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RESUMO
Neste artigo estuda-se a estrutura eletrônica e magnética sob pressão, das ligas de IrFe3, Ir3Fe, quando inclui-se um átomo de nitrogênio na sua estequiometria, transformando-as em nitretos de ferro Ir3FeN e IrFe3N. Modelamos o cálculo da estrutura eletrônica e de bandas, desses compostos usando LAPW (Linearized. Augmented Plane Waves), que é uma modificação do APW (Augmented Planewave Method of Slater). Utilizou-se a seguinte metodologia, calculou-se a energia de coesão para obter o estado de equilíbrio, e assim obtemos as propriedades do estado fundamental, como transferência de carga, momento magnético, propriedades hiperfinas, densidade de estados, entre outros. Também estudou-se as propriedades do estado fundamental, frente à variação da pressão sofrida por estes compostos, dessa forma obtém se as alterações causadas nas ligas com a introdução do átomo de nitrogênio.
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INTRODUÇÃO

Os nitretos de ferro substituídos são uma classe de materiais que há anos vem sendo estudada por distintos olhares de físicos, químicos e engenheiros de materiais, tanto experimentais como teóricos. Mais recentemente, por modelos teóricos de cálculo de estrutura de bandas, que tem a vantagem de serem economicamente aceitáveis e obter rapidamente os resultados. Dentre os nitretos, existe um grupo especial, que composto pelos nitretos de ferro substituídos do tipo MxFe4-xN (1,2,3), o qual possui a vantagem de ter uma estrutura simples, e como os demais nitretos podem ter muitas aplicações na indústria. Estudamos, neste artigo, os nitretos substituídos de ferro Irídio (M=Ir). Na literatura encontramos alguns trabalhos tanto teóricos quanto experimentais (4,5,6), os quais os nitretos de Irídio dividem espaço com outros nitretos. Aqui estamos preocupados, especificamente, com o nitreto substituído IrFe3N, Fe3IrN e ligas binárias de Fe-Ir, mostrando as modificações causadas nas suas estruturas eletrônica, magnética, com a introdução do nitrogênio intersticial nas ligas IrFe3 e Ir3Fe. A motivação recai principalmente em responder questões que outros artigos não esclareceram: qual a energia de coesão no estado de equilíbrio, quais as alterações estruturais e magnéticas provocadas com a introdução do átomo de nitrogênio nas ligas Fe-Ir e o que acontece com a magnetização do núcleo. Iniciamos apresentando o modelo computacional utilizado para realizar os cálculos e obter os resultados. Após mostramos os resultados para a estabilidade dos compostos e, no passo seguinte, temos a estrutura eletrônica sob pressão e as propriedades hiperfinas. No ponto final do nosso trabalho, apresentamos as considerações finais.
METODOLOGIA COMPUTACIONAL E ESTRUTURA CRISTALINA UTILIZADA
A compreensão da distribuição dos elétrons nos sólidos permite o entendimento de algumas de suas propriedades físicas. Isso implica em dizer que o problema básico consiste em, calcular os estados estacionários para um sistema de elétrons interagentes movendo-se, sujeito a um campo eletrostático periódico, originado pelos núcleos fixos, ou seja, obter-se a estrutura eletrônica dos sólidos. Quando nos referimos a núcleos fixos estamos usando a aproximação Born-Oppenheimer, isto é, tratamos os elétrons e os núcleos separadamente. Isso possibilita o cálculo da energia do estado fundamental como função das posições dos núcleos, a qual pode ser usada em um estágio posterior para o cálculo da energia de formação. Isso significa que, para determinar a estrutura eletrônica dos sólidos, envolve considerar um número infinito de férmions interagentes (7). Num cálculo real, somos levados a efetuar algumas aproximações, como por exemplo, a aproximação de um elétron. Neste caso, como primeiro passo, resolvemos a equação de Schrödinger para um elétron movendo-se em um campo médio dos outros elétrons mais o campo dos núcleos. Esse campo médio é determinado pela distribuição da carga eletrônica, mais correção por efeito de correlação e troca, sendo normalmente calculado de maneira autoconsistente, usando a teoria de Hartree–Fock (8). Os cálculos são baseados na teoria do funcional da densidade com a aproximação do gradiente generalizado (GGA) com potencial de correlação e troca (8). O raio das esferas de Wigner-Seitz foi tomado como 1.70 Å para todos os átomos. Dentro das esferas de Muffin-Tin, as densidades da carga, os potenciais e as funções de onda são expandidos nos termos dos harmônicos esféricos. Para assegurar a convergência para a zona de Brillouin, 1000 k-pontos foram usados. O método LAPW (Linearized. Augmented Plane Waves) é uma modificação do APW (Augmented Planewave method of Slater) (9). A ideia básica que motivou a construção da base LAPW, fundamenta-se no fato de que, em regiões distantes dos núcleos, o potencial cristalino é aproximadamente plano. Por conta disso, a solução da equação de Schrödinger pode ser expressa como combinação linear de um número razoável de ondas planas.
Para modelarmos nossos cálculos usamos quatro estruturas cristalinas diferentes: duas FCC, para modelarmos as ligas Ir3Fe com os átomos de Ir nas faces e o de ferro no corner e a liga IrFe3 com os átomos de Ir nas faces e o Fe no corner. Duas perovskita, para os nitretos, Ir3FeN com átomos de Ir nas faces, os átomos de Fe no corner e o N, e para o Fe3IrFeN com átomos de Fe nas faces, os átomos de Ir no corner e o N. Na próxima sessão, começamos a discussão dos resultados.
RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Energia de Formação e Coesão

Começamos as nossas discussões pelo cálculo da energia total dos compostos Ir, N, e Fe em bulk, e dos átomos que compõem os nitretos e ligas, em função do volume, a fim de encontrarmos o estado fundamental. A partir dos cálculos da energia total dos compostos em Bulk, calculamos a energia de formação [image: image2.png]Ep
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 é a energia total de cada átomo constituinte do composto no equilíbrio, na sua estrutura Bulk, [image: image6.png]


 é a energia total do composto (10,11). Para discutirmos a estabilidade dos compostos, somo obrigados a calcular a energia de coesão [image: image8.png]— Xn ggatome
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 é a energia total do composto, [image: image12.png]Eatome



 é a energia de cada átomo constituinte do composto no seu estado livre, aqui usaremos por célula unitária diferente dos artigos (12,13). Não encontramos na literatura atual, artigos sobre energia de coesão das ligas e nitretos Ir3Fe, IrFe3, Ir3FeN e IrFe3N, a fim de compararmos com os nossos resultados, só encontramos cálculo da energia de total do nitreto IrFe3N (4,6). O composto que mais requer energia para sua formação é o Ir3Fe 2807478,315Ry e o que requer menos energia é o nitreto IrFe3N, 71431,6972Ry, justamente o nitreto que também tem a maior energia de coesão -32146,9Ry, ou seja, o mais estável. Inicialmente, comparamos os resultados de parâmetro de rede com o do у-Fe4N a=7,1644 bhor (14), percebemos que houve um aumento no parâmetro dos nitretos Ir3FeN 7,6949 bohr e IrFe3N 7,2446 bhor, em relação ao у-Fe4N, como era esperado pois o átomo de Ir é maior que o de Fe. Comparando com cálculos, realizados utilizando a energia total para encontrar o parâmetro de rede de equilíbrio, do nitreto IrFe3N, foram encontrados os seguintes valores: 7,4102 bhor (6) e 7.22 bhor (4). Essas discrepâncias são em função dos nossos cálculos refletirem melhor a estabilidade do nitreto, pois realizamos cálculo da Cohesive Energy dos átomos. Os demais compostos não encontramos resultados na literatura a fim de compararmos, mas nossos cálculos demonstram bastante coerência entre si, pois, quanto mais Ir temos, maior a célula unitária. Na próxima seção, apresentamos os resultados da estrutura eletrônica e magnética quando os compostos são sujeitos à pressão.
Estrutura Eletrônica e Magnética Sob Pressão

Iniciamos esta seção discutindo a transferência de carga e o momento magnético nos sítios dos quatro compostos, quando sujeitos à pressão. Na Fig. 1a encontramos o momento magnético do sítio do Ferro em função do volume da célula unitária na Fig. 1b temos a carga na esfera do ferro em função do volume da célula unitária, no composto IrFe3. Notamos o baixo momento magnético nessa liga binária, baixando ainda mais com a diminuição do volume ao contrário, a carga aumenta quando diminuímos o volume. As cargas vão emparelhar ainda mais os elétrons “up” e “down” no sítio do Ferro mostrando a forte dependência do momento magnético com a geometria do sistema. O momento magnético do ferro Bulk é de 2,2 [image: image14.png]ig



 (12). Porém, no caso dessa liga, acontece o rompimento da estrutura magnética do ferro. Olhando a Fig. 2a encontramos o momento magnético do sítio do Ferro em função do volume da célula unitária, na Fig. 2b temos a carga em função do volume da célula unitária, na liga Ir3Fe. O momento magnético diminui quando reduzimos o parâmetro de rede e aumentamos a carga dentro do sítio do Ferro, mas temos momento magnético apreciável nesse sítio, mostrando que a posição dos átomos na liga influencia na magnetização dos átomos. Os elétrons, os quais são transferidos para a esfera do Ferro, vão povoar os estados de spin minoritários, assim, acontecendo uma queda abrupta no momento magnético nesse sítio indicando, também, uma inversão de spins. Entretanto, não leva a aniquilação total do momento.
[image: image1.png]Ep

—X"E!



[image: image16.png]Magnetic Moment ()

3.2

3.0

2,8

26

2,4

22

2,0

1.8

1.6

| siteFe - "
L]
Ir,Fe -
.
7 L]
L] —
5
1 Volume(borh?)
(@ =
T T T T T T T
340 350 360 370 380 390 400 410

Volume(borh®)

420




Figuras 1a e 2a Momento magnético do sítio do Ferro “in Magnetom the Bhor (μB)” em função do volume da célula unitária in bohr3. Figuras 1b e 2b Carga “in electrons” na esfera do ferro em função do volume da célula unitária in bohr3 
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Na Fig. 3a mostramos o momento magnético do sítio do Ferro em função do volume da célula unitária. Na Fig. 3b plotamos a carga na esfera do ferro em função do volume da célula unitária, no nitreto Ir3FeN. O comportamento do nitreto Ir3FeN é semelhante ao da liga de Ir3Fe, quando diminuímos o volume da célula unitária aumentamos a carga e diminuímos o momento magnético, só que diminui de uma forma monótona não havendo uma queda abrupta no momento magnético, aqui não encontramos a inversão de spins. Por fim, na Fig. 4ª, encontramos o momento magnético do sítio do Ferro, em função do volume da célula unitária. Já na Fig. 4b temos a carga no sítio do ferro em função do volume da célula unitária para o nitreto IrFe3N. Esse nitreto IrFe3N mostra um comportamento semelhante ao outro nitreto Ir3FeN uma curva monótona.
Figura 3a e 4a Momento magnético do sítio do Ferro “in Magnetom the Bhor(μB)” em função do volume da célula unitária in bohr3, figura 3b e 4b Carga “in electrons” na esfera do ferro em função do volume da célula unitária in bohr3
As Fig. 2a , 3a e 4a mostram o comportamento do momento magnético no sítio do Fe nos compostos, Ir3Fe, Ir3FeN, e IrFe3N respectivamente. Como pode ser visto, os cálculos preveem que, o momento magnético diminui em volumes baixos (altas pressões) concordando com cálculos (13,15,16,17,18,19,20), os quais têm um comportamento tipoliga “Invar-like”, levando ao colapso magnético. Nossos cálculos mostram uma queda, mas não o colapso, concordando com os resultados experimentais sobre expansão térmica, magnetoestricção forçada (21,22), e espectroscopia Mössbauer (23) em nitretos de Ferro, que mostram apenas uma queda na magnetização não uma aniquilação da magnetização. Na próxima seção, discutimos os resultados referentes ao cálculo das propriedades hiperfinas dos compostos mostrando a interação com o momento magnético dos átomos.
Propriedades Hiperfinas
Na Fig. 5a mostramos o campo hiperfino nos compostos que apresentam momento magnético apreciável, ou seja, IrFe3N, Ir3FeN e Ir3Fe. Na Fig. 5b Campo Hiperfino (in Tesla) em função do volume (in bohr3), para o composto IrFe3. Nossos resultados teóricos indicam uma forte dependência do campo hiperfino com o volume da célula unitária, como mostrado nas figuras 5a e 5b, onde os valores do compo hiperfino em valores absolutos diminuem a medida que diminuimos o volume da célula unitária. Essa diminuição do valor absoluto está relacionada à redução da diferença entre os eletrons s “up” e “down” no núcleo do ferro, em todos os compostos.
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Figura 5a Campo Hiperfino (in Tesla) em função do volume (in bohr3) Fe3IrN, FeIr3N e FeIr3; Figura 5b Campo Hiperfino (in Tesla) em função do volume (in bohr3) IrFe3.
O comportamento do campo hiperfino é muito semelhante ao de nitretos de ferro substituídos de ouro e prata (15), bem como nitretos substituído de metais no у-Fe4N por Paduani (24), e artigos experimentais (21,22,23). Notamos que a queda mais acentuada é no casso do IrFe3 onde a uma maior sensibilidade a variação do espaçamento de rede.
CONCLUSÃO

O comportamento do momento magnético no sítio do Fe nos compostos, Ir3Fe, Ir3FeN, e IrFe3N mostra que o momento magnético diminui em volumes baixos (altas pressões) concordando com de outros nitretos usando outros métodos de primeiros princípios, que têm um comportamento tipo liga “Invar-like”, levando ao colapso magnético. Nossos cálculos mostram uma queda, mas não o colapso, concordando com os resultados experimentais sobre expansão térmica, magnetoestricção forçada e espectroscopia Mössbauer, em nitretos de Ferro, que mostram apenas uma queda na magnetização não uma aniquilação da magnetização.

Nossos resultados teóricos indicam uma forte dependência do campo hiperfino com o volume da célula unitária, onde os valores do compo hiperfino, em valores absolutos diminui, a medida que diminuimos o volume da celula unitaria.
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CONSEQUENCES OF STRUCTURES IN BANDS HYPERFINE IRIDIUM ALLOY RAIL REPLACED WHEN PROCESSED IN IRON NITRIDES IRIDIUM

ABSTRACT

In this article we study the electronic structure and magnetic pressure, alloys IrFe3, Ir3Fe when up includes a nitrogen atom in its stoichiometry, turning them into iron nitrides and Ir3FeN IrFe3N. Model the calculation of the electronic structure and strips, using these compounds LAPW (Linearized. Augmented Plane Waves), which is a modification of the APW (Augmented planewave Method of Slater). We used the following methodology, we calculated the binding energy for the equilibrium state, and thus we obtain the ground state properties such as charge transfer, magnetic moment, hyperfine properties, density of states, among others. Also studied the properties of the ground state, facing the pressure variation experienced by these compounds thereby obtained if the alloys changes caused by the introduction of nitrogen atom.
Keywords: LAPW; Nitrides; Energy Formation, Energy Cohesion; Electronic Structure, Magnetic Structure.
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