respetivamente (ITOL4 = �log

10

P

g

ex

= 6 ITOL5 = �log

10

P

l

ex

= 12, nos pre-

sentes �alulos).

A natureza arbitr�aria destes rit�erios apresenta vantagens omo: (i) �e similar

aos outros rit�erios (ITOL1, ITOL2 e ITOL3) e (ii) �e e�iente em termos de

oupa�~ao de diso e tempo de omputa�~ao.

Os diferentes valores obtidos a ITOL4 e ITOL5 deve-se ao diferente papel

das somas em ~g e em

~

l no proesso auto-onsistente de solu�~ao das equa�~oes de

Hartree-Fok. Se estas diferen�as n~ao forem onsideradas, o ampo de exhange
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sentido pela distribui�~ao

R

'

�0

1

'

T

2

d~r = P

T

ex

, onde T �e o maior valor (em m�odulo)

de ~g, de aordo om ITOL4, pode levar a valores muito grandes dos elementos

da matriz densidade [49℄. Isto pode ser evitado sendo-se mais severo quanto ao

rit�erio ITOL5.

Assim, o programa CRYSTAL/98 trata os in�nitos que surgem nas inte-

grais Coulombianas e de exhange, usando diferentes rit�erios de trunamento e

aproxima�~ao das s�eries divergentes em (3.57). Estes rit�erios podem ser resum-

idos omo sendo ITOL1 o limiar de superposi�~ao para as integrais de Coulomb,

ITOL2 o limiar de penetra�~ao para as integrais de Coulomb, ITOL3 o limiar de

superposi�~ao para as integrais de exhange, ITOL4 e ITOL5 os rit�erios para as

pseudo-superposi�~oes nas integrais de exhange.
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Cap��tulo 4

Resultados

A simula�~ao omputaional de primeiros prin��pios de materiais ontendo

lantan��deos (La, Pr, Nd, ..., Lu) esbarra na di�uldade de tratar-se expliita-

mente el�etrons das amadas de valênia, om momento angular orbital igual a

3, os orbitais \f". Essa di�uldade surge da extrema loaliza�~ao espaial de tais

orbitais.

No aso do omposto LaNiO

3

, a arga formal sobre o �atomo de lantâneo �e

+3. Isto signi�a que, onsiderando-se a distribui�~ao de Pauling para o La

57

sendo (Xe) + 6s

2

4f

1

tem-se que, no estado de arga +3, a amada de valênia

se onstituir�a dos el�etrons 5s e 5p, n~ao ontendo assim, el�etrons \f".

Esta partiularidade observada no aso do lantâneo n~ao se veri�a para os

elementos mais pesados omo o Pr

59

e Nd

60

. Isto torna o omposto LaNiO

3

pass��vel de simula�~ao atrav�es de m�etodos de primeiros prin��pios, omo os em-

pregados no programa CRYSTAL/98.

�

E de interesse desrever orretamente os n��veis de energia eletrônios pr�oximos
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ao n��vel de Fermi da perovsquita RNiO

3

, de modo que se possa observar o om-

portamento destes ompostos para diferentes on�gura�~oes e ordenamento de

spin. Para isto, se far�a iniialmente um estudo das arater��stias eletrônias

do LaNiO

3

.

Para este �m, toma-se as oordenadas atômias obtidas via difra�~ao de

nêutrons �a diferentes temperaturas por Gar��a-Mun~oz e olaboradores [50℄. Ne-

nhuma otimiza�~ao estrutural foi realizada.

A densidade de estados obtidas via �alulo RHF para o LaNiO

3

�e mostrada

na �gura 4.1. Desta �gura observa-se que os orbitais do La n~ao est~ao presentes

na regi~ao pr�oxima ao n��vel de Fermi. Com base neste resultado e na evidênia

de que a transi�~ao MI �e do tipo d

n

d

n

! Ld

n+1

, tem-se que os terras-rara nas

estruturas RNiO

3

s~ao importantes de duas maneiras : 1) equil��brio de arga e 2)

distor�~ao da rede. A seguir, �e feita uma an�alise de ada uma das distribui�~oes.

No aso do equil��brio de argas nota-se que as terras-rara eder~ao três el�etrons

para a estrutura. Este efeito poderia ser levado em onta nos �alulos atrav�es

de uma distribui�~ao de arga positiva uniforme que tivesse o valor +3 quando

integrado na Zona de Brillouin do sistema. Esta abordagem faria om que a

arga da ela unit�aria fosse nula. Entretanto, os poteniais eletrost�atios ge-

rados por esta distribui�~ao de arga uniforme e aquele gerado por uma arga

quase pontual, omo �e o aso do La

+3

, s~ao bastante diferentes e resultariam em

inuênias distintas sobre os el�etrons de valênia do sistema. Assim, proura-se

manter a inuênia eletrost�atia dos terras-rara na rede o mais pr�oximo poss��vel

daquilo que oorre no material.

Neste aso do La, isto n~ao leva a nenhuma di�uldade adiional dado que,

omo foi dito anteriormente, sua valênia s�o onter�a el�etrons s e p.
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Figura 4.1: Densidade de estados para o omposto LaNiO

3

projetada (a) sobre

os �atomos de Ni; (b) sobre os �atomos de O e () total, na regi~ao pr�oxima ao

n

�

ivel de Fermi. Sendo a esala da DOS projetada sobre os �atomos de Ni duas

vezes maior que as esalas da DOS projetada sobre os �atomos de O e a DOS

total.
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Para os outros ompostos RNiO

3

, omo o PrNiO

3

e oNdNiO

3

, n~ao pode-se

onsiderar o terra-rara expliitamente. Assim, de modo a se manter a arga nula

na ela unit�aria e reuperar parialmente a forma do potenial eletrost�atio,

onsiderar-se-�a, no lugar do terra-rara, �atomos de Al

+3

. No estado de ar-

ga +3, os �atomos de Al apresentar~ao amada eletrônia fehada. O potenial

eletrost�atio gerado pelo Al

+3

ser�a ent~ao esf�erio sim�etrio. Despreza-se on-

tribui�~oes de momento angular dos poteniais gerados pelo \terra-rara".

A distor�~ao da rede ser�a diretamente inueniada pelo tamanho do terra-

rara. Novamente, o aso do La �e partiular, pois pode-se onsider�a-lo expliita-

mente nos �alulos. Por�em, omo �e de interesse desrever os ompostos PrNiO

3

e NdNiO

3

, toma-se as on�gura�~oes obtidas diretamente da experiênia, as

quais j�a têm em si, as distor�~oes advindas dos diferentes tamanhos dos terras-

rara e a inuênia das diferentes temperaturas em que estas observa�~oes s~ao

realizadas.

Assim, nos �alulos para os ompostosRNiO

3

(R = Pr, Nd), as on�gura�~oes

atômias ser~ao tomadas da experiênia e as terras-rara ser~ao substitu��das por

�atomos de Al om arga +3.

As tabelas 4.1 e 4.2 mostram os parâmetros experimentais de Gar��a-Mun~oz

e olaboradores [50℄ para os ompostos PrNiO

3

e NdNiO

3

em quatro tempe-

raturas diferentes.

Os dados das tabelas 4.1 e 4.2 mostram as posi�~oes para o �atomo do terra-

rara (x; y;

1

4

), o �atomo de n��quel (

1

2

; 0; 0) e dois oxigênios, O(1) (x; y;

1

4

) O(2)

(x; y; z). Pode-se observar que na estrutura perovsquita existem dois tipos de

oxigênios, os hamados O(1) que est~ao loalizados nos planos x e y, e os O(2)

que est~ao loalizados nas dire�~oes x, y e z.
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Tabela 4.1: Parâmetros estruturais da estrutura P

bnm

do PrNiO

3

. O �atomo de

Ni tem oordenadas (

1

2

, 0, 0), o Pr (x, y,

1

4

),o O(1) (x, y, 0) e o O(2) (x, y, z)

[50℄.

PrNiO

3

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

O(2) - x 0.7181 0.7170 0.7190 0.7197

O(2) - y 0.2820 0.2826 0.2814 0.2808

O(2) - z 0.0372 0.0364 0.0356 0.0357

a 5.4155 5.4133 5.4115 5.4193

b 5.3884 5.3828 5.3763 5.3801

 7.6164 7.6227 7.6163 7.6263
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Tabela 4.2: Parâmetros estruturais da estrutura P

bnm

do NdNiO

3

. O �atomo de

Ni tem oordenadas (

1

2

, 0, 0), o Pr (x, y,

1

4

), o O(1) (x, y, 0) e o O(2) (x, y, z)

[50℄.

NdNiO

3

Temperatura 1.5 K 170 K 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 0.4919 0.4917 0.4903 0.4921

O(2) - x 0.7116 0.7139 0.7120 0.7150

O(2) - y 0.2866 0.2877 0.2850 0.2842

O(2) - z 0.0387 0.0390 0.0366 0.0378

a 5.3824 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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Iniialmente, realizou-se uma otimiza�~ao num�eria dos oe�ientes e ex-

poentes das fun�~oes de onda que representam os el�etrons de valênia dos �atomos

de Ni e O, para a estrutura PrNiO

3

�a 300 K. Os valores resultantes s~ao mostra-

dos na tabela 4:3 para o Ni e O, respetivamente. Uma vez otimizada, estas

fun�~oes foram mantidas �xas.

As intera�~oes entre os el�etrons de valênia e o aro�o iônio s~ao desritas

atrav�es de poteniais efetivos do aro�o [51, 52℄.

Para ada uma das on�gura�~oes experimentais das tabelas 4.1 e 4.2, realizou-

se �alulos UHF onsiderando dois diferentes ordenamentos de spin.

4.1 Fase Paramagn�etia - Altas Temperaturas

Na inten�~ao de simular a fase paramagn�etia, observada a altas temperatu-

ras, toma-se uma �elula unit�aria onde o spin em ada �atomo �e zero, ou seja, n~ao

onsidera-se as vari�aveis de spin. Isso reproduz o valor m�edio da polariza�~ao de

spin do sistema paramagn�etio sem, ontudo, reproduzir os momentos de spin

atômios.

Neste aso, a �elula unit�aria de simetria P

bnm

ont�em quatro �atomos n~ao

equivalentes, dois oxigênios, um n��quel e um \terra-rara"(alum��nio) (ver �g.

4.1.

A �gura 4.3, mostra as densidades de estados para os ompostos PrNiO

3

e NdNiO

3

para as on�gura�~oes obtidas �a temperaturas aima da transi�~ao

metal-isolante, para ada aso. O �alulo UHF auto-onsistente resulta num

sistema sem polariza�~ao de spin, isto �e, a densidade de estados om spin up �e
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Tabela 4.3: Base otimizada numeriamente dos oe�ientes e expoentes das

fun�~oes de onda que representam os el�etrons de valênia dos �atomos de Oxigênio

e N��quel.

Oxigênio N

o

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 -

N��quel N

0

de e

�

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 -

5 sp 0 0.5852 1.0 1.0 -

45.3611 - - 0.03088

12.5793 - - 0.16592

3 d 7 4.1474 - - 0.39392

1.3719 - - 0.47060

4 d 0 0.4274 - - 1.0
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Figura 4.2: Cela unit�aria do estado paramagn�etio simulada pelo programa

CRYSTAL/98. Os �atomos em amarelo representam os �atomos de n��queis, os

�atomos em vermelho representam os oxigênios e os �atomos em azul representam

o "terra-rara"(�atomo de alum��nio).
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igual a om spin down. Na �gura 4.3, mostra-se apenas a DOS om spin up.

Em primeiro lugar, nota-se que n~ao h�a pratiamente diferen�as entre as

DOS para os dois ompostos, apesar das diferentes estruturas. Al�em disso, n~ao

observa-se tamb�em diferen�as nas DOS em fun�~ao da temperatura (reetida nas

oordenadas atômias).

As ontribui�~oes dos diferentes �atomos para a DOS, pr�oximo ao n��vel de

Fermi, s~ao tamb�em mostradas na �gura 4.3. Vê-se laramente que as maiores

ontribui�~oes s~ao devidas aos �atomos de Ni. As ontribui�~oes dos �atomos de

oxigênio O(1) e O(2) s~ao menos signi�ativas e resem aima do n��vel de Fermi.

O pio da DOS no n��vel de Fermi india um valor alto do alor espe���o para

estes materiais. Vemos que a natureza met�alia do sistema paramagn�etio a

altas temperaturas (sem ordenamento de spin) �e orretamente reproduzida pelo

resultado UHF.

A estrutura de bandas da fase paramagn�etia, para as on�gura�~oes atômias

tomadas a altas temperaturas, s~ao mostradas na �gura 4.4.

Uma an�alise destas bandas revela a natureza deloalizada ao longo das

dire�~oes �� Z e � � U e uma loaliza�~ao destas nas dire�~oes ��X e X � S.

Estas duas arater��stias e uma an�alise da DOS, nos leva a araterizar esta

banda omo hibrida p-d (om forte arater d), j�a que a dispers~ao e loaliza�~ao

observada s~ao pr�oprias de bandas do tipo p e d, respetivamente.

A pequena distor�~ao da rede om a varia�~ao da temperatura e do terra-

rara (diferentes oordenadas), n~ao s~ao su�ientes para que se possa identi�ar

qualquer inuênia da rede na varia�~ao da hibridiza�~ao na banda pr�oxima ao

n��vel de Fermi.

As larguras de bandas para os estados pr�oximos ao n��vel de Fermi, omo
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Figura 4.3: Densidade de estados da fase parmagn�etia para os ompostos:

(a)PrNiO

3

�a T = 145K, (b) PrNiO

3

�a T = 300K, ()NdNiO

3

�a T = 170K e

(d) NdNiO

3

�a T = 300K.
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Figura 4.4: Estrutura de banda da fase paramagn�etia para os ompostos: (a)

PrNiO

3

�a T = 145K, (b) PrNiO

3

�a T = 300K, () NdNiO

3

�a 215K e (d)

NdNiO

3

�a T = 300K.
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Tabela 4.4: Largura das bandas relativas ao HOMO e HOMO-1 para os om-

postos PrNiO

3

e NdNiO

3

, na fase paramagn�etia.

Bandas (Pr) 1.5 K (10

�2

) 110 K (10

�2

) 145 K (10

�2

) 300 K (10

�2

)

Homo - 1 4,1189 3,838755 3,946471 3,893715

Homo 3,0102 2,99118 2,99024 3,029425

�

Homo�Homo�1

1,1087 0,847575 0,95623 0,86429

Bandas (Nd) 1.5 K (10

�2

) 170 K (10

�2

) 145 K (10

�2

) 300 K (10

�2

Homo-1 3,7984 3,83190 0,945035 3,8414

Homo 2,97766 3,14358 0,928365 2,9998

�

Homo�Hmomo�1

0,82074 0,68832 0,01667 0,8416

mostrada nas �gura 4.5, nos permite determinar a separa�~ao em energia dos

n��veis atômios d

x

2

�y

2

e d

3z

2

�r

2

dos �atomos de Ni, devido �a quebra de simetria

de �ubia para ortorrômbia ( ver �gura 2.7). Como a distor�~ao ortorrômbia �e

sutil, a separa�~ao entre os n��veis d, que formam um n��vel e na simetria �ubia,

�e muito pequena, da ordem de 10

�3

eV .

A �gura 4.5 mostra a largura de banda para as bandas de energia pr�oximas ao

n��vel de Fermi. Isto permite determinar-se a separa�~ao dos entros das bandas

oupadas, ver tabela 4.4. Dada a ontribui�~ao majorit�aria dos n��veis \d"para

estas bandas, esta separa�~ao pode ser assoiada, de outra forma, �a separa�~ao

dos n��veis atômios d

x

2

�y

2

e d

3z

2

�r

2

dos �atomos de Ni. Esta separa�~ao �e devida

�a distor�~ao dos ota�edros NiO

6

resultante da quebra de simetria de �ubia para

ortorrômbia.
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Figura 4.5: Largura de bandas da fase paramagn�etia para os ompostos: (a)

PrNiO

3

�a T = 145K, (b) PrNiO

3

; �a T = 300K,() NdNiO

3

�a T = 170K e (d)

NdNiO

3

�a T = 300K.
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Deve-se ressaltar entretanto que, as larguras de bandas obtidas, a partir

da an�alise da DOS, �e de aproximadamente 3,2 eV e que o valor da repuls~ao

oulombiana intras��tio U

dd

, obtido via XPS [35℄, �e de 7,0 eV. Isso india que um

tratamento de ampo m�edio n~ao �e on��avel para estes sistemas. Contudo, a

utiliza�~ao da DOS obtida via UHF omo um dado de entreda para �alulos em

que a orrela�~ao eletrônia �e expliitamente onsiderada �e de grande valia, uma

vez que este resultado substitui, em geral, bandas ossenoidais que n~ao trazem

em si nenhuma rela�~ao direta om o material estudado.

Este valor de separa�~ao de energia entre os n��veis d, devido ao ampo ris-

talino, deve ser omparado om o valor da intera�~ao de exhange entre s��tios de

Ni vizinhos, para que se possa veri�ar a viabilidade da hip�otese levantada por

Torrane e olaboradores [10℄ , de que o ordenamento de spin n~ao usual destes

materiais seria deorrênia da ompeti�~ao entre efeitos de ampo ristalino e de

intera�~oes de exhange.

4.2 Fase Antiferromagn�etia - Baixas Tempe-

raturas

O ordenamento de spin, para os asos do PrNiO

3

e NdNiO3, surge on-

omitantemente om a fase isolante, ou seja, a temperatura de transi�~ao metal-

isolante �e igual �a temperatura de transi�~ao paramagn�etio-antiferromagn�etio

(temperatura de Ne�el). Como j�a foi dito anteriormente, esta igualdade n~ao �e

observada para terras-rara diferentes de Pr e Nd, o que india que a transi�~ao

metal-isolante n~ao �e dirigida pelo ordenamento de spin. Contudo, o ordenamen-

63



to antiferromagn�etio s�o �e observado na fase isolante dos ompostos RNiO

3

.

O ordenamento de spins observado na fase antiferro dos materiais RNiO

3

,

e em partiular para o PrNiO

3

e o NdNiO

3

, �e singular em sua natureza. Os

spins entrados nos �atomos de Ni apresentam-se orientados de forma a ter-se

aoplamentos ferromagn�etios e antiferromagn�etios alternantes ao longo das

três dire�~oes (x, y e z) do ristal. Este aoplamento pode ser melhor entendido

onsiderando-se iniialmente um �atomo espe���o de Ni om spin up ("). Os

�atomos de Ni, primeiros vizinhos deste Ni tomado om spin up, e situados ao

longo do sentido positivo das dire�~oes x, y e z da rede ristalina, ter~ao tamb�em

spin up, resultando numa intera�~ao ferromagn�etia entre estes Ni primeiros

vizinhos e o Ni iniial. Os �atomos de Ni, segundos vizinhos do iniial, ao longo

de x, y e z ter~ao agora spin down (#). Os tereiros vizinhos ter~ao spin down.

Os quartos vizinhos por �m, ser~ao equivalentes ao iniial (spin up).

Assim, ao aminhar-se ao longo de qualquer dire�~ao (x, y e z) do ristal,

observa-se a on�gura�~ao de spin ferro-antiferro sobre os �atomos de Ni. Is-

so resultar�a numa estrutura om um estado fundamental antiferromagn�etio

n~ao usual, desrito por um vetor de onda

~

k = (

1

2

; 0;

1

2

), em rela�~ao �a ela or-

torrômbia onvenional.

A simula�~ao deste sistema requer uma ela unit�aria quatro vezes maior que

aquela empregada no aso paramagn�etio (sem spin, nas simula�~oes ), para que

a periodiidade magn�etia seja preservada (ver �g. 4.6).

Desse modo, adota-se uma �elula ortorrômbia om 16 �atomos n~ao equiva-

lentes (4 Ni, 4 \Al"e 8 O) om simetria P

bnm

, omo ela unit�aria. Os spins

sobre os �atomos de Ni s~ao �xados de modo a reproduzir-se o ordenamento de

spin observado experimentalmente.
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Figura 4.6: Cela unit�aria do estado antiferromagn�etio simulada pelo programa

CRYSTAL/98. Os �atomos em amarelo representam os �atomos de n��queis, os

�atomos em vermelho representam os oxigênios e os �atomos em azul representam

os "terra-raras"(�atomos de alum��nio).
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As densidades de estados UHF auto-onsistentes, para os estados pr�oximos

ao n��vel de Fermi, das on�gura�~oes atômias experimentais do PrNiO

3

e

NdNiO

3

, s~ao mostradas na �gura 4.7.

�

E evidente desta �gura o ar�ater isolante

do sistema, om um gap de energia de aproximadamente 0.8 hartree, inde-

pendentemente do \terra-rara"e da \temperatura"(reetidas aqui nas posi�~oes

atômias dos �atomos de Ni e O).

Nota-se, relativamente ao aso paramagn�etio, uma diferen�a signi�ativa,

tanto em rela�~ao ao ar�ater ondutor-isolante quanto nas ontribui�~oes para

a DOS dos estados abaixo e aima do n��vel de Fermi. A simula�~ao reproduz

orretamente a natureza isolante do sistema, embora om um valor de gap de

energia muito elevado, o que �e tamb�em observado em outros �alulos UHF

[42℄. Mais importante do que o fato de obter-se o sistema omo isolante �e

observar as ontribui�~oes atômias para os estados pr�oximos ao n��vel de Fermi.

Diferentemente do aso paramagn�etio, as maiores ontribui�~oes para os estados

no topo da faixa de valênia vêm dos �atomos de O no plano (x,y) do ristal,

seguidas das ontribui�~oes dos �atomos de O situados entre os planos de Ni-O.

As ontribui�~oes dos �atomos de Ni s~ao pratiamente ausentes. Por outro lado, o

fundo da banda de ondu�~ao �e ompletamente omposto por ontribui�~oes dos

�atomos de Ni.

As estruturas de banda para estes sistemas antiferromagn�etios a baixa tem-

peratura s~ao mostradas na �gura 4.8. Nota-se a natureza extremamente loa-

lizada dos n��veis d dos �atomos de Ni no fundo da banda de ondu�~ao. O topo

da banda de valênia, por sua vez, mostra uma grande dispers~ao, arater��stia

dos n��veis s e p entrada nos �atomos de O.

Estes resultados, quando omparados aos do aso paramagn�etio, indiam
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Figura 4.7: Densidade de Estados da fase antiferromagn�etia para os ompostos:

(a) PrNiO

3

�a T = 1.5K, (b) PrNiO

3

�a T = 110K, () NdNiO

3

�a T = 1.5K e

(d) NdNiO

3

�a T = 170K.
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Figura 4.8: Estrutura de banda na fase antiferromagn�etia para os ompostos:

(a) PrNiO

3

�a T = 1.5K, (b) PrNiO

3

�a T = 110K, () NdNiO

3

�a T = 1.5 K e

(d) NdNiO

3

�a T = 170K.
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uma grande altera�~ao na hibridiza�~ao dos n��veis pr�oximos ao n��vel de Fermi,

sugerindo a importânia desta hibridiza�~ao p-d no proesso de abertura do gap

de energia, quando da redu�~ao da temperatura dos sistemas RNiO

3

.

Assim, embora estes �alulos sejam baseados numa teoria de ampo m�edio,

Hartree-Fok, vê-se que estes desrevem orretamente as arater��stias ondutor-

isolante das fases para e antiferromagn�etia dos sistemas PrNiO

3

e NdNiO

3

.

Mais do que isso, tem-se que as omposi�~oes dos n��veis no topo da faixa de

valênia e no fundo da banda de ondu�~ao s~ao oerentes om a interpreta�~ao

da transi�~ao metal-isolante do tipo d

n

d

n

! Ld

n+1

, areditada oorrer nestes

ompostos.

69



4.3 An�alise de Carga

Os valores alulados das argas de M�ulliken sobre os �atomos de Ni, O(1) e

O(2), s~ao mostradas nas tabelas 4.5 e 4.6, para o PrNiO

3

e NdNiO

3

, respeti-

vamente.

Nota-se que estes valores s~ao pratiamente independentes da distor�~ao estru-

tural (diferentes temperaturas). O �unio resultado que se diferenia dos demais

�e aquele para o estado antiferromagn�etio do NdNiO

3

�a temperatura de 215 K

(ver tabelas 4.5 e 4.6).

Para os estados paramagn�etios do PrNiO

3

e NdNiO

3

nota-se, indepen-

dentemente da temperatura, que as argas sobre os �atomos de O(1) e O(2) s~ao

pratiamente equivalentes, tendo um valor em torno de 7,98. J�a a arga sobre

os �atomos de Ni tem um valor pr�oximo a 7,06 (Ni

3+

; O

2�

).

Nos estados antiferromagn�etios de ambos materiais, observa-se uma

diferen�a nas argas sobre os �atomos de O(1) e O(2), sendo estas aproximada-

mente dadas por 7,83 e 7,95, respetivamente. Os �atomos de Ni por sua vez,

apresentam um valor de arga de aproximadamente 7,28.

Comparando-se os asos para e antiferro, note-se que na transi�~ao para-

antiferro, oorre uma transferênia de arga O ! Ni, om uma ontribui�~ao

muito mais signi�ativa vinda do O(1), ver �gura 4.9.

Dessa forma pode-se entender que a transi�~ao metal-isolante se d�a devido a

uma transferênia de arga do tipo p! d no plano xy, o que rea�rma a natureza

d

n

d

n

! L

�

d

n+1

das utua�~oes de arga no estado met�alio.
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Tabela 4.5: Carga de M�ulliken sobre o �atomo de Ni para a perovsquita PrNiO

3

nas fases anti (tabela superior) e paramagn�etias (tabela inferior).

T(K) Ni O(1) O(2)

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 M�ulliken sobre o �atomo de Ni para a perovsquita NdNiO

3

nas fases anti (tabela superior) e paramagn�etias (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: Varia�~ao da arga sobre os �atomos de Ni, O(1) e O(2) em fun�~ao

da distor�~ao (temperatura).

4.4 Energia Total

As energias totais para todas on�gura�~oes estudadas s~ao mostradas nas

tabelas 4.7 e 4.8. Destas tabelas nota-se que os estados antiferromagn�etios

apresentam energias totais sempre mais baixa que os estados paramagn�etios.

Mesmo onsiderando-se o ar�esimo na energia total dos estados
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Tabela 4.7: Energia Total - Fase Paramag�etia - PrNiO

3

. Sendo E

T

a energia

total, nK

B

T a energia forneida ao sistema devido a temperatura e E (Para) a

energia do sistema na fase paramagn�etia.

T(K) E

T

(10

4

eV) (nK

B

T eV) E

T

+ nK

B

T (eV) E (Para) (10

4

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

antiferromagn�etios, deorrentes da temperatura em que as posi�~oes ristalo-

gr�a�as foram determinadas (nK

B

T ), estes ontinuam sendo inferiores �aqueles

obtidos para os estados paramagn�etios.

Estes resultados impliariam em que, segundo os �alulos, os estados antifer-

ro seriam sempre mais est�aveis que os estados paramagn�etios. Entretanto, esta

an�alise aree de fundamentos visto que nenhum tipo de relaxa�~ao estrutural

�e apliada nas estruturas estudadas. Desta maneira, a abordagem empregada

neste trabalho, inviabiliza qualquer onlus~ao sobre a estabilidade relativa entre

os diferentes estados magn�etios destes ompostos.

73



Tabela 4.8: Energia Total - Fase Antiferromagn�etia - NdNiO

3

. Sendo E

T

a energia total, nK

B

T a energia forneida ao sistema devido a temperatura e

E(Para) a energia do sistema na fase paramagn�etia.

T(K) E

T

(10

4

eV) (nK

B

T eV) E

T

+ nK

B

T (eV) E (Para) (10

4

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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Cap��tulo 5

Conlus~oes

Os �alulos UHF (Hartree-Fok n~ao-restrito) auto-onsistentes realizados

neste trabalho, om o objetivo de estudar-se as propriedades eletrônias dos

ompostos RNiO

3

(R = Pr, Nd), a partir de dados estruturais obtidos via

difra�~ao de nêutrons, permitem as onlus~oes que seguem.

O m�etodo utilizado para desri�~ao da estrutura eletrônia dos sistemas tanto

paramagn�etios (simulado por um sistema sem spin) quanto antiferromagn�etios,

�e insens��vel �as pequenas varia�~oes estruturais, observadas nas medidas de difra�~ao

de nêutrons, omo fun�~ao da temperatura.

Apesar de n~ao apresentarem sensibilidade �as varia�~oes estruturais, a natureza

da estrutura de bandas e da densidade de estados, na regi~ao pr�oxima ao n��vel de

Fermi, onorda om a desri�~ao experimental de que o estado paramagn�etio

�e met�alio e o estado antiferromagn�etio �e isolante.

A an�alise da arga de M�ulliken orrobora a interpreta�~ao dos ompostos

RNiO

3

(R = Pr, Nd) omo sendo isolantes de transferênia de arga, om
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utua�~oes de arga no estado met�alio sendo do tipo d

n

d

n

! L

�

d

n+1

. Ao passar-

se do estado met�alio para o isolante, arga �e transferida dos O nos planos xy

para os �atomos de Ni.

A quebra da degeneresênia do n��vel e

g

simplesmente oupado nos s��tios

de Ni, devido �a distor�~ao ortorrômbia, leva a uma separa�~ao de aproximada-

mente 10

�3

eV entre os n��veis d

x

2

�y

2

e d

3z

2

�r

2

. Isto implia que o exhange

entre el�etrons, nestes n��veis n~ao-degenerados, deveria ser desta mesma ordem de

grandeza para que o ordenamento magn�etio n~ao-usual destes materiais pudesse

ser expliado pela hip�otese de um ordenamento orbital.

A desri�~ao orreta do arater eletrônio, da omposi�~ao das bandas e da

natureza do gap de energia, india que as quantidades de um-el�etron obtida nos

�alulos UHF podem ser utilizadas omo parâmetros on��aveis para modelos

de muitos orpos, omo o modelo de Anderson apresentado anteriormente.

Apesar dos �alulos apresentados estarem limitados aos ompostos PrNiO

3

e NdNiO

3

, aredita-se que a inlus~ao de orrela�~ao eletrônia e intera�~oes

el�etron-fônon sejam neess�arias para que se possa obter o estado paramagn�etio

e isolante observado para os ompostos RNiO

3

om terra-rara de menor raio-

iônio.

Deve-se ressaltar aqui que n~ao foram onsideradas as distor�~oes estrutu-

rais P

bnm

! P

21=n

observada para o NdNiO

3

quando da transi�~ao metal-

isolante. Apesar de as distor�~oes observadas serem bastante pequenas, somente

um �alulo que onsidere esta varia�~ao de simetria poderia deidir quais seriam

as onsequênias destas varia�~oes na estrutura eletrônia do NdNiO

3

.
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Apêndie A

Efeito Jahn-Teller

O Teorema Jahn-Teller demonstra que se o estado eletrônio do sistema

n~ao-linear �e degenerado, este ser�a inst�avel frente a um desloamento nulear

assim�etrio, o qual reduz a simetria pontual do sistema e leva a um estado

eletrônio n~ao-degenerado de menor energia. Dessa maneira, o estado eletrônio

fundamental de um sistema ser�a sempre n~ao-degenerado [53℄.

Se a redu�~ao na energia devido �a quebra de simetria que elimina a de-

generesênia for superior �a energia vibraional do modo de distor�~ao nulear

assim�etrio, haver�a uma distor�~ao para uma nova on�gura�~ao de menor energia.

Entretanto, se a redu�~ao na energia do sistema for ompar�avel �a energia vibra-

ional, n~ao se araterizar�a a existênia de uma �unia on�gura�~ao de energia

m��nima, mas sim de um estado fundamental onde oexistem duas on�gura�~oes

nuleares aopladas pelo movimento vibraional (Jahn-Teller dinâmio).

Assim, pode-se expliar a loaliza�~ao eletrônia atrav�es do efeito Jahn-Teller,

ou seja, atrav�es de distor�~oes na rede ristalina. Para o aso das perovsquitas

tem-se s��tios de n��quel om valênia 3+, omo �e mostrado na �gura (2.7).

Pode-se entender a �gura (2.7), omo sendo 7 el�etrons distribu��dos em dois

orbitais atômiosi, um t

2g

(triplamente degenerado e totalmente preenhido)

e um e

g

(duplamente degenerado e parialmente preenhido). A situa�~ao do

orbital e

g

parialmente oupado �e energetiamente desfavor�avel e, em on-

seq�uênia, a estrutura �ubia quebra o e

g

em d

x

2

�y

2

e d

3z

2

�r

2

. Este fenômeno

altera a simetria �ubia para uma simetria ortorrômbia [54℄.

Entretanto, resultados obtidos atrav�es de experimentos de difra�~ao de nêutrons

revelam que, se as distor�~oes Jahn-Teller existem, as reex~oes assoiadas a su-
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perestrutura formada devido ao ordenamento orbital seriam, pelo menos, 10

4

vezes menores do que os pios nuleares. Este resultado india que o efeito

Jahn-Teller n~ao existe ou �e muito pequeno.
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