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Resumo: 

As propriedades estruturais, magnéticas, hiperfinas e a energia de formação para a liga intermetálica
Fe-Ti  foram  obtidas  via  cálculos  de  primeiro  princípio  (ab-initio)  utilizando  a  versão
completamente relativística do método Full-potential augmented plane wave plus local orbita (FP-
APW+lo)  com a estrutura  da Teoria  do funcional  da densidade  (DFT).  O potencial  de  troca e
correlação utilizado em todos os cálculos é a aproximação (Generalized Gradient Approximation-
GGA-PBE) com spin polarizado. O estado fundamental e as propriedades eletrônicas tais como
parâmetro de rede (a0), modulo da elasticidade (bulk modulus-B), derivada em relação a pressão do
modulo  da  elasticidade  (B’)  para  as  estruturas  desordenadas  (Ti-A2  e  Fe-A2)  e  as  estruturas
ordenadas  (FeTi-B2,  FeTi-B32,  Fe3Ti-D03 e  FeTi3-D03)  são  calculados.  Todas  as  propriedades
apresentadas são comparadas com dados experimentais quando estes estiveram acessíveis. 

Palavras-chave: Teoria do funcional da Densidade (DFT); Cálculos ab-initio; FP-APW+lo.

1. INTRODUÇÃO 

Os intermetálicos são um grupo fascinante de materiais, devido a suas propriedades físicas

únicas e suas propriedades mecânicas eles ocupam uma posição intermediaria entre os materiais

metálicos e não-metálicos [03]. 

O  sistema  intermetálico  Fe-Ti  tem  sido  objeto  de  numerosos  estudos  experimentais  e

computacionais  devido  às  suas  várias  propriedades  e  características.  Ele  possui  uma  estrutura

simples ordenada em B2 que é extremamente estável, com um ponto de fusão de quase 1600 K

[04], por isso foi objeto de alguns dos primeiros cálculos de estrutura eletrônica em ligas de metais

de transição [05], [06], [07]. O poder preditivo desses cálculos iniciais foi testado comparando os

resultados  com as medidas  da superfície  de Fermi [08],  calor  específico  [08],  deslocamento de

isômero [09], emissão de raios-x [10] e estrutura de banda [11]. A descoberta do efeito memória de

forma no NiTi em 1962 [12, 13] tornou o CoTi e o FeTi interessante para estudos comparativos da
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estrutura eletrônica [14, 15]. Finalmente, tornou-se interessante por si só com a descoberta em 1974

de suas significativas capacidades de absorção de hidrogênio [16],[17]. Desde então, a maior parte

do trabalho sobre o FeTi está neste contexto.

O intuito neste artigo é a obtenção das propriedades estruturais, magnéticas, hiperfinas e a

energia de formação das estruturas estequiométricas da liga intermetálica Fe-Ti na estrutura cúbica

de corpo centrado e suas variantes utilizando cálculos  ab-initio. Usou-se a teoria do funcional da

densidade (DFT) incorporado no código computacional WIEN2K [18]. A base utilizada foi FP-

APW+lo [01], a qual acrescenta um orbital local para melhorar a flexibilidade variacional na função

de base radial.

Neste trabalho, pretendemos contribuir para o estudo das ligas intermetálicas Fe-Ti a baixa

temperatura (0 Kelvin) nas estruturas desordenadas e ordenadas com base cúbica de corpo centrada

e suas variantes,  pois estas estruturas são bases para a formação de ligas metálicas com grande

potencial de aplicação na industria automotiva, aeroespacial e bio-mecânica. Tais dados, em sua

maioria,  são de dificil  obtenção experimental  pelas limitações  têcnicas  que estas impoem neste

intervalo de temperatura como pode ser visto no diagrama de fases [04].

A escolha do método ab-initio em conjunto com o DFT implementado no código WIEN2K

permite uma precisão na obtenção de energias totais, densidades de cargas, momentos magnéticos e

cálculos de estrutura eletrônica em sólidos intermetálicos, que nenhum outro método até o momento

nos possibilita obter [19].

2. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Os cálculos de estrutura eletrônica de primeiros princípios apresentados neste artigo foram

feitos usando a versão completamente relativística do potencial total com o método de base mista de

ondas planas aumentadas com correções nos orbitais locais (FP-APW+lo) implementado no código

Wien2K [18].  A aproximação para o potencial  de troca e correlação utilizada durante todos os

cálculos  foi  a  aproximação  do  gradiente  generalizada  (GGA)  desenvolvida  por  Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) [02].

No método FP-APW+lo o espaço que constitui a célula unitária é dividido em duas regiões,

uma esférica  muffin-tin  (MT) em torno dos núcleos, no qual é descrito através de soluções com

estruturas radiais para a equação de Schrödinger e suas derivadas para a energia são utilizadas como

as funções de base, e a região intersticial entre os muffin-tins, em que o conjunto de bases consiste

em ondas planas [01].
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Tanto para as estruturas desordenadas A2 quanto para as estruturas ordenadas B2, B32 e D03

foi utilizada a energia de corte no valor de -7.0 Ry sendo que esta energia define a separação entre o

núcleo e os estados de valência. Foi utilizado o método do tetraedro [20] para realizar a integração

na  zona  de  Brillouin.  Em  cada  caso  analisado,  foram  realizados  testes  de  convergência  que

definiram o número de  ondas  necessárias  para  se  atingir  a  estabilidade  na  energia  do  sistema.

Considerou-se a energia estável quando sua oscilação era inferior ao valor de 10 -7 Ry. O segundo

critério necessário para definir a estabilidade da energia é a relação RMTKmax (sendo RMT o menor

dos raios de muffin-tin [01] e Kmax é a onda plana de corte) e foi encontrado o valor ideal para cada

caso estudado.

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1 Propriedades Estruturais

As estruturas desordenadas Fe-A2 e Ti-A2 (também conhecido como Ti-β) são artisticamente

ilustradas na Fig.(1-a)[29], Fig. (1-b)[29] e as estruturas ordenadas FeTi-B2, FeTi-B32, Fe3Ti-D03

e FeTi3-D03 são artisticamente ilustradas respectivamente nas Figuras (1-c) [29], (1-d) [29], (1-e)

[29]  e (1-f)  [29].  As  informações  cristalográficas  necessárias  para  construção  das  estruturas  e

checagem se as estruturas estavam corretas,  como por exemplo,  qual o protótipo utilizado para

construir a estrutura, as designações Strukturbericht que definem cada estrutura, os grupos espaciais

para cada composto estequimétrico e o parâmetro de rede utilizado no cálculo final estão dispostos

na  Tabela 1.  Os parâmetros de rede utilizado para a realização dos cálculos estão em unidades

atômicas, e o fator de conversão para o sistema internacional de unidades é apresentado no título da

Tabela 1. 

Comparando o parâmetro de rede para a estrutura  B2 apresentado na  Tabela 1 com o valor

apresentado em [21] a0 = 5,6239 unidade atômica vemos que o erro relativo percentual encontrado

foi de apenas 0.66%, o que mostra uma excelente concordância com a literatura. 

Na Tabela 2 é apresentada cada estrutura que foi utilizada para a realização dos cálculos, é

mostrada a disposição dos átomos na célula unitária com todas as características que tornam cada

estrutura peculiar. Na Tabela 8 são apresentadas as energias de formação por átomo obtidas para as

estruturas estequiométricas ordenadas. 

A importância da disposição dos átomos nas células unitárias que são apresentadas na Tabela

2 pode ser ilustrada na comparação do resultado obtido para a designação Strukturbericht D03 rica

em titânio (FeTi3). O resultado que encontramos foi de FE=-1.507 kJ/mol e A.V.Gil Rebaza et al
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[22]  encontraram  para  o  valor  de  Fe=-20.4  kJ/mol,  seja  notada  que  há  uma  discordância

significativa  entre  os  dois  resultados  e  desse  modo  demonstra  de  forma  clara  o  peso  que  o

ordenamento da distribuição os átomos na célula unitária têm. A distribuição espacial dos elementos

na célula unitária que utilizamos foi Ti – Fe – Ti  (Tabela 2) no qual os Ti interagem com o Fe

fazendo com que haja  uma drástica  redução no magnetismo local  como pode ser conferido na

Tabela 5, A.V.Gil Rebaza et al [22] construíram a estrutura rica em Ti com a disposição espacial

dos  átomos  seguindo  a  regra  Fe  –  Ti  –  Ti  o  que  torna  a  estrutura  menos  estável  que  a  que

construímos pois ela necessita de muito mais energia para se formar. 

Os  critérios  para  convergência  utilizado  para  controle  das  oscilações  na  energia  são

apresentados nas Figura 2 e Figura 3. Na figura 2 vemos qual o valor para raio de muffin-tin vezes

o número de ondas máximo (Rkmax) para cada estrutura faz com que as oscilações na energia não

fossem significativos. Uma vez escolhido e fixado o Rkmax, analisamos qual o número de ondas

(Pontos K) no qual não implica oscilações significativas para a energia do sistema. Esses dados para

cada sistema são ilustrados na Figura 3. 

Uma vez fixado os controles para não ocorrer grandes oscilações na energia, fomos procurar

qual deveria ser o parâmetro de rede (a0) para cada estrutura no estado fundamental, os resultados

encontrados  são  mostrados  na  Figura  3.  Para  obtenção  do  volume  no  estado  fundamental

recorremos a equação de estado de Birch-Murnaghan [23] para representar os gráficos ilustrados na

Figura 4, bem como para obter o módulo da elasticidade (B), a derivada de B em relação à pressão

e a energia total para o parâmetro de rede teste. Com o parâmetro de rede otimizado representando o

estado fundamental calculamos a energia total e todas as propriedades que são apresentadas nas

Tabelas 3,5, 6,7 e 8. 

Na Tabela 3 são apresentados os módulos da elasticidade (B) para cada estrutura. E em [24]

L. F. Zhu apresenta para o Ti-A2 o valor de a0 = 3.27 Å o valor por nós obtidos após os processos

de otimização descritos foi de a0 = 3.25453 Å o que dá um erro relativo percentual de 0,47% ou

seja, uma concordância excelente deste resultado com a literatura. Para o módulo da elasticidade L.

F. Zhu obteve para o Ti-A2 o valor de 90 GPa [24]; encontramos o valor de B = 99,4099 GPa o que

dá um erro percentual de 10,4%, o que é considerado ótimo. Para a estrutura B2 L. F. Zhu obteve

para a0 = 2.95 Å o valor que encontramos foi de a0 = 3,00514 Å o que equivale a um erro relativo

percentual de 1.87%. Para o módulo da elasticidade ele encontrou B = 192 GPa nosso resultado foi

de B = 192.2403 GPa o que nos leva a um erro percentual de 0.12%.

Nas páginas 8, 9, 10, 11, 12 e 13 são mostradas as Figuras 1, Figura 2, Figura 3 e Figura 4 que

foram discutidas nesta sessão. Bem como as respectivas tabelas:
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(a) (b)

(d)

(e) (f)

Figura 1- Estruturas cristalinas (a) Fe-A2 (b) Ti-A2 (c) FeTi-B2 (d) FeTi-B32 (e) FeTi
3
-D03 (f) Fe

3
Ti-

D03

(c)
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(c)

(d)

(a)
(b)

Figura 2-Relação entre a energia vs raio de muffin-tin vezes Kmax (RKMAX) (a) Fe-A2 (b) Ti-A2 (c) 
FeTi-B2 (d) FeTi-B32 (e) FeTi

3
-D03 (f) Fe

3
Ti-D03

(f)(e)

(c)
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(a) (b)

(e) (f)

(c) (d)

Figura 3- Energia em função do número de ondas (pontos K) para a zona de Brillouin: (a) Fe-A2 (b) Ti-A2 
(c) FeTi-B2 (d) FeTi-B32 (e) FeTi

3
-D03 (f) Fe

3
Ti-D03



.…
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Figura 4- A dependência da energia total em relação ao volume da célula unitária para: (a) Fe-A2 (b) 
Ti-A2 (c) FeTi-B2 (d) FeTi-B32 (e) FeTi

3
-D03 (f) Fe

3
Ti-D03

(e) (f)

(c) (d)

(a)
(b)



  Tabela 1 - Elementos desordenados e ordenados com sua respectiva designação Strukturbericht, seu símbolo Pearson
e parâmetro de rede (P.R.) em unidades atômicas (1u.a. = 0.5291772108x10-10m)

Estrutura Número Espaço de grupo Protótipo P.R.

Ti - A1 225 Fm3m Cu 6.15411

Fe - A2 229 Im3m W 5.35635

FeTi - B2 221  Pm3m CsCl 5.58677

 FeTi - B32 227 Fd3m NaTi 11.32660

 FeTi3 - D03 225 Fm3m AlFe3 11.74482

Fe3Ti - D03 225 Fm3m AlFe3 10.98782

Tabela 2 - Posição dos átomos na célula unitária. Multiplicidade na célula do átomo (MULT)

Estrutura Número do

átomo

X Y Z Átomo MULT

Ti - A2 1 0 0 0 Ti 1

Fe - A2 1 0 0 0 Fe 1

FeTi - B2

1 0 0 0 Fe 1

2 0.5 0.5 0.5 Ti 1

FeTi - B32

1 0.125 0.125 0.125 Fe 2

2 0.375 0.375 0.375 Ti 2

FeTi3 - D03

1 0 0 0 Ti 1

2 0.5 0.5 0.5 Fe 1

3 0.25 0.25 0.25 Ti 2

Fe3Ti - D03

1 0 0 0 Ti 1

2 0.5 0.5 0.5 Fe 1

3 0.75 0.75 0.75 Fe 2
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Tabela 3 - Volume mínimo medido em unidades atômicas (V0); Módulo da elasticidade (B) em GPa; Derivada

do módulo da elasticidade em relação a pressão (B’); Energia Total otimizada (ET) medida em Rydberg.

Estrutura V0 B(GPa) B’ ET

Ti - A2 116.5353 99.4099 4.1417 -1707.62927057

Fe - A2 76.8383 182.2065 5.9658 -2545.61284409

FeTi - B2 174.3747 192.2403 4.1880 -4253.31251037

FeTi - B32 363.2783 136.3862 4.4062 -8506.53871557

FeTi3 - D03 405.0220 116.6583 3.8558 -7668.53882309

Fe3Ti - D03 331.6456 170.7977 4.7154 -9344.53242092

Tabela 4 - Parâmetro de rede a0 (Å), módulo da elasticidade B (GPa) para o FeTi-B2.

Estrutura Parâmetro de rede a0 B (GPa) 

FeTi-B2

experimental[25] 2.98 189

Calculado 3.00514 192.2403

Zhi-Sheng Nong[25] 2.953 175.11

L.-F.Zhu [24] 2.95 192
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3.2 Propriedades Magnéticas

Na Tabela  5  são  apresentados  os  momentos  magnéticos  nos  sítios  de  Fe  para  todas  as

estruturas estudadas, conjuntamente com o momento magnético total (MMT) na célula unitária e o

momento magnético por átomo (MMTA).

Pablo Guillermo Gonzales-Ormeño [19] apresenta que o momento magnético para o Ti-A2,

FeTi-B2 são nulos, o que está em total  concordância com os resultados encontrados para essas

estruturas na Tabela 5. Os resultados obtidos para a estrutura B2, além de concordarem com o

trabalho de Gonzalo-ormenõ, ainda são balizados pelo resultado experimental apresentado por Q.

Samara  em [26]  indicando que esta  estrutura é  paramagnética.  Para o Fe-A2 Gonzalo-Ormeño

encontrou  μ-(Fe) = 2.23 μB, de modo o erro relativo percentual do valor que ele obteve para o que

encontramos foi de 0,71% e Samara em [26] apresentou o resultado experimental μ-(Fe) = 2.22 μB o

qual  implica  um erro  relativo  percentual  de  0,26% em relação  ao  valor  experimental.  Para  a

estrutura B32 Gonzalo-Ormeño obteve o valor de μ-(FeTi) = 2.19 μB  o que dá um erro percentual de

2,4% em relação ao momento magnético total na célula unitária que calculamos. Para a estrutura

D03 rica  em Fe  Gonzalo-ormeño  obteve  μ-(Fe3Ti) =  5.18  μB  o  que  em comparação  com nossos

resultados apresenta um erro relativo percentual de 0,79%.

Há uma discordância com relação a estrutura D03 rica em Ti, como discutido na sessão de

propriedades estruturais a construção das células unitárias possuem estruturas distintas a estrutura

apresentado por Gonzalo-Ormeño exige mais energia para se manter estável e o comportamento

magnético  dela  é  paramagnético.  Encontramos  para  essa  estrutura  (FeTi3-D03)  que  ela  é

ferromagnética com momento magnético no valor de μ-(FeTi3) = 2.38271 μB este resultado está em

concordância com o apresentado por Rebaza [22] que obteve o valor de μ-(FeTi3) = 2.36 μB. Nosso

resultado apresenta um erro percentual de 0,96% nos momentos magnéticos para as estruturas D03

rica em Ti em relação há [22].

Tabela 5 - Momento magnético totais nas células (MMT) e momento magnético total por átomo (MMTA) em

magneton de Bohr (μB),  nos sitios de Ferro na posição 1 e na posição 2 se existir.

Estrutura 001 002 MMT MMTA

Ti - A2 0 - 0 0

Fe - A2 2.21417 - 2.17423 2.17423

FeTi - B2 0 0 0 0
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FeTi - B32 1.93248 - 2.24259 1.121295

FeTi3 - D03 -0.52221 - 2.38271 0.794236

Fe3Ti - D03 1.84178 2.41466 5.13909 1.71303

3.3 Propriedades Hiperfinas

 Compreende-se, de forma sucinta, que interações hiperfinas são as que envolvem multipolos

magnéticos e elétricos nucleares. Estes momentos de multipolos, interagem com campos elétricos e

magnéticos,  independente de estes serem gerados dentro da matéria  condensada ou terem sidos

gerados por fontes externas. Estas interações dão origem ao espectro hiperfino[27].

O campo magnético hiperfino foi obtido para cada esfera de muffin-tin que representa o sítio

local das respectivas estruturas estequiométricas estudadas e o resultado é apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 – Campo hiperfino magnéticos totais (BHFF) em kGauss por sítio

Estrutura BHFF-1 BHFF-2 BHFF-3

Ti - A2 -0.113 - -

Fe - A2 -311.561 - -

FeTi - B2 0 0 -

FeTi - B32 -89.963 -124.272 -

FeTi3 - D03 -68.801 5.173 119.685

Fe3Ti - D03 -90.738 -270.163 -185.409

Em seu artigo [26] Samara obteve o campo magnético hiperfino no sítio  de ferro como

sendo BHFF(Fe) = - 321kOe = - 321kGauss o que dá um erro relativo percentual de 2.94%. Os sinais

negativos  indicam  que  o  campo  magnético  hiperfino  está  no  sentido  oposto  ao  do  momento

magnético. O resultado do campo magnético hiperfino para a estrutura B2 é nulo, sendo consistente

com o resultado experimental [26] indicando que esta liga é não-magnética.
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Em física atômica, molecular e do estado sólido, o gradiente de campo elétrico (EFG) mede a

taxa  de mudança  do campo elétrico  em um núcleo atômico gerado pela  distribuição  de cargas

eletrônicas  bem  como  pela  contribuição  dos  outros  núcleos  pertencentes  ao  sistema.

O EFG acopla-se ao momento de quadrupolo elétrico nuclear dos núcleos quadrupolares para gerar

um  efeito  que  pode  ser  medido  usando  vários  métodos  espectroscópicos,  como  ressonância

magnética nuclear (RMN), espectroscopia de microondas, elétron ressonância paramagnética (EPR,

ESR), ressonância nuclear de quadrupolo (NQR), espectroscopia Mössbauer ou correlação angular

perturbada (PAC). O EFG é diferente de zero apenas se as cargas ao redor do núcleo violarem a

simetria cúbica e, portanto, geram um campo elétrico não homogêneo na posição do núcleo.

Foi detectado nos resultados para a estrutura FeTi-B2 a existência do gradiente de campo

elétrico (EFG) para os dois sítios. Estes são mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 – O  gradiente de campo Elétrico (EFG) são dados por 10+21 V/m2.

Estrutura EFG-1 EFG-2 EFG-3

Ti - A2 - - -

Fe - A2 - - -

FeTi - B2 0.09755 -0.00422 -

FeTi - B32 - - -

FeTi3 - D03 - - -

Fe3Ti - D03 - - -

3.4 Energias de Formação

A Tabela 8 mostra as energias de formação calculadas para as estruturas estequiométricas

ordenadas estudadas neste trabalho em Rydberg por mol.

Kellou  et  al|  [28]  obtiveram para  a  liga  estequiométrica  ordenada  FeTi-B2  a  energia  de

formação  FE =  -0.476  eV =  -0,034985342  Ry,  comparando  o  valor  obtido  por  Kellou  com o
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resultado  que  obtivemos  para  a  estrutura  B2  temos  um  erro  relativo  percentual  no  valor  de

aproximadamente 0.61%. Nosso dado está em excelente concordância com o dado apresentado por

Kellou..

As energias de formação são calculadas usando as energias totais ET apresentadas na Tabela

3, obedecendo há fórmula:

Utilizando os dados da Tabela 3 para a Energia Total (ET) preenchemos a segunda coluna da

Tabela 8 com o uso da fórmula acima. A terceira coluna foi preenchida utilizando os dados para a

energia que Gonzales-Ormeño apresentou no artigo [19]. Podemos ver que para as estequiometrias

FeTi-B2, Feti-B32 e Fe3Ti-D03 há uma concordância ótima entre os dois trabalhos, o nosso e o dele,

com o  erro  relativo  percentual  estando  dentro  do  intervalo  entre  1.75% e  5.07%.  A  estrutura

estequiométrica D03 rica em Ti é a única que foge desse intervalo apresentando um erro percentual

de 20%, tendo sido já discutido anteriormente.

Tabela 8 – Energia de formação (FE) em Rydberg/mol para as estequiometrias ordenadas.

Estrutura FE -calculado FE-[19] Er%

FeTi-B2 -0.0351979 -0.0335 5.06

FeTi-B32 -0.0136216 -0.01315 3.59

FeTi3-D03 -0.00954182 -0.00795 20.0

Fe3Ti-D03 -0.0161545 -0.015875 1.76
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4. CONCLUSÃO

Utilizamos  com  sucesso  o  código  WIEN2K,  que  é  baseado  na  teoria  do  funcional  da

densidade  (DFT)  e  o  esquema  de  Kohn-Sham  desta  teoria  com  FP-APW+lo,  para,  utilizando

cálculos  ab-initio, descrever as propriedades da liga intermetálica constituída das estequiometrias

Fe-Ti.  Obtivemos  propriedades  estruturais  tais  como:  o  parâmetro  de  rede  e  o  módulo  da

elasticidade para as estruturas estequiométricas Fe-A2 e Ti-A2 e para as estruturas estequiométricas

ordenadas  FeTi-B2,  FeTi-B32,  FeTi3-D03  e  Fe3Ti-D03.  Em  todos  os  casos  os  erros  relativos

percentuais foram extremamente baixos dando uma concordância com a literatura excelente. 

Mostramos que as propriedades estruturais, magnéticas, hiperfinas e a energia de formação

obtidas das ligas intermetálicas estequiométricas Fe-Ti obtidas via cálculos  ab-initio  utilizando o

cálculo  de estrutura  eletrônica  usando o método FP-APW+lo com a  aproximação  do gradiente

generalizado (GGA) na estrutura do DFT possui concordância com os dados da literatura com um

erro relativo extremamente baixo para todas as grandezas físicas simuladas. 

A metodologia apresentada para a descrição das propriedades de intermetálicos via cálculos

ab-initio se mostrou uma alternativa viável, rápida, barata e precisa para simular elementos e ligas

intermetálicas.
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