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Resumo

Estudos realizados sobre a liga metalica C'e;_, La,NigGey, reportam um comportamento
nao explicado pela teoria do liquido de Fermi. Em tentativa de descrever tal comportamento,
foram propostos modelos baseados nos métodos dos multicanais de Anderson. Em modelo
proposto pelos pesquisadores que reportaram o comportamento, utilizou-se como impureza
o Ce*r, porém este apresentava problemas quando a temperatura se aproximava dos
cem Kelvin. Analisando os estados acessiveis a altas temperaturas, pesquisadores da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul discutiram que caso a configuragao do
Cério fosse Ce'*, o problema seria corrigido. Neste trabalho foram realizados célculos de
estrutura eletronica desta liga metalica, utilizando pacotes computacionais baseados na
teoria dos funcionais da densidade. Os resultados apontam que de fato a configuracao

eletronica, da impureza Cério, nesta liga metdlica ¢ Cel*.

Palavras-chave: Liquido de Fermi. Modelo de Anderson. Estados Acessiveis. Teoria dos

Funcionais da Densidade. Configurcao Eletronica.



Abstract

Studies about the alloy Ce;_,La,NigGey, reported a behavior not explained by the
Fermi liquid theory. In an attempt to describe such behavior, models based on Anderson
multichannel methods were proposed. In a model proposed by researchers who reported the
behavior, the impurity used was Ce3T, but this presented problems when the temperature
approached the hundred Kelvin. Analyzing the accessible states at high temperatures,
researchers from the Federal University of Mato Grosso do Sul argued that if the cerium
configuration was Ce'™, the problem would be corrected. In this work, several eletronic
struture calculations for this alloy were done using ab initio computational packages. The

results indicate the electron configuration of the cerium impurity in this alloy is indeed

Cel'*t.

Keywords: Fermi liquid. Anderson model. Accessible States. Ab Initio. Electronic Con-

figuration.
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1 Introducao

Na literatura, é constante o interesse em materiais com forte correlagao entre os
elétrons e na verificacdo de quais limites as descrigoes tedricas possuem, i. e., a que ponto
¢é confiavel as predigoes de teorias como do liquido de Fermi ou da teoria do funcional
da densidade. Ligas metdlicas baseadas em elementos terra-rara como o Cério exibem

uma rica variedade de propriedades de estado fundamental devido a correlagao, e possuem
comportamentos magnéticos incomuns (11, 2], 3)).

Em 2004 e 2006, foram reportados (4, 5), um comportamento incomum da liga
metalica Cey_,La,NigGes. Foi observado, um comportamento nao liquido de Fermi
no calor especifico e comportamento liquido de Fermi na susceptibilidade magnética
para alguns valores do parametro estequiométrico x. Os autores, enfatizaram que esse
comportamento é proporcional a concentragdo de Cério na liga, e independe da concentracao
de Lantanio. E propuseram um modelo de Anderson com impureza Ce*, para descrever
o calor especifico. Este modelo é uma boa representacao a baixas temperaturas, como
mostrado na Figura (1| que foi adaptada focando apenas no resultado do calor especifico (5).
Porém, como se pode observar quando a temperatura se aproxima da regiao do pico, entre

as temperaturas de 10K e 100K, os valores previstos pelo modelo rapidamente divergem
dos dados experimentais.

8 _I TT | T T T T T T 1T T T T T T T 1T T T T T SI T I_
L - - /A .
O Dados experimentais

- —— Modelo tgérico DEI I;iél b
L O _
6 O o _
o i 0
g o o
8 4 | O O |
L O 4
S | o ]
O L ] -|l:-" £ I:I —
2 s m
i
=1

O 111 | 1 1 1 1 1 111 | 1 1 1 1 1 1111 | 1 1 1 1 1 | |

0.1 1 10 100
I(K)

Figura 1 — Curva do calor especifico eletronico da liga CegsLagsNigGes em fungao da
temperatura.
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A literatura cientifica mostra que através do calor especifico é possivel determinar a
evolucao do nimero de estados quanticos, acessiveis termicamente, da impureza magnética
em funcao da temperatura. Através do calor especifico é possivel encontrar a variagao da
entropia pela determinacao da area sob a curva (por exemplo a curva representativa dos

dados experimentais da Figura |1f):

Seap (T) = Sy (0) = [ Coagd (0 T) 1)

Pela definicao de entropia no ensemble microcanénico S = Kgln ) , onde €2 é o
nimero de microestados acessiveis do sistema, em sistemas multiniveis independentes, a
exponencial da entropia em altas temperaturas tende a um valor fixo que corresponde ao
nimero de graus de liberdade (6, [7). O pesquisador Ferreira (orientador deste projeto)
utilizou esta analise com os dados da Figura [l| e observou uma ligeira diferenca de estados

acessiveis a altas temperaturas entre os dados experimentais e o modelo proposto no artigo
(5), ver Figura 2]

As regras de Hund estipulam que para o modelo utilizado em () (com Ce*") o
nimero quantico de momento angular total deve ser J = 5/2, que representa apenas seis
estados quanticos degenerados. Entretanto, a Figura [2| mostra que o niimero de estados
quanticos acessiveis a altas temperaturas ¢ no minimo dez para os dados experimentais. Para
corrigir esta diferenga o modelo deveria possuir impureza Ce'™ [Xe]df? ou Ce3™ [Xe]5d",
pois desta forma as regras de Hund estipulam J = 9/2 que representa dez estados quanticos

degenerados.

ol

exp(AS/R)
|

n=
N
[

[l A
oo AA
gt A A
"""""'A'I""'A""A ........................... —2

0,1 1,0 10,0 100,0
T(K)

Figura 2 — Curvas representativas dos graus de liberdade do modelo proposto por Scheidt,
e dos dados experimentais obtidos pelo mesmo, referentes a Figura [I}

A ideia deste projeto surgiu entdao, da negligéncia de quatro graus de liberdade

pelo modelo de Scheidt e da incerteza sobre a configuragao eletronica da impureza. O
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objetivo deste trabalho foi determinar a populacao eletronica do Cério nesta liga, e para

isto, decidiu-se utilizar a teoria do funcional da densidade (DFT).

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001. Na
sec¢ao [2| desse trabalho, serdo apresentados brevemente os conceitos de Fisica da Matéria
Condensada que sao importantes para a compreensao dos processos realizados neste
trabalho. Nas segoes [3] e [f] serao apresentados o objetivo e a metodologia do trabalho. As

discussoes dos resultados serdo feitas na secao [f] e por fim, a conclusdo na secao [6]
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?2 Base Teodrica

2.1 Metais Simples - Comportamento Liquido de Fermi

Em Fisica do Estado Solido sabe-se que muitos metais simples tem as suas proprie-
dades térmicas (calor especifico eletronico, susceptibilidade magnética, etc), explicadas
pela teoria do liquido de Fermi. Essa secao tratara de apresentar de forma concisa esse
topico.

O conceito de liquido de Fermi, introduzido por Landau (1956) (8), tem sua
formulagao baseada na ideia que apesar de interacoes possivelmente fortes, um conjunto de
férmions interagentes podem (sob certas condi¢oes) comportar-se, a baixas temperaturas,
como quasi-particulas fracamente interagentes (9, [10). Estas quasi-particulas, sdo um
conjunto de excitacoes elementares, as quais, sao representadas pelos elétrons excitados

(acima da superficie de Fermi), e pelos buracos excitados (abaixo da superficie de Fermi).

Portanto, existem dois principios fundamentais que formam a base da teoria de

Landau:

1. A classificagdo dos niveis de energia em um liquido de Fermi corresponde a classifi-

cacao de niveis de energia de um géas de elétrons nao interagentes.

2. A interacao das quasi-particulas pode ser representada como um campo efetivo das

particulas circundantes.

Uma forma de visualizar o comportamento liquido de Fermi, é analisar grafica-
mente grandezas fisicas como a susceptibilidade magnética e o calor especifico a baixas
temperaturas. Para um liquido de Fermi, prevé-se que o calor especifico é linear com a
temperatura (ver inset da Figura , onde h é a constante de Planck, e m* a massa efetiva.
E a suscetibilidade mantém-se constante, a baixas temperaturas. Todo comportamento

distinto deste recebe a denominacao genérica de comportamento nao liquido de Fermi.

C T \%/3 2rm*

2.2 Metais com Impureza Magnética - Modelo de Anderson de

Dois Canais

O atomo de Cério na liga CeNigGey pode ser descrito como uma impureza magné-

tica isolada em um meio metélico. Em geral, estes 4&tomos podem ser descritos por modelos
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de Anderson multicanal. Um tipo frequentemente utilizado é o modelo de Anderson de
dois canais (IT)), que descreve uma impureza magnética em um metal ndo magnético. E
fatores como interacao spin-érbita, e campos cristalinos, resultam em duas ressonancias na
interacao de hibridizacao entre a banda de conducao do metal e os elétrons da impureza
magnética. Cada ressonancia ¢ indicada por um niimero quantico, chamado canal, e repre-
sentado por a = 1,2. E a intensidade da hibridizagao depende apenas de um parametro

de canal denominado V.

I T TTT I T TTT I T TTT I T TTT I T TTT I T I& I T TTT
6 04 O VI=00 V2=00 A00l V) & & 6
s O VI=0.05V2=0.025 A=0,01 DG s
03 A VI=0.05V2=0.05 A=0,01 Q® C&
4 F A A Sem impureza A0,01 @

AC(J/mol K)

< Sem impureza S
O Liquido de Fermi <&

exp(AS/R)

n=

T(K)

Figura 3 — Curvas do calor especifico eletronico e dos graus de liberdade contra tempera-
tura, para diferentes valores do parametro de canal.

Na Figura [d] o metal é representado por uma banda de condugao semi-preenchida
e isotropica de largura 2D = 10eV. E a impureza como um sistema de dois niveis de
seus orbitais de valéncia, no qual, seu estado fundamental possui m elétrons e spin total
o = +1/2. A impureza pode receber ou ceder um elétron para a banda de condugao por
um dos canais. Apos a troca de elétrons, a impureza ficard em um estado excitado com

spin total zero, m 4+ 1 elétrons e canal a = 1 ou 2.
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+D

Banda de conducgao Impureza magnética
do metal

Figura 4 — Representagdo do modelo de Anderson de dois canais.

Um ponto interessante sobre o modelo de Anderson de dois canais, é a possibilidade
de obter tanto o comportamento liquido de Fermi quanto comportamento nao liquido
de Fermi, alterando apenas os valores dos parametros de canal V. Quando V; # V5 o
acoplamento de um canal é mais intenso que de outro, e o sistema é caracterizado pelo
fato que o spin da impureza é completamente blindado pelos spins dos elétrons da banda
de conducao, a temperaturas suficientemente baixas. Isto caracteriza o efeito Kondo (11)
e o comportamento exibido é de um liquido de Fermi. Quando V; = V5 o efeito Kondo é
sobrecompensado, o spin da impureza nao é completamente blindado, o sistema apresenta

comportamento nao liquido de Fermi, como pode-se observar pelos graficos da Figura [3]

Os dados obtidos por este modelo deixam bem claro a relacao entre o calor especifico
eletronico e o nimero de graus de liberdade: através da curva de calor especifico eletronico
pode-se encontrar a entropia e desta o nimero de estados quanticos do sistema. A parte
inferior da Figura |3 mostra que em alta temperatura, qualquer que seja o regime, o niimero
de graus de liberdade deve ser seis, pois o modelo possui seis estados quanticos. Foi este
raciocinio que levou Ferreira a questionar se o modelo proposto para a liga metélica

Cei_,La,NigGe, estava incoerente.

2.3 Interacdo de Elétrons de Conducao com Potencial Externo -

Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade (I12], 13) tem suas origens no conceito do gas
eletronico de Thomas-Fermi (I4]). Na qual, um sistema de muitos elétrons é dividido em
células pequenas o suficiente de forma que em cada uma, os elétrons de seu interior sao
tratados como um gas eletronico homogéneo. E sao assim descritos unicamente por uma
densidade eletronica, reduzindo o problema de muitos elétrons a determinar a densidade

eletronica como fungao da posicao p(r).
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Analisando o hamiltoniano (Eqs3 e [4) de um sistema eletronico (como da rede
cristalina de um metal na auséncia de campos elétricos e magnéticos externos), fica claro a
dificuldade em determiné-lo devido a quantidade de varidveis. Sao considerados NV,, nucleos
em posi¢oes R;, de massa M; e carga eletronica Z;, associados a N, elétrons em posicoes

r;, massa m, e carga eletronica e.

Os termos da equagao [4 representam a energia cinética dos elétrons K., dos ntcleos
K, e as energias de interacao nuicleo-nicleo E,_,, nicleo-elétron E,_, e elétron-elétron

FE,._., respectivamente.

f{ =K+ K, +E, n+E, .+ Fc. (3>
N, N, Np N,

A < h ~ h o 27

P SN
o R R

Ne Np 2 2

DR +iiﬁl o (@)

Na equagdo [, pode-se usar a aproximagao de Born-Oppenheimer, como os nticleos
sao cerca de cinco ordens de magnitude mais massivos que os elétrons, pode-se assumir
que os nicleos estao em um regime estacionario relativo aos elétrons (I15)). Desta forma, os

termos K,, e E,_,, sao eliminados do hamiltoniano.

LA SrE ISR Sy ®

Considerando agora o sistema como a nuvem eletronica, pode-se reescrever a EqJj]

como a soma da energia cinética com os potenciais interno e externo respectivamente.

F[:K"i_v;nt"_‘/emt (6)

Um método bastante usado para determinar este hamiltoniano (equacao @, é
utilizar a aproximacao de Hartree. Nessa aproximacao, a interagao entre um dos elétrons
com todos os demais é substituida por um potencial efetivo, o que leva a um hamiltoniano

“nao-interagente” de um elétron.

p(r')dr’

T e

(7)
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Ne Ne Np

X Ve Y ®

.E[:K‘i“/ef"i_‘/ext 9)

A verdadeira funcao de onda ¥ de N elétrons é entao substituida por um produto
de fungoes de onda de um tnico elétron I1V¢);. Este método entretanto, ndo considera a
antisimetria das fungoes de onda eletronicas, negligenciando as interagoes de troca oriundas
do principio da exclusao. A solucao para isto foi apresentada na aproximacao de Hartree-
Fock onde o hamiltoniano contém um termo de troca adicional V2. Contudo, aproximagoes
do tipo de Hartree-Fock nao consideram propriamente o movimento correlacionado dos
elétrons, e sdo de dificil resolucao para casos que a simetria nao é esférica ou para géases

eletronicos nao homogéneos (15} [16).

O nascimento do formalismo moderno da DFT foi marcado em 1964 pelos pesqui-
sadores Hohenberg e Kohn (17, [I8]), que estabeleceram uma correspondéncia de um para
um entre densidades eletronicas de estados fundamentais nao degenerados, com potenciais

externos locais.

Pelo teorema provado por Hohenberg e Kohn, além da energia cinética e potencial
de interacao entre os elétrons, o V,,; também pode ser escrito em termos da densidade
eletronica do sistema, i.e., toda propriedade fisica do sistema é completamente determinada

por sua densidade eletronica.

Os autores mostraram também que para um dado potencial externo V,,;, a densidade
do estado fundamental minimiza o funcional de energia (Eq., ou seja, a energia do
estado fundamental é completamente determinada pela densidade eletronica do estado

fundamental.

/Vm r)dr + 2/p r)drdr’ o (10)

r—r’|

Na parte direita da equacao|10} o segundo termo representa a interacao Coulombiana
classica e o G[p| é um funcional universal, que representa a energia de correlagao e a
energia cinética dos elétrons, sendo valido para qualquer nimero de particulas e qualquer
potencial externo. Esta energia de correlagao esta relacionada a todos os efeitos perdidos
por uma descri¢ao da energia como da aproximacao de Hartree-Fock. Para uma melhor
compreensao do funcional G[p] nos casos de densidade quase constante e com varia¢ao

lenta, ver partes dois e trés do artigo (1I7).
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2.4 Equacoes de Kohn-Sham

Kohn e Sham (1965) propuseram uma aproximagao para o funcional universal
G|p], introduzido no ano anterior por Hohenberg e Kohn, de maneira a gerar um esquema

semelhante ao de Hartree, mas que considera a maior parte dos efeitos de correlagao (19).

Esse funcional proposto por Kohn e Sham (Eq7 é escrito como a soma da energia
cinética de um sistema de elétrons nao interagentes K,,;, com densidade p(r), com a energia
de troca e correlagdo E,., de um sistema de elétrons interagentes com densidade p(r). Em
que p(r) varia suficientemente devagar com a posi¢ao de forma que €., é a energia de troca
e correlagao por elétron de um gas uniforme. A expressao da energia proposta (no caso de

um potencial efetivo local) é dada pela equagao .

Glp] = Knilp] + Exe[p] (11)
Euelpl = [ p)ese (p(x)) dr (12)
Vialp) = L) (13

Bl =Y [ [ v+ [ o) felpe) = Vielpo)de (14

Kohn e Sham propuseram também um método autoconsistente para determinar
a densidade eletronica (19). Dado um potencial A(r) 4+ V,.(p(r)), onde A(r) é a soma do
potencial externo V,,; com o potencial de Coulomb e V. é o potencial de correlagdo do gés
de elétrons interagentes, obtém-se a densidade p(r) de N elétrons, simplesmente resolvendo

a equacao de Schrodinger de uma particula (Eq..

A(r) = Vi (1) + ”)Ifri)iﬂ/ (15)
{397+ M) + Vaclp )]} W) = i) (16)

pr) =3 [Wi(r)]” (17)

O processo para determinar a densidade p comeca, assumindo uma expressao ansatz
para a densidade, construindo entdo o potencial A(r) + V,.(p(r)), das equagdes [L3]e [17] e

determinando uma nova densidade das equagoes [I6) e [I7} Se a nova densidade convergir
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com sua antecessora o processo termina, caso contrario, a nova densidade é usada na
proxima iteracao formando assim um processo autoconsistente. O procedimento de Kohn
e Sham é exato para dois casos limites: densidade variando suficientemente devagar e para

alta densidade. Para mais detalhes, ver se¢ao II da referéncia (19).

2.5 Funcionais de Troca e Correlacao

O maior problema da DFT ¢é que os funcionais exatos relacionados a troca e
correlacao nao sao conhecidos, exceto para o caso do gas homogéneo de elétrons, em que a

energia por elétron possui o formato,

9o

elp) = = (370) "+ edlp), (18)

com o = 2/3. E das equagoes [L3] e [I§] se obtém o potencial de correlagéo,

—3a

Vaelr) = 2 [32p(e)] " 4 D

+ — [p(r)e. (p(r))]. 19

a5 [o(r)ec (p(r))] (19)
Existem varias aproximacoes que permitem realizar os calculos de propriedades

eletronicas e moleculares. A mais basica das aproximacoes é a de densidade local (LDA)(13)),

que em esséncia, assume que a densidade eletronica corresponde a de um gas de elétrons e
o funcional de energia é dado pelas equagoes [12] e [I8]

Jé& para sistemas cuja a densidade de elétrons com spin up é maior ou menor que a
densidade de elétrons de spin down, o potencial de troca e correlagdo para os elétrons de
spin up ¢ diferente do potencial de troca e correlacao dos elétrons de spin down, entao

deve-se considerar as duas densidades.

BESP [y, 0] = [ p(0)exe (1. p1) . (20)

A equacgao [20] é o funcional de energia da aproximacao de densidade de spin local
(LSD). Tanto a LDA quanto a LSD sao aproximagoes para sistemas eletronicos homogéneos
ou com variagoes muito pequenas relativas a posicao, porém as densidades eletronicas
em moléculas e sélidos geralmente estao longe deste padrao. Entao, estas aproximagoes
apresentam descri¢oes incompletas dos efeitos de correlacdo de um sistema de muitos

corpos e com falhas significativas, como apresentado no artigo (20).

Para tratar das densidades eletronicas nao homogéneas foi apresentado a aproxi-
magao generalizada de gradiente (GGA), a (Eq., em que o funcional de energia passa a

ser descrito tanto pelas densidades quanto por seus gradientes.

E;ST;GA [IOTva,] = / fmc (Pmm,VpT,Vm) dr (21)
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Um funcional GGA bastante utilizado na literatura é o proposto pelos pesquisadores
Perdew, Burke e Ernzerhof em 1996, que apresenta uma forma simples para o funcional de
troca como pode ser visto em (21]). Neste artigo é comparado também o funcional GGA

proposto com o LSD de Perdew e Wang de 1992.

Essas aproximacoes falham quando é necessario considerar interagoes de dispersoes
nao locais. As forgas de dispersao (Van der Waals), possuem um peso significativo para
sistemas como macromoléculas bioldgicas, liquidos, nanoestruturas, cristais moleculares e
polimeros. Para tratar da dispersao sao usados funcionais de densidade de Van der Waals,
como os apresentados nos artigos (22] 23)) que possuem o formato da equagao onde o

termo E™ . representa o fator nao local do funcional de energia.
Eye [p(x)] = EZ [p(r)] + B4 [p(x)] + E2* [p(r)) (22)

2.6 Pseudopotenciais

Um pseudopotencial é um potencial efetivo V.;(r) que simula a interagdo entre o

carogo (core) inerte do dtomo (ntcleo e elétrons centrais) e os elétrons de valéncia (12] 24)).

Quando atomos se aproximam na formacao de sélidos, os orbitais de valéncia sofrem
mudangas significativas, diferentemente dos orbitais core que permanecem relativamente
inertes. Um método tradicional para descrever esse comportamento dos orbitais de valéncia,

¢ o método das ondas planas ortogonais.

Como descrito na literatura (25)), a fungdo de onda de um elétron no cristal pode
ser expandida em ondas planas e que obedece a periodicidade do mesmo. (Teorema de
Bloch). Estas fungoes, baseadas em ondas planas, representam de maneira muito precisa
a lenta variacao espacial dos orbitais de valéncia no sentido de ganhar distancia do core
atomico. Porém, as ondas planas nao sao adequadas para tratar o rapido comportamento
oscilatorio dos orbitais de valéncia nas regides do core atémico. De maneira a superar esta
dificuldade, Herring (1940) prop6s o método das ondas planas ortogonais, adicionando

uma combinagao linear adequada dos orbitais do core nas ondas planas (26)).

A maior desvantagem deste método é que ortogonalizar uma tnica onda plana
com as fungoes do core, faz a simetria esférica do core ser perdida, gerando equagoes

complicadas de entender e tornando laborioso os calculos com tais equagoes.

O método do pseudopotencial introduzido por Phillips e Kleinman (1959), reformula
o método das ondas planas ortogonais de forma a tomar vantagem das simetrias atomicas,
mostrando que se a parte suave das fung¢oes de ondas planas ortogonais sao tratadas
como os autoestados do potencial correspondente, esse potencial é muito mais fraco que o

verdadeiro potencial atrativo na regiao do core atémico. Como o efeito predominante do



Capitulo 2. Base Teorica 21

core é que seus elétrons blindam o forte potencial nuclear, a ideia do pseudopotencial é
usar a parte suave das fungoes de onda para simular esta blindagem enquanto evita-se o

uso direto do core nos célculos (25)).

Para um melhor esclarecimento da ideia do pseudopotencial, assuma o hamiltoniano
de um sistema eletrénico como H, os estados do core como {|core,, >}, e os autovalores
do core como {E,,}. O método descreve a fungao de onda |¢) > do sistema, como sua parte

suave |¢ > e a porcao restante expandida em termos dos estados do core (Eq.

core

[ >= |9 >+ aylcore, > . (23)

Neste método a fungao de onda do sistema é ortogonal aos estados do core e esses
sdo ortogonais entre si, entdo o produto interno de |¢) > com um estado m qualquer do

core é nulo e o somatério da equacao [24] se simplifica para o coeficiente a,,.
core
< corep |t >=< coren|¢p >+ > a, < corep|core, >, (24)
n
< corep|th > =< corey|d > +apm = 0. (25)
Assim, substituindo os coeficientes da combinagcao linear na Eq[23]

core

[ >=|¢p > =) < core,|p > |core, > . (26)

Aplicando o hamiltoniano, e considerando o autovalor da funcao de onda do sistema

como |

Hly>= Ep >, (27)

Hl|lp> - > Jeore, >< corey|d >| = E||¢p > =Y |core, >< core,|¢ >|,  (28)
como H |core; >= E;|core; >,

Hlp > — Y B, |core, >< core,l¢p >= E ||¢p > = |core, >< coren|p >|, (29)

e assim,

core

f[|¢>+Z(E—En)|coren >< corey|p >= El|p > . (30)
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A equagao [30| representa a equacao de autovalor da pseudofuncao de onda |¢ >
(parte suave de |¢) >), notando que |¢ > possui o mesmo autovalor que |[¢) > a menos de um
potencial extra (30" (E — E,,) |core,, >< core,|) que se opde ao potencial Coulombiano

de forma a simular a blindagem.

(H + Vewira) |6 >= E|¢ > (31)

Outro aspecto que deve ser considerado sobre o pseudopotencial, é sua transfera-
bilidade a outros ambientes quimicos (moléculas, sélidos,...). Para um pseudopotencial
perfeitamente transferivel, as propriedades estruturais calculadas sdo independentes da
configuragao usada para gera-lo. A transferabilidade é medida pelo tanto que estas propri-

edades mudam com configuracoes eletronicas distintas.

2.7 Métodos Para Calcular as Populacoes Eletrbnicas

Diferentemente de métodos como o de Mulliken, baseados em fungoes de onda
moleculares, os métodos de Hirshfeld e de Voronoi utilizam a densidade eletronica p(r)
como fungao basica (27). Ambos sdo baseados na densidade de deformagao paes(r), (Eq[32),
que ¢ a diferenca entre a verdadeira densidade eletronica do sistema no estado fundamental

p(r), e a densidade ficticia py.(r) .

Esta densidade ficticia, (Eq, é definida como a soma das densidades eletronicas
de cada dtomo, assumindo que estes ocupam suas posigoes finais no sélido (ou molécula),

porém considerando “desligadas” as intera¢oes quimicas entre atomos .

paes(r) = p(r) = pric(r) (32)
b= S plr) 3

As cargas de Hirshfeld, Eq[34], e de Voronoi, Eq[35] sdo calculadas a partir de um

peso relativo, que diferencia um método do outro,
Ziirshfeld _ / wiirshfeld(r)pdef (r)dr (34)

NP = = [WhPP () pacs(r)dr (35)
onde VDD significa densidade de deformacao de Voronoi, e os pesos sao dados por
wH;rshfeld(r) pa;(r) (36)

A B pfzc(r)
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VDD 1, dentro da célula de Voronoi do atomo A;.
wa, (r) = (37)
0, fora da célula de Voronoi do atomo A;.

A célula de Voronoi é definida como o compartimento espacial, mais préximo do
atomo A;, delimitado por planos a metade da distancia entre A; e cada atomo circundante.

. ) : Hirshfeld ,
Comparando os dois métodos, uma vantagem da célula definida pelo peso wy ™ feld ¢

que esta leva em consideragao proporgoes distintas de densidade eletronica. E a desvantagem
é que tal célula pode assumir formatos inesperados.Por outro lado, a célula de Voronoi
é muito simples de visualizar por ser completamente baseada em um particionamento
geométrico do espago. Mas, possuindo a desvantagem de desconsiderar totalmente as

proporgoes da densidade eletronica.
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3 Objetivo da Pesquisa

Devido a negligéncia de quatro graus de liberdade pelo modelo de Scheidt e
da incerteza sobre a configuracao eletrdnica da impureza (como descrito na introdugao
deste texto), o objetivo deste trabalho consiste em determinar teoricamente a populagao

eletronica da impureza Cério na liga CeNigGey.
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4 Metodologia

Com as informagoes obtidas dos artigos (4, 29)), grupo espacial 14/mem, pardmetros
de rede a = 7.956 A e ¢ = 11.753 A, e a coordenada de um atomo de cada elemento da liga,
é possivel obter a célula unitaria da liga CeNigGey (sistema estudado no trabalho). Em
cristalografia (31), os grupos espaciais sdo formados da combinacao das quatorze redes
de Bravais com as trinta e duas classes cristalinas, por isso existem ao todo duzentos e
trinta grupos espaciais. O grupo espacial 14/mcm representa sistemas de rede tetragonal

de corpo centrado.

Figura 5 — Célula unitaria da liga CeNigGey: (a) visao pelo eixo cristalografico a; (b)
visao pelo eixo cristalografico c.

Utilizando o editor molecular Avogadro (30) foi construido uma célula unitaria, a
partir desta colocou-se os parametros de rede e o nimero que representa o grupo espacial
(140 para o grupo I4/mem usado). Estas informagoes bastam para utilizar a funcao de
preencher a célula unitaria que ja é definida pelo programa, e entao, obtém-se a célula

como pode ser vista na Figura 5| e comparada com a Figura 1 do artigo (4).

Para determinar a configuracao eletroénica do Cério, foi utilizado o SIESTA (Iniciativa
Espanhola de Simulagoes Eletronicas com Milhares de Atomos) que é tanto um método
quanto sua implementacao computacional, para realizar calculos de estrutura eletronica e
simulagoes de dindmica molecular ab initio de moléculas e sélidos (28)). Suas principais

caracteristicas sao:

e Utiliza o método funcional da densidade padrao autoconsistente de Kohn-Sham
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nas aproximagoes de densidade local (LDA-LSD) e gradiente generalizado (GGA),
bem como em funcionais nao locais que incluem as interagoes de van der Waals

(VDW-DF).

e Utiliza pseudopotenciais conservadores de norma na sua forma totalmente nao local

(Kleinman-Bylander).

e Utiliza orbitais atémicos como um conjunto de base, permitindo multiplos zeta e
momento angular nao limitados, polarizagao e orbital externo. A forma radial de cada
orbital é numérica e qualquer formato pode ser usado e fornecido pelo usuario, com
a unica condicao de que ele seja de suporte finito, ou seja, ele deve ser estritamente
zero além da distancia do nucleo correspondente fornecida pelo usuario. Conjuntos
de bases de suporte finito sao a chave para o calculo dos Hamiltonianos e matrizes

de sobreposigao em O(N) operagoes.

e Projeta as fungoes de onda e densidade eletronica em uma grade de espago real para

calcular os potenciais de Hartree e de troca e correlagao e seus elementos matriciais.

e Além do método padrao de autoestado de Rayleigh-Ritz, permite o uso de combina-
goes lineares localizadas dos orbitais ocupados (fungoes tipo Wannier ou de valéncia),
fazendo com que o tempo de computacao e a escala de memoria sejam lineares com
o numero de atomos. Simula¢des com varias centenas de atomos sao viaveis com

estagoes de trabalho modestas.
e Esta escrito em Fortran 95 e a memoria é alocada dinamicamente.

e Pode ser compilado para execucao serial ou paralela (em MPI).

Este pacote foi adotado por ser de fonte aberta e possuir um manual de usuario
extenso e completo que por sua vez agiliza a compreensao do mesmo. Para que se possa
realizar cdlculos com o SIESTA, e determinar a populacao eletronica de valéncia dos

atomos constituintes, é preciso fornecer as seguintes informacoes:

e Dados do sistema (como atomos constituintes, pardmetros de rede, coordenadas,...);
e Arquivos de pseudopotenciais;

e Métodos para determinar a configuracao eletronica.

Os pseudopotenciais foram gerados pelo programa ATOM (programa recomendado
no manual de usuario do STESTA). Para garantir que utilizamos pseudopotenciais confiaveis,
foram realizados dois tipos de testes sobre o método de geragao. Primeiramente foi testado
a transferabilidade utilizando de cinco a seis configuragoes distintas para cada arquivo.

Isto ¢é feito verificando os seguintes itens:
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1. Se os autovalores das pseudofunc¢oes de onda PS concordam com os autovalores da

funcao de onda do cristal AE;

2. Se as fungoes de onda AE e PS convergem completamente apés as distancias de
corte (ver tabela

3. Se a carga dentro da regiao delimitada pela distancia de convergéncia é a mesma

para ambas fungoes de onda AE e PS.

O segundo tipo de teste é dado pela comparacao entre o valor previsto com o uso
dos pseudopotenciais e o valor medido experimentalmente de alguma quantidade fisica.
Neste teste, foi comparado o parametro de rede de duas estruturas cristalinas: do Niquel
puro (cubica de face centrada) e do Germéanio puro (estrutura de diamante). Tanto o
critério de comparacgao quanto os valores experimentais utilizados, foram obtidos do artigo
(40)). O critério de comparagao considera que um erro relativo absoluto bom esté abaixo

de 0,5% e um erro relativo absoluto ruim, acima de 2,0%.

E foram usados dois métodos para determinar a configuragao eletrénica do Cério:
o método de Hirshfeld, e o método de Voronoi (27).
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5 Resultados e Discussoes

Para realizagao dos calculos, foi optado o uso de maquinas com sistema operacional
GNU/Linux, devido a rapidez de execugao dos programas ATOM e SIESTA. A obtencao
do arquivo de coordenadas, geragao e testes dos pseudopotenciais foram realizados em uma
maquina com processador Intel Core 15-7200U CPU @ 2 50GHz. Os céalculos de populagao
eletronica com uso do SIESTA, foram realizados em uma maquina com processador
Intel Core i7-8700U CPU @ 3,20GHz, disponibilizada pelo Laboratério de Modelagem
Computacional do INFI/UFMS.

5.1 Geracao dos Pseudopotenciais

A segunda parte da realizagao dos célculos de estrutura eletronica se trata da
obtencao dos pseudopotenciais de cada elemento quimico do sistema: Cério, Niquel e
Germanio. Foi utilizado o programa ATOM, que precisa de um arquivo de entrada no

formato apresentado na Figura [6]

1 pe -- Ce PP generation with psr functional
2 tm2

3 Ce psr

4 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
5 1 4

6 0 0 2.000 0.000

7 6 1 0.000 0.000

8 5 2 1.000 0.000

9 4 3 1.000 0.000

10 3.59000 4.17000 3.09000 3.33000 0.01600 -1.00000 small core charge
11

12 #23456789012345678901234567890123456789012345678501234567890 Ruler
12

Figura 6 — Exemplo de arquivo de entrada para gerar o pseudopotencial.

A primeira linha deste arquivo de entrada, apresenta o cédigo do célculo a ser
realizado (pe neste exemplo significa geracao de pseudopotencial com a corre¢ao nao
linear do artigo (32), que é necessaria para descrever propriedades eletronicas de sistemas
magnéticos, além de melhorar a transferabilidade de sistemas magnéticos e ndo magnéticos)

e o nome da rotina separados por espago.

A segunda linha descreve como é computado derivadas logaritmicas, onde tm2

significa que é usado o método de Troullier-Martins (33]). A terceira linha apresenta o
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simbolo atémico e o tipo de funcional usado (psr é um calculo relativistico com o funcional
PBEsol de 2008 (34, [35))). Na quarta linha, coloca-se pardmetros para representar “atomos”

de nimero atdémico fraciondrio, ou zeros para ignorar o caso fracionario.

Ja na quinta linha o niimero de orbitais core e de valéncia respectivamente. Nas
linhas abaixo, os orbitais de valéncia para a configuracao de referéncia, descritos como
nimero quantico principal, nimero quantico de momento angular e ocupacao eletronica

dos orbitais.

Apés a descricao dos orbitais de valéncia, devesse colocar a quais distancias rs, 7,
rq € r¢, do nicleo (em bohrs) as pseudofungoes de onda devem concordar com as fungdes
de onda reais do sistema, para os orbitais s, p, d, e f respectivamente. Os tltimos dois
campos da linha representam a que distancia ry a densidade de carga parcial do core é

igual a verdadeira densidade de carga, como no método apresentado por Louie, Froyen e
Cohen (32).

Devido ao niimero de testes tanto na geracao dos pseudopotenciais quanto na
parte final sobre os cédlculos de estrutura eletronica, decidiu-se utilizar da linguagem de
programacao Shell script para armazenar todas as informagoes sobre os testes e seus
parametros necessarios. Assim, obtém-se maior versatibilidade com relacdo a maquina
usada nos testes, além de uma diminuicao do tempo de manutencao dos processos de teste,
e também facilita reproducgoes futuras dos mesmos. Foram gastos em torno de trezentas

horas para escrever os scripts relativos a todo o processo.

Varios pseudopotenciais foram gerados, utilizando a aproximacao generalizada de
gradiente GGA, com os funcionais BLYP (36), PBE (21)), revPBE(37), RPBE (38), PBEsol,
e WC (39). Com o intuito de diminuir o erro nos autovalores das pseudofunges de onda
(nos testes de transferabilidade), foram utilizadas varias distancias de convergéncia das
pseudofuncoes de onda com as func¢oes de onda de todos os orbitais. Dentre as distancias
testadas destacaram-se dois grupos, no grupo 1 as distancias usadas foram obtidas do
banco de dados do site do SIESTA (28). E o grupo 2 foi obtido analisando os testes de
transferabilidade (tabela [1]).

Tabela 1 — Distancias de convergéncia das pseudofunc¢des de onda com as fungoes de onda
de todos os orbitais. Comparando as distancias dos orbitais s, p, d, e f de
ambos grupos de teste.

rs(bohr) r,(bohr) r4(bohr) rg(bohr)

Ni grupo 1 2,73 2,41 2,18 2,18
Ce grupo 1 3,99 417 3,09 3,33
Ni grupo 2 2,00 2,00 2,00 2,00
Ce grupo 2 3,75 3,75 2,80 2,00

A tabela[I| ndo apresenta informagoes comparativas para o Germanio, pois, os erros
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nos autovalores do grupo 1 foram muito baixos e aceitos diretamente para a proxima etapa
de testes. Nos testes de transferabilidade ambos os grupos respeitam os itens 2 e 3 do
teste (descritos na segao . A respeito do item 1, o grupo 2 apresentou 0s menores erros
nos autovalores (como, por exemplo, é apresentado na tabela [2| com o uso do funcional
PBEsol). Porém, verificou-se em calculos simples com o SIESTA que a consisténcia dos
resultados é muito melhor no grupo 1, ao comparar no mesmo grupo resultados de varios

funcionais distintos (esse tipo de célculo é descrito com mais detalhes na segio [5.2)).

Tabela 2 — Desvio médio nos autovalores em relacao a todas as configuracoes eletronicas
dos testes de transferabilidade, ao utilizar o funcional de troca e correlacao
PBEsol. Considerando 1Ry como 13,6eV

Desvio médio dos autovalores (mRy)

Ni grupo 1 736,8
Ce grupo 1 34,3
Ni grupo 2 521,9
Ce grupo 2 23,2

Ge 0,56

A partir dessa discussao e de resultados satisfatorios no teste sobre os parametros
de rede, decidiu-se utilizar o grupo 1. Apods discussao com os colaboradores do trabalho,
foi decidido utilizar além dos funcionais de troca e correlacao do tipo GGA, os de Van der
Waals: (VDW) DRSLL (23), LMKLL (41)), KBM (42), C09 (43) e BH (44).

Tabela 3 — Valores previstos para o parametro de rede da estrutura cristalina do Niquel
na unidade de medida Angstrom. Valores com erros relativos absolutos bons
estao em negrito.

Funcionais Parametro de rede previsto (erro relativo absoluto)

BLYP 3,5964(2,288%)
PBE 3,5382(0,631%)
revPBE 3,5674(1,462%)
RPBE 3,5739(1,647%)
PBEsol 3,5067(0,265%)
WC 3,5076(0,239%)
LMKLL 3,6961(5,122%)
DRSLL 3,6946(5,080%)
BH 3,5982(2,338%)
KBM 3,6093(2,654%)

C09 3,5174(0,040%)
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Tabela 4 — Valores previstos para o parametro de rede da estrutura cristalina do Germéanio
na unidade de medida Angstrom. Valores com erros relativos absolutos bons
estao em negrito.

Funcionais Parametro de rede previsto (erro relativo absoluto)

BLYD 5,7463(1,668%)
PBE 5,0759(10,192%)
revPBE 5,4688(3,241%)
RPBE 5,8497(3,497%)
PBEsol 5,6537(0,030%)
WC 5,6569(0,086%)
LMKLL 5,6537(6,536%)
DRSLL 5,4688(14,110%)
BH 5,7463(1,736%)
KBM 5,8497(1,821%)
C09 5,0759(0,186%)

Como pode ser visto nas tabelas [3] e [l os pseudopotenciais com os funcionais
PBEsol e WC para a aproximagdo GGA e o funcional de Van der Waals C09, apresentaram
6timos resultados. Assim, com o método de geracao dos pseudopotenciais utilizado nesse
trabalho, pode-se confiar nos resultados adquiridos dos calculos com esses trés funcionais.
Uma descricao detalhada de como gerar e testar os Pseudopotenciais é apresentada no

apéndice (secdo [7)).

5.2 Populacoes Eletronicas

Com os devidos arquivos de pseudopotencial para cada dtomo do sistema, as
coordenadas dos atomos na célula unitaria, e os parametros de rede, tem-se os requisitos
necessarios para determinar a populagao eletronica de cada elemento do sistema, utilizando

as ferramentas do SIESTA. Para mais detalhes sobre o calculo, ver apéndice [7.3]

Como a liga metalica C'eNigGey é fortemente correlacionada, decidiu-se calcular a
populagao eletronica do Cério em varias temperaturas distintas. Inicialmente foi escolhido
cinco temperaturas baseadas na curva de calor especifico da Figura [l para verificar se
existe uma mudanca significativa dos resultados. Antes do primeiro pico (0.1K), na regiao
do primeiro pico (5.0K), na regido entre picos (10.0K), na regiao do segundo pico (55.0K)
e ao final do gréfico (100.0K).

Especificamente para determinar a populacao do Cério nessa liga metdlica apds
todas as verificagoes anteriormente descritas, foram realizados quinze cédlculos totalizando
cerca de quatorze horas. Como resultado, ndo apresentou nenhuma mudancga significativa
das populagoes para as distintas temperaturas (para o mesmo funcional). Na tabela ,
sao apresentadas as populagdes do Cério na liga C'eNigGey pelos métodos de Hirshfeld e
Voronoi (27).
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Tabela 5 — Carga total (niimero de elétrons de valéncia) do dtomo de Cério, pelos métodos
de Hirshfeld e Voronoi.

Funcional Carga de Hirshfeld Carga de Voronoi

PBEsol(2008) 41,003 1,588
WC/(2006) +1,096 +1,591
C09(2010) +1,064 +1,562

Como pode ser observado, os resultados do calculo pelo método de Hirshfeld
concordam com a previsao proposta pela analise dos graus de liberdade e as regras de
Hund. Uma possivel causa da discrepancia em torno de 0,5 nas cargas de Voronoi e
Hirshfeld, seria a diferenca de tamanhos nas células de ambos métodos. Como o dtomo de
Cério ¢é central a estrutura, a célula de Voronoi pode estar ligeiramente menor que a de
Hirshfeld. Desta forma, a célula de Voronoi encapsula uma densidade eletronica menor e

assim o método calcula uma maior diferenca entre as densidades ficticia e real.
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6 Conclusao

Em 2006, Scheidt et al., publicaram resultados experimentais do calor especifico
eletronico da liga Ceg5LagsNigGes. Constatamos que é possivel obter o nimero de graus
de liberdade e que este valor é distinto do nimero de graus de liberdade do modelo proposto

por Scheidt neste artigo.

Analisando os dados e modelo publicados por Scheidt et al. em 2006, chegamos a
uma conclusao. A intensidade do pico Schottky do modelo, baseado na mecanica estatistica,
é menor do que o experimental (ambos aparecendo na mesma regiao de temperatura)
e isso leva a concluir que a valéncia do Ce tem mais de seis estados quanticos (como
proposto no modelo de Scheidt). Os graus de liberdade do sistema obtidos através dos
dados experimentais do calor especifico sdo pelo menos 10, mais de 6, como apresentado

no modelo de impureza (Ce*") de Scheidt.

A configuracgio eletronica do estado fundamental do Ce é [Xe]4f'5d'6s* para um
4tomo gasoso neutro. E possivel obter um nivel com 10 estados, se considerarmos que, no
composto CegsLagsNigGey, o dtomo de cério é um fon Ce!™ com configuracio eletronica
[Xe]4f3. As regras de Hund para esse estado estipulam que J = 9/2 e representa um

sistema degenerado de 10 estados quanticos.

Noés também usamos o pacote computacional SIESTA para uma abordagem DFT
sobre esta questao. Pseudopotenciais de conservacao de norma foram gerados e testados
com a estrutura cristalina do Niquel e Germéanio puros, com 6timos resultados usando trés
funcionais de troca e correlagao: PBEsol, WC e C09. Apés calcular a populacao eletronica
do atomo de Ce no composto CeNigGey, 0s resultados concordam, como previsto, com a
analise dos graus de liberdade e das regras de Hund indicando que a populagao eletronica

de valéncia da impureza deve ser Ce!'™T.

Vislumbramos como trabalho fututro a confirmacao dessa interpretacao, através do
calculo da densidade de estados nos orbitais de valéncia do Ce. Este procedimento pode

ser realizado também pelo pacote SIESTA.
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7 Apéndice

Este apéndice foi escrito com o intuito de explicar como reproduzir os calculos

deste trabalho, para leitores interessados porém nao familiarizados com os programas
SIESTA e ATOM.

Para realizagdo desses calculos pode-se usar a versao académica do SIESTA que é
de facil instalacdo e possui uma versao do ATOM junto de seu pacote. Para a instalacao do

mesmo sao necessarias algumas bibliotecas basicas, entao digite no terminal os comandos:

1. sudo apt-get update && sudo apt-get install build-essential
2. sudo apt-get install gfortran

3. sudo apt-get install openmpi-common openmpi-bin libopenmpi-dev libblacs-mpi-dev
\libnetcdf-dev netcdf-bin libnetcdff-dev libscalapack-mpi-dev \libblas-dev liblapack-

dev
Em seguida basta baixar o arquivo e configura-lo com os comandos:

1. wget https://departments.icmab.es/leem /siesta/CodeAccess/Code/siesta-3.2-pl-5.tgz
2. tar -zxvf siesta-3.2-pl-5.tgz && cd siesta-3.2-pl-5/Ob)]

3. sh ../Src/obj_setup.sh && ../Src/configure && make

Assim, o programa SIESTA serd instalado no diretorio Obj e os pacotes ATOM podem ser
encontrados no diretério Pseudo. Para instalar uma versao mais atualizada do SIESTA,
basta seguir o mesmo processo até o comando sh../Src/obj_setup.sh, entdo crie um
arquivo arch.make (que pode se mostrar um desafio para quem nao esta familiarizado) e
execute o comando make. Felizmente, é possivel instalar facilmente qualquer versao do

SIESTA até a langada no més de Novembro de 2018 com os passos descritos a seguir.

1. Baixe a versao académica do SIESTA e copie os seguintes arquivos para a pasta

fonte da versao X desejada:

a) cp siesta-3.2-pl-5/Src/arch.make.in siesta-X/Src/

=3

cp siesta-3.2-pl-5/Src/config.sub siesta-X/Src/

)
) cp siesta-3.2-pl-5/Src/config.guess siesta-X/Src/
c)
)

o,

cp siesta-3.2-pl-5/Src/configure siesta-X/Src/
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e) cp siesta-3.2-pl-5/Src/configure.ac siesta-X/Src/
f) cp -r siesta-3.2-pl-5/Src/Confis/ siesta-X/Src/

2. Execute os comandos de configuracao como feito na instalacao da versao académica

com uma ligeira mudanga para as versoes de 2018, indicadas por (*):

a) cd siesta-X/Obj
b) sh ../Src/obj_setup.sh
c) (*) sed 's/COMP__LIBS=dc_lapack.a/COMP__ LIBS=libsiestaLAPACK.a/g’

arch.make > arch.inout
d) (*) cp arch.inout arch.make && rm arch.inout

e) make

Notando que nessas versoes mais atualizadas que a académica, os pacotes ATOM devem ser

baixados e instalados separadamente. Segue abaixo um exemplo de instalacdo do ATOM:

1. wget https://departments.icmab.es/leem/siesta/Pseudopotentials/Code/atom-4.2.7-
100.tgz

2. tar -zxvf atom-4.2.7-100.tgz
3. rm atom-4.2.7-100.tgz && cd atom-4.2.7-100

4. Crie um arquivo arch.make baseado nas bibliotecas libgridxc e xmlf90, como o
exemplo a seguir:
a) ARCH=macosx-gfortran
b) XMLF90rOOT = xmlf90 — 1.5.0/G fortran
¢) GRIDXCRrOOT = libgridzc — 0.8.4/G fortran
d) include $(XMLF90rOO0T)/xml f90.mk
e) include $(GRIDXCrOOT)/gridxc.mk
f) FC = gfortran
) FFLAGS = —-02
) FFLAGSpEBUG = —00 — g — fbacktrace
i) LDFLAGS =
j) RANLIB = echo
) -F
)

g
h

1

J
k

1) $(FC) -¢ $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FPPFLAGS) $<
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$(FC) -¢ $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $<

r) $(FC) -¢ $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $<
5. No arquivo arch.make use tabulagao nas linhas I, n, p e r.
6. Instale libgridxc:

a) wget https://launchpad.net/libgridxc/trunk/0.8 /+download/libgridxc-0.8.4.tgz
b) tar -zxvf libgridxc-0.8.4.tgz
c

d

cd libgridxc-0.8.4
mkdir Gfortran

f) cd Gfortran

g) sh ../src/config.sh
h

make clean

)
)
)
)
e) cp extra/fortran.mk Gfortran/fortran.mk
)
)
)
i)
)

j) ed /]

7. Instale xmlf90:

a) wget https://launchpad.net/xmlf90/trunk/1.5/+download /xmlf90-1.5.0.tgz
b) tar -zxvf xmlf90-1.5.0.tgz
c¢) cd xmlf90-1.5.0

d) mkdir Gfortran

f) cd Gfortran
g) sh ../config.sh
h

)
)
)
)
e) cp Sys/gfortran.make Gfortran/fortran.mk
)
)
) make
)

i) cd ../../

8. Retorne ao diretério com o arquivo arch.make e execute o comando make.
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7.1 Geracao do Pseudopotencial

Para gerar pseudopotenciais usando o programa ATOM deve-se colocar os para-
metros necesséarios no formato da Figura [6] Reescrevendo este arquivo em Shell script
e substituindo os parametros por variaveis da linguagem de programacgao, possibilita a
criacao dos arquivos de entrada com facilidade. Caso seja de interesse do leitor nao apenas
testar o programa mas também trabalhar com ele, é recomendavel criar um script que
organize os dados, pois qualquer espacamento errado pode levar a falha do programa. Um

exemplo de como isto pode ser feito é apresentado a seguir na Figura [7]

55 else

56 echo " Spgpe -- Satomo PP generation with $XC functional" > "Satomo"
57 echo " tm2" >> "Satomo"-"S$XC".inp

58 echo " Satomo SXC" == "Satomo"-"SXC".inp

59 echo " 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000" >>"Satomo"-"SXC".1
60 echo " Score Svalencia"” == "Satomo"-"SXC".inp

61 echo "Descreva os orbitais de valencia na sequencia: n(1) 1(1) occ(1) n(2) 1(2) occ(2)
62 echo "#include <stdio.h=\nint main(){" = lixo.c

63 echo "\tfor(int 1=0; i<Svalencia; ++i1)\n\t{\n\t\tint n, 1; float occ;" >> lixo.c

64 echo "\t\tscanf(\"%d%d%f\", &n, &L, &occ);" >> lixo.c

65 printf "\t\t%s\n" "printf(\" %d %d %.3F e.000\n\", n, 1, occ);" => lixo.
66 echo "\t}\n\treturn 09;\n}" >> lixo.c

67 gcc lixo.c -o lixo -Wall -ansi -pedantic -std=c99

68 ./lixo == "Satomo"-"SXC".inp

69 echo "Descreva os cutoff em Bohrs na ordem: rcut(s) rcut(p) rcut(d) rcut(f)"

70 echo "#include <stdio.h=\nint main(){" > lixe2.c

71 echo "\tfloat rs, rp, rd, rf;\n\tscanf(\"%f%f%f%f\", &rs, &rp, &rd, &rf);" >> lixo2.c
72 printf "\t%s\n" "printf(\" %.5f %.5Ff %.5F %.5f 0.01000 -1.00000 small core
73 echo "}" >> lixo2.c

74 gcc lixo2.c -o lixo2 -Wall -ansi -pedantic -std=c99

75 ./lixo2 >> "Satomo"-"SXC".inp

76 echo "\n#23456789012345678901234567890123456789012345678901234567890 Ruler\n" ==
77 rm lixe lixeo.c lixo2.c lixo2

78 rm -r "Satomo"-"SXC"/

79 mkdir "Satomo"-"$XC" && mv "Satomo"-"SXC".inp "Satomo"-"S$XC"/ && cd "Satomo"-"SXC"/
80 SATOMBIN/pg.sh "Satomo"-"SXC".inp

81 1s

82 fi

- M

Figura 7 — Script para organizar os parametros de entrada na geracao de pseudopotencial

no ATOM.

A 1nica parte especial desse script sao das linhas 62 a 68, que descrevem os orbitais
de valéncia. Esta parte deve ser escrita de forma a preencher corretamente para qualquer
atomo, ou seja, o nimero de orbitais nao esta definido. Esta parte foi escrita em linguagem
C , devido a facilidade em escrever lagos com essa linguagem. A linha 68 junta o que foi

feito em C com o arquivo final gerado pelo script.

Este script gera apenas a estrutura para formar o arquivo a ser lido pelos pacotes
do ATOM. Usando-o possibilita a geracao automatica de entradas. Entretanto , para tal é
imprescindivel um arquivo que carrega todas as informagoes necessarias. O script gerador
da Figura [16| constréi as entradas, passando as informacgoes do Cério, Niquel e Germanio

para o script da Figura[7]

Ao executar a linha 80 do script, é gerado o pseudopotencial em trés formatos

distintos, e um diretério que contém arquivos relacionados ao pseudopotencial. Neste
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diretoério, no arquivo de saida “OUT?”, pode-se comparar os autovalores de energia da
fungao de onda de valéncia real (calculo com todos os orbitais), com os da pseudofungao de
onda. Esta é uma informagao bem relevante, pois como descrito na se¢ao [2.6] os autovalores

dos estados de valéncia reais sdo iguais aos autovalores das pseudofunc¢oes de onda.

Como sao utilizados métodos numéricos, os autovalores das pseudofungdes apresen-
tam certo erro, que se for pequeno pode ser desconsiderado. Neste apéndice sera descrito
também este processo utilizando como exemplo o dtomo Germénio com os funcionais de

troca e correlacao PBEsol.

Na Figura |8 é apresentado os autovalores das fungoes de onda dos orbitias de
valéncia s, p, d, e f. A Figura[§}A, representa o célculo das fungoes de onda a partir de
todos os elétrons (sigla AE do inglés All-Electron). Enquanto que a Figura B, mostra
os orbitais das pseudofun¢oes de onda (sigla PS de pseudofungdo). A primeira coluna
de cada figura descreve o orbital (niimero quéntico principal n e nimero quantico de
momento angular 1). A segunda coluna apresenta os estados de spin up e down, e a terceira

a ocupacao eletronica correspondente a primeira e a segunda coluna.

Nao foi definido nos arquivos de entrada a distribuicio eletronica com relagdo aos
spins. Porém, como os funcionais da aproximacao GGA requerem esta informacao, os

pacotes ATOM distribuiram baseado nos parametros default.

Pela quarta coluna das Figuras [8tA e [8}B é possivel observar que a diferenga nos
autovalores surge na quinta casa decimal (neste exemplo), considerando que o programa
utiliza as unidades de Rydberg (1Ry ~ 13.6eV).

(A) (B)

Orbitais de valéncia, calculo AE - Ge Orbitais de valéncia, calculo PS - Ge
nl spin Ocupagao Autovalor nl spin Ocupacao Autovalor

45 0.5 Z2.0000 -0.86126039 4s 0.5 5. 9000 -0.86125568
ap -0.5 0.6667 -0.29533251 4p -0.5 0.6667 -8.29591424
4p 0.5 1.3333 -0.28206271 4p 0.5  1.3333 -0.28204537
4d -0.5 0.0000 0.00000000 ad -0.5 0.0000 0.00600000
4d 0.5 0.0000 0.00000000 4d 8.5 6.6080 6.000800000
4f -0.5 0.0000 0.00000000 4f -08.5 0.0000 0.00000000
4f 0.5 0.0000 0.00000000 4f 0.5 0.0000 0.00000000

Figura 8 — Comparacao dos autovalores das fun¢oes de onda reais e das pseudofungoes de
onda, do elemento Germanio.

Nesse diretério também pode-se observar o comportamento da densidade eletronica
(Figura @, determinada a partir das fun¢oes de onda de todos os orbitais e das pseudofun-
¢oes de onda. E por fim, o formato dos pseudopotencias referentes aos orbitais s, p, d e f

separadamente, (ver Figura [10]). Nesses graficos observa-se que a partir da maior distancia
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de convergéncia usada para as pseudofuncgoes dos orbitais s, p, d e f, as densidades AE e

PS convergem e os pseudopotenciais assumem comportamento do potencial Coulombiano.
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Figura 9 — Comparacao das densidades eletronicas de valéncia, geradas a partir das fungoes
de onda AE e a das pseudofungbes de onda PS, relativos ao Germanio.
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Figura 10 — Pseudopotenciais dos orbitais s, p, d e f relativos ao Germaénio.

Como descrito na secao [2.6] é preciso testar a transferabilidade do pseudopotencial
a outros ambientes quimicos. Para isto, deve-se testar varias configuragoes e analisar o
quanto as propriedades variam com relagao a configuracao de referéncia (usada para gerar

o pseudopotencial).

Por conseguinte, a Figura mostra o formato pedido pelos pacotes do ATOM e
como este teste é bem especifico para um pseudopotencial, apenas se mantém interessante
escrever o script caso seja necessario gerar e testar os pseudopotenciais para varios funcionais

de troca e correlagao.
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33 4 1 6.0086 6.006

34 4 2 2.008 6.006

35 4 3 6.0686 6. 066

36 ae Test -- 4s0 4pd 4de 4f@
37 Ge  psr

38 6.068

39 6 4

48 4 B 6.0086 6.006

41 4 1 4,000 6.600

42 4 2 6.0086 6.006

43 4 3 6.0086 6.000

44 #

45 # Pseudopotential test

46 #

a7 pt Test -- G5 452 4p2 4d@ 4fo
48 Ge  psr

49 6.0080

56 6 4

51 4 B 2.008 6.006

52 4 1 2.008 6.006

53 4 2 6.0086 6.006

54 4 3 6.0086 6.006

55 pt Test -- 452 4pl 4do 4f1
56 Ge  psr

57 6.068

58 6 4

59 4 B 2.008 6.006

66 4 1 1.0086 6.006

61 4 2 6.0086 6.006

62 4 3 1.0606 6. 066

63 pt Test -- 452 4pB 4do 4f2
64 Ge  psr

65 6.068

66 6 4

a7 4 B 2.008 6.006

68 4 1 6.0086 6.000

69 4 2 6.0086 6.006

7B 4 3 2.000 0.6000

71 pt Test -- 4s2 4ph 4d2 4f0
T2 Ge  psr

73 6.068

74 ] 4

75 4 B 2.008 6.006

76 4 1 6.000 0.000

77 4 2 2.008 6.006

78 4 3 6.0086 6.006

79 pt Test -- 4s0 4pd 4de 4f0
80 Ge  psr

Figura 11 — Exemplo de entrada dos testes de transferabilidade no ATOM.

A Figura [12| mostra uma ideia para testar a transferabilidade de varios pseudo-
potenciais gerados com funcionais distintos. Nas linhas nao mostradas na imagem, é
utilizado linguagem C para gerar os arquivos de entrada em loop pois apenas uma variavel
¢ modificada (autor do funcional). Apés a execugao deste programa todos os arquivos
estao unidos, entao para possibilitar a separagao correta é escrito uma chave com um
contador no final de cada linha. Ao final de cada iteracao é escrito uma das entradas e o

contador chave é incrementado para distinguir os arquivos.

Na linha 284 do script ¢ utilizado o comando “grep” para separar arquivos com
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chaves distintas. Em seguida, com o comando “sed” edita os arquivos para remover as
respectivas chaves. Por fim, o comando “for” da linha 306, executa os arquivos baseado na
ordem que foi implementado os funcionais, utilizando os pseudopotenciais previamente

gerados com o programa do ATOM “pt.sh” na linha 339.

277 #arquiwvo com as chaves em formato txt

278 .fchaves = teste.txt

279 rm™m test.c chawves

280

281 #uso do grep para separar os argquivos de chawes distintas
282 for cont in 1 2 3 4 5 6

283 do

284 grep "chaveScont" teste.txt > test-"Scont".txt
285 done

286 rm teste.itxt

287 #uso do sed para remover as chawves

288 sed 'sfchavel/Sfg' test-1.txt > tst-1.in

289 sed 'sfchavez2/fg' test-Z.txt > tst-Z2.im

298 sed 's/chawve3/fg' test-3.txt = tst-3.1in

291 sed 'sfchavea/fg' test-4.txt = tst-4.in

292 sed 's/chawves5/fg' test-5.txt = tst-5.1in

>

293 sed 'sfchaves//fg' test-6.txt tst-6.1n
294

295 for cont in 1 2 3 4 5 6

296 do

297 rm test-"Scont".txt

298 done

299

300 #seguindo os nomes dos diretorios criados na geracao de PP
381 elemento=Ge

382 cd pp_Selemento

383 ™M -r tst_pp/S

304 mkdir tst_pp && cd tst_pp

305

386 for cont in 1 2 3 4 5 &6

387 do

308 if test "Scont" = "1"
309 then

310 XCS5=WC

311 HCaA=wCir

312 i

313 if test "Scont" = "2"
314 then

315 XC5=revPBE
316 HCa=rwr

317 i

318 if test "Scont" = "3"
319 then

320 XC5=PBE

321 xca=pbr

322 i

323 if test "Scont" = "4"
324 then

325 KCS=PBEsol
326 XCa=psr

327 i

328 if test "Scont" = "5"
329 then

330 XC5=RPBE

331 xCca=rpr

332 i

333 if test "Scont" = "6"
334 then

335 XC5=BLYP

336 xca=blr

337 i

338

339 Satombin/pt.sh ../ /.. /tst-Scont.in ../%elemento-SxcalfSelemento-Sxca.vps
340 m .. .. ftst-"Scont".in
341 echo :

342 echo

343 echo

344 grep

345 done

Figura 12 — Breve trecho do script para testar a transferabilidade dos pseudopotenciais.

O diretério gerado da execugao do programa, possui arquivos comparativos, referen-
tes as fungoes de onda AE e as pseudofungoes de onda PT (a sigla mudou para diferenciar
a geracao PS do teste PT). Neste diretério pode-se analisar as fung¢oes de onda (Figura
, densidade de carga, e os desvios nos autovalores entre as configuracoes testadas e a de

referéncia.
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Figura 13 — Comparagao das pseudofungoes de onda (PT) com as fungoes baseadas em
todos os orbitais (AE), em média para todas as configuragoes de teste, como
funcao do raio atoémico.

Um critério usado para testar se o pseudopotencial mantém suas propriedades
em varios sistemas distintos, seria verificar se os desvios nos autovalores em média esta
préximo de ImRyd para uma grande quantidade de configuracdes. Mas para verificar se
o mesmo ¢ “bom”, deve-se realizar calculos de estado solido que permitam comparagoes
com dados experimentais. Um teste bastante utilizado compara os parametros de rede, e

este sera apresentado na secao seguinte do Apéndice.

7.2 Parametro de Rede Calculado a Partir do Pseudopotencial

Para determinar o parametro de rede usando pseudopotenciais discutimos um
método manual e laborioso além de um método rapido. No procedimento laborioso, basta
realizar um calculo simples com o SIESTA e o resultado desejado é a energia total do
sistema. E realizado o mesmo cdlculo para diversos valores do pardmetro de rede, préximos
do valor experimental, que pode ser encontrado em literatura especifica como no artigo
(40).

Para calcular as energias totais para varios parametros de rede, basta criar esse
arquivo de entrada em alguma linguagem de programacao, trocar o parametro por uma
varidvel e usar um lago cujos valores da varidvel mudam dentro do intervalo [¢ — d, ¢ + d].

[P

Com “c” o valor experimental do parametro de rede e “d” um alcance qualquer.

Como um erro acima de 2% ¢é considerado ruim, pode-se assumir que d = 0.05 % c e

de uma iteracao a outra a diferenca de parametros seja, por exemplo, 0.01 x ¢. Podendo
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diminuir o incremento caso o algoritmo que determina o ponto minimo precise de mais

pontos.

Apoés, a execugao dos arquivos para todos os pardmetros (e guardar as informagoes
de saida em arquivos do tipo out.”constante-de-rede”.txt), pode-se criar uma tabela com o

comando de terminal:
e grep “Total =" out.*.txt > Ge-lcvse.dat

Se nesta tabela o comportamento dos dados nao é parabdlico e o alcance “d” é maior que

5% de “c”, entdo o erro é considerado grande e deve-se gerar outro pseudopotencial.

Pode-se, grosseiramente, aceitar o valor previsto pelo procedimento como o parame-
tro de rede com o minimo de energia da tabela. E se o valor possui erro relativo menor que
2%, pelo critério usado o pseudopotencial é entao satisfatorio. Para uma maior precisao
do resultado, pode-se realizar uma interpolacao, i.e., gerar uma funcao que representa os
dados e logo determinar o ponto minimo da fun¢ao. Uma maneira facil de criar tal fungao

¢ utilizando Python, que ja possui bibliotecas sobre interpolagoes de dados.

O método rapido consiste em realizar uma otimizacao geométrica da estrutura
usando um parametro de rede qualquer (préximo ao valor obtido experimentalmente para

agilizar) e comparar o pardmetro de rede final da otimizagdo com o valor experimental.

Como no método laborioso, é preciso criar o arquivo FDF (flexible data format) que
é o tipo de arquivo de entrada aceito pelo SIESTA, possuindo apenas algumas informacoes
basicas como a estrutura cristalina, os atomos da estrutura e o funcional de troca e

correlacao que sera utilizado, além das informagoes sobre a otimizacao geométrica.
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1 SystemMame Bulk Ge
2 SystemLabel Ge

3 NumberofSpecies 1

4 NumberofAtoms 2

5 %block chemicalSpeciesLabel

6 1 32 Ge

7 %endblock ChemicalSpeecieslLabel
8 XcC.functional GGA

9 XC.authors PBEsol
10

11 PAO.BasisType nodes
12 MaxSCFIterations 108

13 MD.TypeOfRun CG

14 MD.VariablecCell .true.
15 MD.NumCGsteps 3p000
16 MD.MaxCGDispl 0.6 Ang
17 LatticeConstant 5.1 Ang

18 %block Latticevectors

19 .00 0.50 0.50

20 6.56 0.00 0.50

21 6.56 6.50 0.00

22 %endblock LatticeVectors

23 AtomicCoordinatesFormat ScaledBylLatticeVectors
24 %block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

25 0.00 ©0.00 0.00 1

26 8.25 08.25 0.25 1

27 %endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
28 %block kgrid Menkhorst Pack

29 4 0 0 0.5
30 e 4 60 0.5
31 e @ 4 0.5
32 %endblock kgrid Monkhorst_ Pack

Figura 14 — Arquivo FDF de entrada para o pacote SIESTA.

Nas linhas 12 a 16 da Figura[I4]é descrito parametros sobre a otimizagao geométrica
da estrutura. Em seguida sao escritos as informagcoes da estrutura cristalina: constante de
rede, vetores de rede (que nesse caso definem a estrutura cibica de face centrada) e a base

para a célula unitaria.

Apébs o célculo terminar, no diretério de execugao sera gerado um arquivo de
estrutura final com a legenda determinada na entrada (nesse caso Ge.STRUCT OUT).
Nesse arquivo é decrito em sequéncia os vetores de rede com o moédulo das componentes
ja calculados em relagao ao parametro de rede previsto, seguidos dos atomos da estrutura
base e suas respectivas coordenadas. Pode-se, entao obter o parametro de rede da média

dos parametros obtidos de cada componente dos vetores de rede.

Como nesse caso da estrutura ctbica de face centrada, as componentes sao zero ou
0,5 vezes o parametro de rede, basta multipilcar por dois as componentes nao diagonais e
calcular a média entre elas. Por fim, calcula-se o mdédulo do erro relativo e verifica se o

mesmo é satisfatorio ou nao.



Capitulo 7. Apéndice 46

7.3 Determinacao da Populacdo Eletronica

A Figura mostra um trecho do script que foi utilizado para executar esta parte

do calculo. Mais especificamente, os parametros definidos no arquivo FDF de entrada do
SIESTA.

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

read funcional

echo "Qual temperatura?”

read temperatura

BUHHAERBHHHRRRHHR

# sobre sistema

BUHHAERBHHHRRRHHR

echo "SystemMame\t\tCerio Miguel Germanio\nSystemLabel\t\tCeNiGe" > CeNi
echo "Numberofspecies\t\t3\nNumberofAtoms\t\t56" >> CeNiGe.fdf
BUHHARHHAHARRH AR B HH AR R HH R A R

# legenda dos elementos no input

BUHHARHHAHARRH AR B HH AR R HH R A R

echo "\ n%block ChemicalSpeciesLabel\n 1 58 Ce\n 2 28 Niy\n 3 32 Ge'
echo "%endblock ChemicalSpeciesLabelln" >> CeNiGe.fdf
BUHHHERBHUHHARHHERBHHHRH

# informacoes da rede

BUHHHERBHUHHARHHERBHHHRH

echo "LatticeConstant\t\t7.956 Ang" >> CeNiGe.fdf

echo "%block LatticeVectors\n 1.000 0.000 0.000\n ©0.000 1.000 O0.8¢

n¥endblock LatticeVectors\n" >> CeNiGe.fdf

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

BUHHHERBHAHARRHHRRHHHH

# metodos de calculo

BUHHHERBHAHARRHHRRHHHH

### funcao de ocupcao, default FD

echo "OccupationFunction\t\tMP" >> CeNiGe.fdf

### opcao de calculo em paralelo

echo "BlockSize\t\t8" >> CeNiGe.fdf

BHH

echo "SolutionMethod\t\tdiagon" >> CeNiGe.fdf

echo "EletronicTemperature\tStemperatural\n" >> CeNiGe.fdf
echo "XC.functional\t\tGGA" =>> CeNiGe.fdf

echo "XC.authors\t\tSfuncional\n" =>> CeNiGe.fdf
echo "PAOD.BasisType\t\tnodes\n" => CeNiGe.fdf
BHHAEBHHAH AR B AR R H R HH AR U R H R AR H R B

# numero de iteracoes SCF (self consistent field)
BHHAEBHHAH AR B AR R H R HH AR U R H R AR H R B
echo "MinSCFIterations\t\t3" >> CeNiGe.fdf

echo "MaxSCFIterations\t\t580" >> CeNiGe.fdf
BHHERHHHH AR HHH R B H AR HH R H R B HH R R TR B
# populacao atomica e orbital(wver pag 77 do manual)
BHHERHHHH AR HHH R B H AR HH R H R B HH R R TR B
echo "WriteVeronoiPop\t\t.true." >> CeNiGe.fdf

echo "WriteHirshfeldPop\t\t.true." =>> CeNiGe.fdf
BUHHHBHHAHARRY

# coordenadas

BUHHHBHHAHARRY

echo "AtomicCoordinatesFormat Ang\n%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpe

Figura 15 — Breve trecho do script para gerar o arquivo de entrada do SIESTA.

Os scripts criados nesse trabalho foram escritos de maneira que, ao executar o

script para determinar as populacoes eletronicas, este constréi toda informagao necessaria

para realizar o calculo em um diretoério isolado através de subrotinas, e entao, executa o

SIESTA. Por este motivo, na Figura [15] é apresentado como o programa escreve o arquivo

FDF e nao o mesmo diretamente. Assim, toda informagao do trabalho é carregada pelos

scripts e para utilizar outro computador basta transferir alguns poucos arquivos Shell e



Capitulo 7. Apéndice 47

executar o principal destes. Abaixo é apresentado como foi escrito a subrotina que gera

os pseudopotencias discutidos nas segoes anteriores deste texto, utilizando o Niquel de

exemplo.

48 echo "\nQuantos Funcionais gostaria de usar?in”

41 read XCnumb

42 echo "Descreva quais no formato 'wor,rvr,pbr,...\n"

43 read funciC

4

45 for passe in12 3

46 do

47 if test "$passo” = "1"

48 then

49 #Miquel

58 atom=Ni

51 echo "#include <stdio.h>" > "$atoem”.c

52 printf "as\n" "#define enter printf(\"chavesdin\", i}" »= "$atom”.c

53 printf "ws\n" "#define acima printf(\"pechavedd\nNichavewdin\”, i, i}" »» "$atom".c

54 printf "ws\n" "#define abaixe printf(\"4chavewd\nichavewdind B 2.BBchavesdind 1 8. BBchaveddin3 2 B.8Bchavewdind 3 8.BBchaveddyn2. 73 2.41 2.18 2. 1Bchavebd\n\", i, i, i, i, i, 1, 1
)" =» "Satom”.c

33 fi

56 if test "$passo” = "2"

57 then

58 #bermanio

] atom=le

(2] echo "#include <stdio.h=" > "$atom”.c

61 printf "ws\n" "#define enter printf(\"chavewdin\", i)" »>» "$atom”.c

62 printf "as\n" "#define acima printf(\"pechavedd\nGechavesdin\”, i, i}" »» "$atom".c

63 printf "ws\n" "#define abaixo printf(\"ichavesd\nbchavesdind B 2.BBchavesdind 1 2 BBchavesdind 2 8.88chavesd\nd 3 8. BBchavewd\n2.06 2.85 2.58 2. 3Bchavewd'n\", i, i, i, i, i, 1,1
}" »» "$atom".c

(2] fi

(%] if test "$passe” = "3"

[ then

&7 #erio

(] atom=Ce

(2] echo "#include <stdio.h=" > "$atem”.c

1] printf "as\n" "#define enter printf(\"chavetdin\", i}" 2= "$atoem".c

7 printf "ws\n" "#define acima printf(\"pechavesd\nCechavewdin\”, i, i}" »» "$atom".c

T2 printf "as\n" "#define abaixo printf(\"ichavesd\nllchavewd\nf & 2.8Bchavewdinb 1 @.B8chavewd\n5 2 1.8Bchavesdind 3 1.BBchavewd\n3.50 4.17 3.60 3.33chavewd\n\", i, i, i, i, i, i,
i} > "$atom”.c

3 fi

T4 # uso do C para criar um arquive resposta ao pp-gen.sh

T3 eche "int main(M int i=l; char *a, *p; &\"$funckC,B\"; p=Sa[@];\n\twhile( *p != 'B'}{" »> "$atom".c

76 printf "\t\tas" "printf(\"$patom\”}; printf(\"chavesd\n\", i};" == "$atom”.c

7 echo " acima;\n\tytwhile(*p != ', "M printf(\"%c\",*p}; +p;Pn\thtenter; +p; abaixo; +i;\m\thnhtreturn €;\n}" »= "Satom”.c

T8 gee "$atom”.c -0 "$atom”_bin -Wall -ansi -pedantic -std=c09

] f"satom”_bin > "$atom”-XC.txt

) cat -n "$atom”.c

Bl m "$atom”.c "$atom”_bin

B2 # usa grep para separar arquives de funcionais distintos, com sed remove as chaves e entao cria diretories e gera

B3 #ps psevdopotenciais

B4 eche "#include =stdio.h=\nint main(}{" > temp.c

B3 eche "\tfor(int i=1; i<= $XCnumb; i++)" »» temp.c

BG printf "\t\tws\n" "printf(\"grep \'chavewd\' $atom-XC.txt = Satom-%d.txt\n\", i, i};" »= temp.c

E7 printf "\twsin® "printf(i"mm $atom-XC.tetin\");" »= temp.c

BB eche "Vtfor(int i=1; i<= $XCnumb; i++])" »> temp.c

B printf "\t\tas\n" "printf(\"sed \'s/chavesd//g\' $atom-wd.txt = $atom-%d.in & rm $atem-wd.tet\n\", i, i, i, i);" »> temp.c

9 printf "\ths'n" “printf(\"mm -r pp_$atom & mkdir pp_$atom && cd pp_Satom\n\");" »= temp.c

a1 echo "\tfor(int i=1; i<= $XCnumb; i+)" >> temp.c

92 printf "\t\tws\n" "printf(\"sh $ppgenh/pp-gen.sh < Satom-%d.in & rm $atom-%d.in\n\", i, i};" == temp.c

L] echo "\treturn 8;\n}" == temp.c

u gce temp.c -0 temp -Wall -pedantic -std=c99

5 echo "#!/bin/bash" = temp.sh

96 ftemp > temp.sh

a7 cat -n temp.c

98 sh temp.sh

9 m temp*

180  done _

Figura 16 — Script gerador dos pseudopotenciais.

As linhas 47 a 73 da Figura [16] apresentam as informacoes do Niquel, Germénio e
Cério que sdo pedidas no script que cria os arquivos do ATOM (essas linhas respondem
ao script da Figura m, Ver se¢ao . As linhas 75 a 77 descrevem o coédigo C para gerar
entradas com os funcionais desejados, como podemos ver na parte superior da figura
que apresenta um exemplo com apenas um funcional (neste caso o PBE). Na linha 79
é criado um arquivo de reposta a Figura [7] para todos os funcionais requeridos na linha
43 e por isso nas linhas 84 a 98 (cujo arquivo C é referente ao exemplo na parte inferior
da figura sao separadas as informagoes para cada funcional individual e por fim os

pseudopotenciais sao finalmente gerados.
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1 #include <stdio.h>

2 #define enter printf("chavekd\n", i)

3 #define acima printf("pechavetd\nNichavesd\n", i, i)

4 #define abaixo printf("4chavetd\nschave%d\n4 0 2.00chave%d\nd 1 0.90chavexd\n3 2 8.00chave%d\nd 3 0.00chavexd\n2.73 2,

5 int main(){ int i=1; char *a, *p; a="pbr,8"; p=a[d];

6 while( #p 1= '8'){

1 printf (" /home/blodhor/Progranas/siesta-4.1-b4/Pseudo/aton-4.2.7-108/Tutorial /Utils") ; printf("chavesd\
n", i); acima;

8 while(*p != ', "){ printf("%c" *p); +p;}

9 enter; +p; abaixo; +;

10 }

11 return @;

12}

1 #include <stdio.h>
2 int main{){

3 for(int 1=1; ic=1; i+)

4 printf("qrep \'chavekd\' Ni-XC.txt > Ni-%d.txt\n", i, 1);

5 printf("rm Ni-XC.txt\n");

b for(int i=1; ic=1; i++)

1 printf("sed \'s/chave%d//q\" Ni-%d.txt > Ni-%d.in && rm Ni-%d.txt\n", i, 1, 1, 1);
8 printf("m -r pp N1 & mkdir pp Ni & cd pp Ni\n");

9 for(int i=1; ic=1; i++)

10 printf("sh ~/Programas/shell-script/pseudopotential /pp-gen.sh < Ni-%d.in & rm Ni-%d.in\n", i, 1);
11 return @;

12}

Figura 17 — Exemplo dos arquivos em C ("$atom'.c e temp.c) criados no script da figura
16| utilizando elemento Niquel e funcional PBE.

Na Figura é na linha 38 que é executado o script gerador dos pseudopotenciais
descrito acima. Nas linhas 68 a 70 sao copiados os pseudopotenciais para a pasta de teste.
E importante ressaltar que embora seja mais facil de distinguir os pseudopotenciais gerados
de maneiras distintas com nomes distintos, para realizar cdlculos o SIESTA exige que esses
arquivos possuam o formato “simbolo quimico”.psf. Por este motivo, os arquivos foram
copiados com os nomes adequados, em seguida, das linhas 43 a 52 é criado um pequeno
banco de dados sobre todos os funcionais de troca e correlacado que podem ser usados
tanto pelo ATOM quanto pelo SIESTA. Na linha 59, dado uma resposta sobre o calculo é
executado o SIESTA sem realizar otimizagao geométrica (célula unitaria rigida), ou nas

linhas 63 e 65 com otimizacao.
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5l

i

#eudopotenciaisé

echo "Este programa executard o5 scripts do ATOHW e SIESTA\R'
sudo m -r PP
mhdir PP &§ cd PP

echo "$spphome’\nSatomhone\ngkCnunb\ngXCFun" = pp-resp.in

sudo sh Sspphome/pp-gen-inp.sh < pp-resp.in

..

#Pastas para as entradas#

echo "#include <stdio.he\nint main(){ int i<1; char *a, *p, uca[3], *tipo, *xcs; &=\"SACFun B\"; pefalfl;" = pop.c
echo "\tuhilel *p = 'B'M\n\t\tint cosB;\n\t\twhile(*p = ', xcalcc] = tp; gy G} = popac

echo "\tVHF [ xcal8] = 'a') { xcs = \"AMBE\";tipo=\"GGA\"; Pnht\telse if (xcalf] = 'b') fxcs = \"BLYPA';tipe=\"GOAV"; 1" == pop.c

echo "\ttelse if [xcalB] = 'c') {ers = \"CAV";tipo=\"LOAV";}' == pop.c

echo "\t\telse if (xcalf] = 'g') { tipo=\"GGA\'; if (xca[l] = 'o'|{ xcs = \"PBEGCLNLN';} else if(xcall] = 'h'M xcs = \"PBEGGAHEGY"; 1" »» pop.c

echo "\t\telse if (xcal8] = 'j') { tipo=\"GGA\'; if (xca[l] = 'o'|{ xcs = \"PREJSIrLON';} else if(xcall] = 'h'M xcs = \"PBEDSIAHEGY";}}' == pop.c

echo "\t\telse if (xcal®] = 'r') { tipo=\"GBAN'; if [xcall] = 'p'| xcs = \'RPBEV";} else if(xcall] = "v'){ xcs = \"revPBEV'; 1" = pop.c

echo "\ttelse if (xcalB] = "w')} { tipo=\"GBA\"; if [xca[l] = "c'){ s = \'WOV';} else if(xca(l] = 'p'H xcs = \"MEIN"; " == pop.c

echo "\t\telse if (xcalB] = 'p'){tipo=\"GAA\";\mit\t\tif(xca[1] = "w'} {acs=\"MO2\";tipo=\"LOR";} else iffxca[l] = 'b'|Mxcs=\"PREV";} else if(xca[l] = 's'}{xcs=\"PREsol\"; Pin\t\t}" »> poy

echo "\thtelse if (xcal8] == "v'){tipo=\"VOW\ mVENEVtEF (xcall] = "w') {xcs=\"DRELL\";} else if{xcall] == "1'){xce=\"LAKLL\";] else iffucalll = "k'}Moocs=\"KEBN", Fonht\t\telse if (xcalll="c']

aes=\"(80 ;] else if(xcall] = 'b'){ucs=\"B0\";} else iffucall] = "v')lxcs=\"WA"; Fnitbe}" == pop.c
i3]

5
5
3
51

printf "\t\tes\n" "printf(\"sudo m -r Ss\nokdir % & od %5\m\", xes, xes, xes)y" e pop.c

# if abaixo decide qual dos 4 tipos de execucao tomar para inp-siesta.sh ((0 e Broyden sdo sinilares, por isso apenas escrevo 3 tipos de printf)
if test "gmin" = "n" -0 "$min" = "W'
then
printf "\t\tasin" "printf(\"echo \\\"ss\nas\ngtenphalli\" » txt &6 sudo sh $sshome/inp-siesta.sh < tat B m tet\n\", tipo, xcs);” == pop.c
else
1f test "$mdtipo” = "FIRE"
then
printf "\t\tas\n" "printf(\ echo \\\"ss\ras\nstemp\nSintndtipn\\\" = tut B5 sudo sh Ssshome/inp-siesta.sh < tet &6 m tet\nl", tipo, xes);" = pop.c
else
printf "\t\tas\n" "printf(\ echo \\\"ss\nas\nétemp\nS\néndtipoinimdnumbt\\" » tet & sudo sh $sshome/inp-siesta.sh < tet &6 m tet\n\", tipo, xes);" == pop.c
fi
fi

printf "\t\tas\n" "printf(\"sudo cp .. /PP/Ce-ts/le-%s.psf Co.psfin\’, uca, xealy” == pop.c

printf "\t\tas\n" "printf(\"sudo cp .. /PP/Ni-es/Ni-%s.psf Ni.psfin\', xca, xcal;" = popc

printf "\t\tas\n" "printf(\"sudo cp .. /PP/Ge-s/e-%s.psf Ge.psfin\', wca, xcal)" = pop.c

printf "\t\tas\n" "printf(\"sudo $sieshome/siests « CeMiGe.Fdf » siesta-out-bs.tetincd .. Am\", xes);" = pop.c
echo "\t\tep; i \n\tHa\treturn 8;\n}" = pop.c

#rat pop.c

qce pop.c -0 popu -Wall -ansi -pedantic -std=cld
# Criacao de diretorios dos funcionais usados e execucao do SIESTA
echo "#!/bin/bash" » siest.temp.sh

Jfpopu == siest, tenp,sh & sudo sh siest temp.sh
m siest. tenp.sh popu pop.c

sl

Figura 18 — Script para calculo de populagao eletronica que aceita qualquer funcional

pertencentes as bibliotecas do ATOM e SIESTA.
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