INFLUÊNCIA DA PRESSÃO NA ESTABILIDADE E FORMAÇÃO DO Y-Fe4N, QUANDO TRANSFORMADO EM Fe4O

A. V. dos Santos, J. V. Santos

vandao@urisan.tche.br
GIESS – URI – Santo Ângelo – RS – Brazil

RESUMO

A importância deste trabalho, está em obtermos as propriedades do estado fundamental de sólidos, frente à deformação da rede cristalina, quando submetido à pressão. Inicialmente, investigamos a substituição do nitrogênio intersticial por um oxigênio na estrutura [image: image2.png]y — FeyN



, formando [image: image4.png]Fe,0



. Os cálculos indicam que a pressão crítica para transformar a fase ferromagnética em não magnética é maior no [image: image6.png]y — FeyN



, mostrando um maior caráter magnético. Quanto à dureza, os cálculos mostram que o [image: image8.png]y — FeyN



 é mais duro, pois encontramos um módulo de Bulk de 281,4045 GPa fase não magnética e 173,7893 GPa, e, para o [image: image10.png]Fe,0



 251,3927 GPa para o não magnético e 170,1810 GPa para o ferromagnético, mostrando que a fase não magnética é mais dura para os dois compostos. Discutimos, também, nesse artigo a energia de formação e a estabilidade dos compostos, mostrando interessantes conclusões a esse respeito.
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INTRODUÇÃO

No final do século 20, começamos a tratar os cálculos com uma nova visão concebendo, assim, resultados mais precisos e em menor tempo. Dessa forma, unindo engenharia dos materiais, física teórica e técnicas computacionais modernas, seremos capazes de calcular propriedades do estado fundamental de sólidos contendo vários átomos na célula unitária. Atualmente, pode-se encontrar resultados através de experimentos (1, 2) e outros unindo a física experimental e teórica (3), porém esses são muito caros e requerem laboratórios avançados. Os métodos computacionais (4, 5, 6) proporcionam o cálculo da energia de formação, coesão e obtenção do módulo de Bulk (7, 8, 9). Os resultados apresentados aqui são baseados na teoria do funcional da densidade (4). Ela é usada pela física e pela química para estudar a estrutura eletrônica e propriedades do estado fundamental de sistemas de muitos corpos, em particular dos átomos, moléculas da na fase condensada. Portanto, com ajuda dos computadores e do software WIEN2K (10) é possível estudar as propriedades dos sólidos.

Dentre uma gama enorme de compostos utilizados pelo homem, um dos mais importantes é a classe dos óxidos, os quais são compostos químicos binários, formados por átomos de oxigênio com outros elementos. Os óxidos constituem um grande grupo na química, pois a maioria dos elementos químicos forma óxidos. Somente essa abundância justificaria um estudo dos óxidos. Entretanto, vemos ser mais pontuais em nosso trabalho, uma vez que aqui estudamos o óxido [image: image12.png]Fe,0



, pois esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo a perovskita. Artigos experimentais até explanam acerca de óxidos na estrutura perovskita bastante atuais, realizados por brasileiros (11), mas deixam carentes a pesquisa, utilizando modelos quânticos que nos forneça informações a respeito das propriedades do estado fundamental de óxidos. Neste artigo, optamos em resolver a estrutura eletrônica e obter as propriedades do estado fundamental do óxido [image: image14.png]Fe,0



, e a sua comparação com alguns resultados obtidos do [image: image16.png]y — FeyN



, que também tem a mesma estrutura perovskita.

Para modelarmos nossos cálculos utilizamos um modelo de célula unitária, de estrutura FCC (cúbica de face centrada). Com os átomos de Ferro I no sítio do corner, o Ferro II se aloja no sítio das faces. No sítio octaedral temos no nitreto o Nitrogênio e, no óxido, o Oxigênio. Sobre o nitreto uma referência especial é a de 1992, onde é feito um estudo tanto teórico como dados experimental abrindo, assim, a área para vários estudos posteriores (3). Outro estudo que merece destaque, por sua fartura de resultados, é o feito por Eitel L. et. al (12), onde utiliza vários modelos de cálculos para encontrar as propriedades do [image: image18.png]y — FeyN



. Mas todos os cálculos efetuados [image: image20.png]y — FeyN



 deixam ainda algumas lacunas como a energia de formação e da energia de coesão, a qual fornece o verdadeiro volume de equilíbrio, ou seja, quando a pressão é zero. Quando encontramos o mínimo da energia de coesão nos habilitando a obter com mais precisão as propriedades do estado fundamental, verificamos que tanto o nitreto quanto o óxido continuam necessitando a explicação de algumas propriedades sob pressão. O descrito acima é o que nos move realizar estre trabalho, bem como a perspectiva de ajudarmos a entender ainda mais os compostos, o que vai possibilitar, num futuro próximo, modelarmos novas e melhores ligas. Apresentaremos o artigo como segue: primeiro discutimos o método computacional utilizado e os detalhes pertinentes à parte computacional e a equação de estado. Após, discutimos nossos resultados e, por fim, apresentamos as considerações finais.
 MATERIAIS E MÉTODOS
2.1 Método Computacional

Os nossos cálculos são baseados na teoria do funcional da densidade, com a aproximação do gradiente generalizada (GGA), com potencial de correlação e troca.  O método utilizado é o LAPW (Linear Augmented Plane Waves), o qual é uma modificação do APW (Augmented Plane Wave Method of Slater), inserido do código computacional Wien2k (10). A ideia básica, que motivou a construção da base LAPW, baseia-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 (6, 12) pode ser expressa como combinação linear de um número razoável de ondas planas. Por outro lado, nas regiões próximas aos núcleos, o potencial sofre grandes oscilações, pois a solução exige a combinação de um número muito grande de ondas planas. Portanto, as funções de onda eletrônicas são melhores representadas pelo produto de dois fatores: um é a função radial, equivalente à solução da equação radial de Schrödinger (6, 10) com a parte esférica do potencial cristalino, e o outro, que descreve a dependência dos ângulos através dos harmônicos esféricos (6, 10) . Como consequência disso, o espaço cristalino fica dividido em duas regiões distintas, ou seja, a região dentro dos sítios e a região intersticial, nas quais os diferentes conjuntos de base são usados. A energia total no método LAPW é dada quando resolvemos o hamiltoniano (1):
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Em termos da equação em ordem: energia cinética dos elétrons, energia potencial columbiana dos núcleos-elétrons e elétron-elétron.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
3.1 Estabilidade de Óxido e Nitreto


Realizamos os cálculos na fase ferromagnética, onde utilizamos duas direções de spin. No cálculo da fase não magnética optamos apenas por uma direção de spin. Inicialmente calculamos a energia total em função do volume da célula unitária do ferro, do oxigênio e do nitrogênio em sua forma Bulk. Dessa forma, podemos obter a energia de formação (ou entalpia de formação) dada pela Eq. (B):
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onde [image: image25.png]


 é a energia total de cada átomo constituinte do composto no equilíbrio, na sua estrutura Bulk. Por sua vez, [image: image27.png]


 é a energia total do composto (13, 14, 15). De forma geral, podemos dizer que é a energia consumida para formar o óxido ou o nitreto. Na tabela 1, temos a energia de formação em Rydberg para os compostos na fase ferromagnética (FM) e na fase não magnética (NM). Notamos que o composto que mais exige de energia para sua formação é o [image: image29.png]Fe,0



, na sua fase não magnética, necessitando ser fornecido -1,2786 Ry por célula unitária para os dois compostos. Verificamos também, que a energia de formação está ligada de forma proporcional ao espaçamento da rede cristalina, pois a maior energia de formação tem o maior parâmetro de rede, 3,8105 [image: image31.png]o=



 que é do óxido, na fase ferromagnética. Já a menor energia de formação tem o menor parâmetro de rede, 3,6575 [image: image33.png]o=



 do nitreto [image: image35.png]y — FeyN



 na fase não magnética. Portanto, podemos colcuir que energeticamente, é mais favorável, formarmos o nitreto [image: image37.png]y — FeyN



 que o óxido [image: image39.png]Fe,0



.
	Tabela 1
	
	
	
	

	 
	Energia de Formação (Ry)
	Volume de Equilíbrio (bhor³)
	Energia de Coesão (Ry)
	Parâmetro de Rede (bohr)

	IrFe3 
	71432,124
	304,473
	-32146,413
	6,7274

	Ir3Fe  
	2807478,315
	310,5662
	-1,41415
	6,7720

	IrFe3N
	71431,6972
	380,2331
	-32146,9
	7,2446

	Ir3FeNFe
	214296,637
	455,631
	-0,8508
	7,6949

	 
	 
	 
	 
	 



Para discutirmos a estabilidade, somos obrigados a calcular a energia de coesão, que é entendida como a energia necessária para separar os átomos constituintes de um sólido (15). A energia de coesão varia com a distância entre os átomos de um sólido (volume da célula unitária) e atinge um mínimo. O valor da energia de coesão, correspondente a esse mínimo, é denominado energia de coesão de equilíbrio, ou seja, ponto onde a pressão é zero. Logo, podemos calcular a energia de coesão utilizando a Eq. (C):
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onde [image: image43.png]


 é a energia total do composto, [image: image45.png]Egtom



 é a energia de cada átomo constituinte do composto em seu estado livre. Aqui usaremos a energia de coesão por céula unitária, diferente dos artigos (16, 17) que utilizaram por átomo.  Na tabela 1, temos que o mais estável é o [image: image47.png]y — FeyN



 na fase ferromagnética, pois necessitamos fornecer -2,2723 Ry para tirarmos do equilíbrio, o que era esperado, uma vez que o composto foi encontrado experimentalmente com um parâmetro de rede experimental 3,794 [image: image49.png]o=



 recentemente medido (18), se compararmos com outros métodos vistos na referência 12, tabela 4, onde usam a energia total do composto para encontrar o parâmetro de rede de equilíbrio. Usando a energia de coesão, obtemos melhor resultado, mostrando que a teoria concorda com a prática. 

O cálculo do módulo de Bulk, que representa a modificação do volume, quando sujeito à variação da energia total é representado pela Eq. (D):
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onde [image: image52.png]dE* /|
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 é a derivada segunda da energia em relação ao volume, pois [image: image54.png]


 é o volume mínimo da energia total do composto. Não apresentamos aqui os gráficos da energia total do composto por não acharmos imperativo. Na tabela 1 temos os módulos de Bulk nas fases ferromagnética e não magnética, logo, o maior módulo de Bulk é o do [image: image56.png]y — FeyN



 NM. A fase não magnética tem sempre um módulo de Bulk maior que a ferromagnética, pôs como os spins eletrônicos estão na mesma direção, devemos fornecer mais energia para causar alterações no sistema, já que o módulo de Bulk depende da eletrosfera dos átomos.

A transformação de uma fase ferromagnética para não magnética pode ser realizada submetendo um composto ferromagnético a uma pressão, a qual chamamos de pressão crítica. Existe alguns trabalhos relacionado a pressão à diminuição da magnetização em compostos de ferro, na sua estrutura (19, 20, 21, 22). Dessa forma, iremos calcular a pressão necessária para transformarmos um estado ferromagnético em um não magnético. Os cálculos mostram que a maior pressão está relacionada ao nitreto 52,8851 GPa. Aqui podemos anunciar o caráter ferromagnético maior do nitreto, em relação ao óxido.

Para finalizarmos esta seção, abordaremos sobre a energia de coesão dos compostos em função da pressão. Normalmente, são usadas as equações de estado (EOS) proposta por Murnaghan (15, 16, 17), para encontrar o parâmetro de rede de equilíbrio, através da energia total do composto. Nesse trabalho estamos usando a energia de coesão por ser mais correta do ponto de vista teórico e, também, por fornecer melhores resultados. Aqui, confirmamos os resultados encontrados para o parâmetro de rede do equilíbrio, visto que a energia de coesão do ponto de equilíbrio, ou seja, pressão igual a zero, é o mesmo onde encontramos o volume de equilíbrio. 
CONCLUSÕES

Inicialmente, obtemos a energia de formação (ou entalpia de formação). Notamos que o composto que mais exige energia para a sua formação é o [image: image58.png]Fe,0



 na fase não magnética, ou seja, o composto que mais teremos dificuldade de formar. A energia de formação está ligada ao espaçamento da rede cristalina, pois a maior energia de formação tem o maior parâmetro de rede, e a menor energia de formação tem o menor parâmetro de rede. Podemos, assim, concluir que, energeticamente, é mais favorável formarmos o nitreto [image: image60.png]y — FeyN



, que o óxido [image: image62.png]Fe,0



.

Encontramos que o mais estável é o [image: image64.png]y — FeyN



 na fase ferromagnética. O que era esperado, pois é o composto encontrado mais facilmente experimentalmente. Se compararmos com outros métodos, vistos na referência 12 tabela 4, onde usam a energia total do composto, para encontrar o parâmetro de rede de equilíbrio, usando a energia de coesão, obtemos melhor resultado mostrando que a teoria concorda com a prática. O maior módulo de Bulk é o do [image: image66.png]y — FeyN



 NM. Nele verificamos que a fase não magnética tem sempre um módulo de Bulk maior que a ferromagnética, pois como os spins eletrônicos estão na mesma direção, necessitamos fornecer mais energia para causar alterações no sistema. Em relação à pressão, a maior está relacionada ao nitreto. Podemos então inferir que o maior caráter ferromagnético é o do nitreto, em relação ao óxido.


Por fim, ao confirmarmos os resultados encontrados para o parâmetro de rede do equilíbrio, visto que a energia de coesão do ponto de equilíbrio, ou seja, pressão igual a zero, é o mesmo onde encontramos o volume de equilíbrio. Sendo assim, podemos afirmar que trabalhos teóricos como este podem ser usados com o intuito de nortear propostas de trabalhos experimentais e sempre fazer um teste da metodologia utilizada nos cálculos.
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TÍTULO EM INGLÊS

ABSTRACT


The importance of this work is to obtain the ground state properties of solids, opposite the deformation of the crystal lattice when subjected to pressure. Initially, we investigated the replacement of nitrogen by an oxygen interstitial structure in γ-Fe4N, forming Fe4O. Calculations indicate that the critical pressure to transform the ferromagnetic phase is greater in the non-magnetic γ-Fe4N showing a larger magnetic character. As for hardness, the calculations show that γ-Fe4N,  is harder, because we found a module of 281.4045 GPa Bulk phase and nonmagnetic 173.7893 GPa, and for Fe4O. The 251, 3927 GPa for nonmagnetic and ferromagnetic 170.1810 GPa for showing that the nonmagnetic phase is harder for the two compounds. We also discuss in this article the energy of formation and stability of the compounds showing interesting findings in this regard.
Key-words: Energy of Formation, Cohesive Energy, Stability, Oxides.
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