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Obtencao das propriedades estruturais, Magnéticas, Hiperfinas e
energia de formacao para as estruturas cubicas das ligas
estequiométricas Fe-Ti

Gabriela Lino Kleinubing' (gabekleinubing@hotmail.com)
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1-Universidade Federal da Fronteira Sul - Campus Cerro Largo - RS

Resumo:

As propriedades estruturais, magnéticas, hiperfinas e a energia de formacdo para a liga intermetdlica
Fe-Ti foram obtidas via calculos de primeiro principio (ab-initio) utilizando a versao
completamente relativistica 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
correlacao utilizado em todos os calculos é a aproximacdo (Generalized Gradient Approximation-
GGA-PBE) com spin polarizado. O estado fundamental e as propriedades eletronicas tais como
parametro de rede (ao), modulo da elasticidade (bulk modulus-B), derivada em relacao a pressao do
modulo da elasticidade (B’) para as estruturas desordenadas (Ti-A2 e Fe-A2) e as estruturas
ordenadas (FeTi-B2, FeTi-B32, Fe;Ti-D0s; e FeTi3-D0;3) sdao calculados. Todas as propriedades
apresentadas sao comparadas com dados experimentais quando estes estiveram acessiveis.

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

1. INTRODUCAO

Os intermetalicos sdo um grupo fascinante de materiais, devido a suas propriedades fisicas
Unicas e suas propriedades mecanicas eles ocupam uma posi¢dao intermediaria entre os materiais

metalicos e ndo-metalicos [03].

O sistema intermetalico Fe-Ti tem sido objeto de numerosos estudos experimentais e
computacionais devido as suas varias propriedades e caracteristicas. Ele possui uma estrutura
simples ordenada em B2 que é extremamente estdvel, com um ponto de fusdao de quase 1600 K
[04], por isso foi objeto de alguns dos primeiros calculos de estrutura eletronica em ligas de metais
de transicdo [05], [06], [07]. O poder preditivo desses calculos iniciais foi testado comparando os
resultados com as medidas da superficie de Fermi [08], calor especifico [08], deslocamento de
isomero [09], emissdo de raios-x [10] e estrutura de banda [11]. A descoberta do efeito memoria de

forma no NiTi em 1962 [12, 13] tornou o CoTi e o FeTi interessante para estudos comparativos da
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estrutura eletronica [14, 15]. Finalmente, tornou-se interessante por si s6 com a descoberta em 1974
de suas significativas capacidades de absor¢do de hidrogénio [16],[17]. Desde entdo, a maior parte

do trabalho sobre o FeTi esta neste contexto.

O intuito neste artigo é a obtencdo das propriedades estruturais, magnéticas, hiperfinas e a
energia de formagdo das estruturas estequiométricas da liga intermetalica Fe-Ti na estrutura cibica
de corpo centrado e suas variantes utilizando calculos ab-initio. Usou-se a teoria do funcional da
densidade (DFT) incorporado no cédigo computacional WIEN2K [18]. A base utilizada foi FP-
APW-+lo [01], a qual acrescenta um orbital local para melhorar a flexibilidade variacional na funcao

de base radial.

Neste trabalho, pretendemos contribuir para o estudo das ligas intermetalicas Fe-Ti a baixa
temperatura (0 Kelvin) nas estruturas desordenadas e ordenadas com base ctibica de corpo centrada
e suas variantes, pois estas estruturas sdo bases para a formacdo de ligas metalicas com grande
potencial de aplicacdo na industria automotiva, aeroespacial e bio-mecanica. Tais dados, em sua
maioria, sdo de dificil obtencdo experimental pelas limitagOes técnicas 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 cédigo WIEN2K
permite uma precisdo na obtencdo de energias totais, densidades de cargas, momentos magnéticos e
calculos de estrutura eletronica em sélidos intermetalicos, que nenhum outro método até o momento

nos possibilita obter [19].

2. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Os célculos de estrutura eletronica de primeiros principios apresentados neste artigo foram
feitos usando a versdao completamente relativistica do potencial total com o método de base mista de
ondas planas aumentadas com correcoes nos orbitais locais (FP-APW+lo) implementado no cédigo
Wien2K [18]. A aproximacdo para o potencial de troca e correlagdo utilizada durante todos os
calculos foi a aproximacdao do gradiente generalizada (GGA) desenvolvida por Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) [02].

No método FP-APW+lo o espaco que constitui a célula unitaria é dividido em duas regioes,
uma esférica muffin-tin (MT) em torno dos nucleos, no qual é descrito através de solugdes com
estruturas radiais para a equacdo de Schrodinger e suas derivadas para a energia sdo utilizadas como
as funcdes de base, e a regido intersticial entre os muffin-tins, em que o conjunto de bases consiste

em ondas planas [01].



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 separagdo entre o
ntcleo e os estados de valéncia. Foi utilizado o método do tetraedro [20] para realizar a integracao
na zona de Brillouin. Em cada caso analisado, foram realizados testes de convergéncia que
definiram o numero de ondas necessarias para se atingir a estabilidade na energia do sistema.
Considerou-se a energia estavel quando sua oscilagdo era inferior ao valor de 10 7 Ry. O segundo
critério necessario para definir a estabilidade da energia é a relacio RurKmax (sendo Ryr 0 menor
dos raios de muffin-tin [01] e K,..x é a onda plana de corte) e foi encontrado o valor ideal para cada

caso estudado.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Propriedades Estruturais

As estruturas desordenadas Fe-A2 e Ti-A2 (também conhecido como Ti-f) sdo artisticamente
ilustradas na Fig.(1-a)[29], Fig. (1-b)[29] e as estruturas ordenadas FeTi-B2, FeTi-B32, FesTi-D0s
e FeTi;-DO0; sdo artisticamente ilustradas respectivamente nas Figuras (1-c) [29], (1-d) [29], (1-e)
[29] e (1-f) [29]. As informacdes cristalograficas necessarias para construcdao das estruturas e
checagem se as estruturas estavam corretas, como por exemplo, qual o protétipo utilizado para
construir a estrutura, as designacdes Strukturbericht que definem cada estrutura, os grupos espaciais
para cada composto estequimétrico e o parametro de rede utilizado no calculo final estdao dispostos
na Tabela 1. Os parametros de rede utilizado para a realizacdo dos calculos estdao em unidades
atomicas, e o fator de conversdo para o sistema internacional de unidades é apresentado no titulo da

Tabela 1.

Comparando o parametro de rede para a estrutura B2 apresentado na Tabela 1 com o valor
apresentado em [21] ap = 5,6239 unidade atbmica vemos que o erro relativo percentual encontrado

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

Na Tabela 2 é apresentada cada estrutura que foi utilizada para a realizacao dos calculos, é
mostrada a disposicdo dos atomos na célula unitaria com todas as caracteristicas que tornam cada
estrutura peculiar. Na Tabela 8 sdo apresentadas as energias de formacdo por atomo obtidas para as

estruturas estequiométricas ordenadas.

A importancia da disposicdo dos atomos nas células unitarias que sao apresentadas na Tabela
2 pode ser ilustrada na comparagao do resultado obtido para a designacdo Strukturbericht DO; rica

em titanio (FeTis). O resultado que encontramos foi de Fg=-1.507 kJ/mol e A.V.Gil Rebaza et al



[22] encontraram para o valor de Fe=-20.4 kJ/mol, seja notada que ha uma discordancia
significativa entre os dois resultados e desse modo demonstra de forma clara o peso que o
ordenamento da distribuicdo os atomos na célula unitaria tém. A distribuicao espacial dos elementos
na célula unitaria que utilizamos foi Ti — Fe — Ti (Tabela 2) no qual os Ti interagem com o Fe
fazendo com que haja uma drastica reducdo no magnetismo local como pode ser conferido na
Tabela 5, A.V.Gil Rebaza et al [22] construiram a estrutura rica em Ti com a disposi¢do espacial
dos atomos seguindo a regra Fe — Ti — Ti o que torna a estrutura menos estavel que a que

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

Os critérios para convergéncia utilizado para controle das oscilagdes na energia sao
apresentados nas Figura 2 e Figura 3. Na figura 2 vemos qual o valor para raio de muffin-tin vezes
o numero de ondas maximo (Rkmax) para cada estrutura faz com que as oscilacdes na energia nao
fossem significativos. Uma vez escolhido e fixado o Rkmax, analisamos qual o niimero de ondas
(Pontos K) no qual ndo implica oscila¢Ges significativas para a energia do sistema. Esses dados para

cada sistema sdo ilustrados na Figura 3.

Uma vez fixado os controles para ndo ocorrer grandes oscilacdes na energia, fomos procurar
qual deveria ser o parametro de rede (a,) para cada estrutura no estado fundamental, os resultados
encontrados sdo mostrados na Figura 3. Para obtencdo do volume no estado fundamental
recorremos a equacdo de estado de Birch-Murnaghan [23] para representar os graficos ilustrados na
Figura 4, bem como para obter o modulo da elasticidade (B), a derivada de B em relagdo a pressao
e a energia total para o parametro de rede teste. Com o parametro de rede otimizado representando o
estado fundamental calculamos a energia total e todas as propriedades que sdo apresentadas nas

Tabelas 3,5, 6,7 e 8.

Na Tabela 3 sdo apresentados os mddulos da elasticidade (B) para cada estrutura. E em [24]
L. F. Zhu apresenta para o Ti-A2 o valor de a, = 3.27 A o valor por nds obtidos ap6s os processos
de otimizagdo descritos foi de a, = 3.25453 A o que d& um erro relativo percentual de 0,47% ou
seja, uma concordancia excelente deste resultado com a literatura. Para o0 médulo 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
da um erro percentual de 10,4%, o que é considerado 6timo. Para a estrutura B2 L. F. Zhu obteve
para a, = 2.95 A o valor que encontramos foi de a0 = 3,00514 A o que equivale a um erro relativo
percentual de 1.87%. Para o modulo 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 paginas 8, 9, 10, 11, 12 e 13 sao mostradas as Figuras 1, Figura 2, Figura 3 e Figura 4 que

foram discutidas nesta sessdo. Bem como as respectivas tabelas:
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Figura 1- Estruturas cristalinas (a) Fe-A2 (b) Ti-A2 (c) FeTi-B2 (d) FeTi-B32 (e) FeTi,-D03 (f) Fe,Ti-
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Tabela 1 - Elementos desordenados e ordenados com sua respectiva designacdo Strukturbericht, seu simbolo Pearson
e parametro de rede (P.R.) em unidades atdmicas (1u.a. = 0.5291772108x10"°m)

Ti-Al 225 Fm3m Cu 6.15411

FeTi- B2 221 Pm3m CsCl 5.58677

FeTi; - DO; 225 Fm3m AlFe; 11.74482

Tabela 2 - Posicao dos atomos na célula unitaria. Multiplicidade na célula do &tomo (MULT)

Ti- A2 1 0 0 0 Ti 1

FeTi- B2

1 0 0 0 Ti 1
FeTis - D03 2 0.5 0.5 0.5 Fe 1
3 0.25 0.25 0.25 Ti 2
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Tabela 3 - Volume minimo medido em unidades atomicas (Vo); Médulo da elasticidade (B) em GPa; Derivada

do modulo da elasticidade em relacdo a pressao (B’); Energia Total otimizada (Er) medida em Rydberg.

116.5353 99.4099 4.1417 -1707.62927057

FeTi- B2 174.3747 192.2403 4.1880 -4253.31251037

FeTi; - D03 405.0220 116.6583 3.8558 -7668.53882309

Tabela 4 - Parametro de rede a, (A), médulo da elasticidade B (GPa) para o FeTi-B2.

FeTi-B2

experimental[25] 2.98 189

Zhi-Sheng Nong[25] 2.953 175.11
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3.2 Propriedades Magnéticas

Na Tabela 5 sdo apresentados os momentos magnéticos nos sitios de Fe para todas as
estruturas estudadas, conjuntamente com o momento magnético total (MMT) na célula unitaria e o

momento magnético por atomo (MMTA).

Pablo Guillermo Gonzales-Ormefio [19] apresenta que o momento magnético para o Ti-A2,
FeTi-B2 sdo nulos, o que estd em total concordancia 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-ormend, ainda sdao balizados pelo resultado experimental apresentado por Q.
Samara em [26] indicando que esta estrutura é paramagnética. Para o Fe-A2 Gonzalo-Ormefio
encontrou fLge = 2.23 pg, 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 p.ge = 2.22 pg 0
qual implica um erro relativo percentual de 0,26% em relacdo ao valor experimental. Para a
estrutura B32 Gonzalo-Ormefio obteve o valor de p.geriy = 2.19 pg 0 que da um erro percentual de
2,4% em relacdo ao momento magnético total na célula unitaria que calculamos. Para a estrutura
DO0; rica em Fe Gonzalo-ormefio obteve p.gesriy = 5.18 [ 0 que em comparagdo COm NOSSOS

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

Ha uma discordancia com relacao a estrutura DO rica em Ti, como discutido na sessdao de
propriedades estruturais a construcdo das células unitarias possuem estruturas distintas a estrutura
apresentado por Gonzalo-Ormefio exige mais energia para se manter estdvel e 0 comportamento
magnético dela é paramagnético. Encontramos para essa estrutura (FeTiz-D03) que ela é
ferromagnética com momento magnético no valor de p.gerizy = 2.38271 pg este resultado esta em
concordancia com o apresentado por Rebaza [22] que obteve o valor de p.gerisy = 2.36 ps. Nosso
resultado apresenta um erro percentual de 0,96% nos momentos magnéticos para as estruturas D0

rica em Ti em relacao ha [22].

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

magneton de Bohr (pg), nos sitios de Ferro na posicdo 1 e na posigdo 2 se existir.

Ti- A2 0 - 0 0

FeTi- B2 0 0 0 0




FeTl, - D0 052201 _ 238071 0794236

3.3 Propriedades Hiperfinas

Compreende-se, de forma sucinta, que interagdes hiperfinas sao 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 interacdes dao origem ao espectro hiperfino[27].

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

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

Tabela 6 — Campo hiperfino magnéticos totais (Burr) em kGauss por sitio

Ti- A2 -0.113 - -

FeTi- B2 0 0 -

~68.801 5.173 119. 685

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

sendo Byurr(Fe) = - 321kOe = - 321kGauss o que da um erro relativo percentual de 2.94%. Os sinais
negativos indicam que o campo magnético hiperfino estd 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 ndo-magnética.
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Em fisica atdmica, molecular e do estado s6lido, o gradiente de campo elétrico (EFG) mede a
taxa de mudanga do campo elétrico em um nicleo atdomico gerado pela distribuicdo de cargas
eletronicas bem como pela contribuicdo dos outros nucleos pertencentes ao sistema.
O EFG acopla-se ao momento de quadrupolo elétrico nuclear dos ntcleos quadrupolares para gerar
um efeito que pode ser medido usando varios métodos espectroscopicos, como ressonancia
magnética nuclear (RMN), espectroscopia de microondas, elétron ressonancia paramagnética (EPR,
ESR), ressonancia nuclear de quadrupolo (NQR), espectroscopia Mdssbauer ou correlagdao angular
perturbada (PAC). O EFG é diferente de zero apenas se as cargas ao redor do nticleo violarem a

simetria cibica e, portanto, geram um campo elétrico ndo homogéneo na posicdo do nticleo.

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

elétrico (EFG) para os dois sitios. Estes sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — O gradiente de campo Elétrico (EFG) sdo dados por 10" V/m?

Ti-A2 - - -

Fe-A2 - - -

FeTi-B32 - - -

FeTis - D03 - - -

Fe:;Ti - D03 - - -

3.4 Energias de Formacao

A Tabela 8 mostra as energias de formagdo 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

formacao Fg = -0.476 eV = -0,034985342 Ry, comparando o valor obtido por Kellou com o



resultado que obtivemos para a estrutura B2 temos um erro relativo percentual no valor de
aproximadamente 0.61%. Nosso dado estd em excelente concordancia com o dado apresentado por

Kellou..

As energias de formacdo sdo calculadas usando as energias totais Et apresentadas na Tabela

3, obedecendo ha férmula:

Fy — ETF:.—Ti — (ETFe:—A:E) — Mg (ETTe—Aﬂ
E 1y + g

Utilizando os dados da Tabela 3 para a Energia Total (Er) preenchemos a segunda coluna da
Tabela 8 com o uso da féormula acima. A terceira coluna foi preenchida utilizando os dados para a
energia que Gonzales-Ormefio apresentou no artigo [19]. Podemos ver que para as estequiometrias
FeTi-B2, Feti-B32 e Fe;Ti-D0; ha uma concordancia 6tima 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 DO; rica em Ti é a tinica que foge desse intervalo apresentando um erro percentual

de 20%, tendo sido ja discutido anteriormente.

Tabela 8 — Energia de formacao (Fr) em Rydberg/mol para as estequiometrias ordenadas.

FeTi-82 00851979 00335

FeTi; D0, 0.00954182 0.00795
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4. CONCLUSAO

Utilizamos com sucesso o codigo 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
calculos ab-initio, descrever as propriedades da liga intermetalica constituida das estequiometrias
Fe-Ti. Obtivemos propriedades estruturais tais como: o parametro de rede e o modulo da
elasticidade para as estruturas estequiométricas Fe-A2 e Ti-A2 e para as estruturas estequiométricas
ordenadas FeTi-B2, FeTi-B32, FeTis-D0; e Fe;Ti-D0;. Em todos os casos os erros relativos

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

Mostramos que as propriedades estruturais, magnéticas, hiperfinas e a energia de formagao
obtidas das ligas intermetalicas estequiométricas Fe-Ti obtidas via calculos ab-initio utilizando o
calculo de estrutura eletronica usando o método FP-APW+lo com a aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA) na estrutura do DFT possui concordancia com os dados da literatura com um

erro relativo extremamente baixo para todas as grandezas fisicas simuladas.

A metodologia apresentada para a descricao das propriedades de intermetalicos via calculos
ab-initio se mostrou uma alternativa viavel, rapida, barata e precisa para simular elementos e ligas

intermetalicas.
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