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Resumo

Devido ao desenvolvimento tecnologico, cada vez mais existe a necessidade da
busca por novos materiais que propiciam novas propriedades fisicas e aplicagoes; dentre
eles estao os materiais multiferréicos, no qual um dos mais conhecidos e estudados é o
BiFeO3. Por meio da modificagao desse material, com outros atomos, é possivel alterar
as suas propriedades elétricas e magnéticas; com isso, tornando a sua aplicagao tecno-
logica mais ampla. Muitas ferramentas experimentais e tedricas podem ser empregadas
para esse estudo. As que sao empregada neste trabalho sao ferramentas computacionais
baseadas na Teoria do Funcional da Densidade, que por meio da densidade eletrénica,
torna possivel a obtencao de propriedades estruturais, elétricas e magnéticas. Em parti-
cular, foi estudado o composto Bii_,Nd,FeOs, com x variando de 0,0 até 1,0. O estudo
mostrou que o modelo que descreve melhor o material em quase todas as concentracoes
foi o que usa o grupo espacial Pbnm, com excecao de x = 0, que tanto o modelo que
usa o grupo espacial R3c quanto o Pbnm se adaptaram de forma idéntica. O estudo da
densidade eletronica mostrou que a dopagem com neodimio provoca distor¢oes na estru-
tura e, consequentemente, alteragoes nas propriedades eletronicas, elétricas e magnéticas.
Com a anélise de estrutura de bandas e densidade de estados, foi possivel verificar que
a dopagem com neodimio causa uma diminuicao do gap de energia, e que a contribuicao
da magnetizacao do composto é causada pelos orbitais 3d do ferro e 2p do oxigénio; j& o
bismuto nao contribui para tal propriedade.

Palavras chave: Propriedades eletronicas, multiferréicos, Teoria do Funcional

da Densidade.
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Abstract

Due to technological development, there is more and more need for new mate-
rials, which provide new properties and functions; the multiferroic materials are among
these materials, and a well-known and studied composition is the BiFeOs. By modifying
this material by substitution with different atoms, it is possible to change its electrical
and magnetic properties; thereby making its technological application field wider. Many
experimental and theoretical tools may be employed for this study. In this work, compu-
tational tools based on Density Functional Theory are employed and, through the electron
density, makes possible to obtain structural, electrical and magnetic properties. As a par-
ticular case, in this work the Bi;_,Nd,FeO3 compositions were studied, with x changing
from 0.0 to 1.0. In this study it was found that the model which uses the space group
Pbnm presents the best description of the material at almost all concentrations. An ex-
ception is for x = 0, were both the models, using R3c and Pbnm space groups, have
identical results. The study of the electron density showed that the neodymium doping
causes distortions in the structure, and consequently changes the electronic, electrical and
magnetic properties. In the band structure and density of states analyses, it was possible
to see that the neodymium doping leads to a decrease in the energy gap, and the contri-
bution to the magnetization of the Biy_,Nd, FeOs compositions is caused by the iron 3d
and the oxygen 2p orbitals; bismuth atoms do not contribute to this property.

Key words: Electronic properties, multiferroics, Density Functional Theory.
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Introducao

Materiais com o acoplamento de duas ou mais ordens ferréicas, entre eles: ferro-
eletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade, podem ser utilizados para fabricagao de
dispositivos multifuncionais, tais como atuadores, sensores, transdutores, armazenamento
de dados e em alguns campos da spintronica [I]. Entre os materiais que possuem tais
propriedades, estao as perovskitas. Alguns exemplos sdo o Pb(Zr,Ti)O3, Pb(Mg, Nb)Os
e o principal deste trabalho, o BiFeOs. Eles tém sido utilizados em aplica¢oes que foram
mencionadas acima. A ferrita de bismuto tem sido extensivamente pesquisada nos tultimos
anos com o intuito de evitar a degradagao do meio ambiente, ja que sao alternativas para
substituir dispositivos multifuncionais livres de chumbo [2].

A ferrita de bismuto, em especifico, é muito promissora pois é possivel controlar o
comportamento magnético por meio de um campo elétrico externo, enquanto que o campo
magnético pode controlar o comportamento ferroelétrico [3,4]. O BiFeO3 tem atraido
atengoes também pelo fato de ser uma estrutura estavel, possuir uma alta temperatura de
transigao do estado paraelétrico para o ferroelétrico (T, = 1103K) e uma transigao para o
estado antiferromagnético do tipo G muito acima da temperatura ambiente (Ty = 647K).

Algumas alternativas surgiram nos tltimos anos com o intuito de aumentar a
polarizagao elétrica e o momento magnético da ferrita de bismuto [5]. Dentre eles esté a
substituicao dos atomos de bismuto e de ferro por outros materiais multiferrdicos, ferro-
elétricos ou polimeros. Estudos recentes mostram que a substituicao de B7 por neodimio
traz melhoras (aumento) no comportamento dielétrico |6, 7]. Portanto, o objetivo princi-
pal do presente trabalho é estudar as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas do
composto Biy_,Nd,FeOs.

O entendimento mais detalhado dos efeitos multiferréicos dos materiais é um

problema ainda em aberto; entao muitas ferramentas sao empregadas para que esses



efeitos sejam entendidos. Um método de se estudar isso é utilizando ferramentas ab
initio baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) que nos proporciona um
entendimento em um nivel mais fundamental. Portanto, o presente trabalho utilizara
dessa ferramenta para abordar o problema, o que nos mostrara a densidade eletrénica,
a estrutura de bandas, a densidade de estados, a polarizagao elétrica e a magnetizacao,
permitindo-nos uma visao detalhada do problema [3, 9.

O trabalho se inicia com uma revisao bibliogréfica, a respeito de materiais mul-
tiferrdicos, sobre a ferrita de bismuto, sua estrutura e a importancia de estudar esses
materiais por meio do DFT. Na sequéncia, serd abordada a Teoria do Funcional da Den-
sidade do ponto de vista matematico, e as definicoes mais formais. Chegando ao final
do trabalho serao expostos os resultados obtidos por meio da DF'T e as conclusoes que

chegamos com essa pesquisa.



Capitulo 1
Revisao Bibliografica

Nesse capitulo sera realizado uma abordagem geral sobre materiais multiferroéicos,
propriedades gerais do BiFeO3 com dopagens e o estudo de suas propriedades por meio

do DFT, que sao encontrados na literatura.

1.1 Multiferroicos

Materiais multiferréicos sao caracterizados por possuir duas ou mais ordens fer-
roicas, ou seja, ferroeletricidade, magnetismo e ferroelasticidade, as quais serao abordadas
abaixo. O acoplamento de duas ordens ferrdicas permite controlar a magnetizacao por
meio de um campo elétrico ou controlar a polarizagao elétrica com um campo magné-
tico (conhecido como efeito magnetoelétrico). Materiais que possuem essas propriedades
sao muito promissores para aplica¢oes em dispositivos multifuncionais, memorias e sen-
sores [10, 11].

Se o material tiver suas propriedades elétricas e mecéanicas correlacionadas, ele é
chamado de piezoelétrico, pois uma pressao mecanica é capaz de gerar um campo elétrico,
e consequentemente uma corrente elétrica. Analogamente, se o material tiver uma corre-

lagao entre as propriedades mecanicas e magnéticas, é denominado piezomagnético [6].

1.1.1 Ferroeletricidade

Materiais ferroelétricos sao materiais que apresentam uma polarizacao elétrica

espontanea abaixo de uma determinada temperatura. Acima dessa temperatura, o ma-



terial perde essa propriedade. A polarizacao ocorre quando o centro de carga positiva
nao coincide com o centro de carga negativa, ocorrendo portanto uma distribui¢ao ani-
sotropica de cargas. Quando isso ocorre, surge um momento de dipolo associado, e em
casos especiais é possivel inverter a direcao dos momentos dipolares, caracterizando um
ferroelétrico. Uma caracteristica da polarizacao é que ela possui um valor nao nulo mesmo
quando nao possui um campo externo sendo aplicado (espontanea). Essas caracteristicas

sao observadas em curvas de histerese [12].

1.1.2 Magnetismo

Materiais magnéticos sao aqueles que apresentam um emparelhamento de spins,
fazendo com que haja ou nao (dependendo da forma) uma magnetizagao resultante. A
magnetizagao surge devido ao alinhamento de spins, que é produzido a partir de inte-
racoes de trocas quanticas. Essas interagoes podem favorecer um alinhamento paralelo
ou antiparalelo, dependendo do material. O material, perde essa propriedade, ou, mais
precisamente, o alinhamento dos momentos magnéticos é desfeito acima da temperatura
de transicao. Os estados magnéticos podem ser subdivididos em quatro tipos: paramag-
nético, antiferromagnético, ferromagnético, ferrimagnético e diamagnetismo.

No caso do paramagnetismo (Figura 1.1(a)), os momentos magnéticos estao dis-
tribuidos de forma aleatéria, fazendo com que, em média a magnetizacao resultante seja
nula, mesmo que um campo magnético externo seja aplicado. Caso contrario (sem campo
externo), quando os momentos magnéticos apontam todos na mesma diregao, temos um
material ferromagnético (Figura 1.1(b)). Ja o alinhamento antiparalelo, torna possivel
dois casos: se os momentos magnéticos forem de mesma intensidade o material é antifer-
romagnético (Figura 1.1(c)), e se tiverem intensidades diferentes em sentidos diferentes,
o material é ferrimagnético (Figura 1.1(d)), visto que possuird magnetizagao resultante.

Um material antiferromagnético em especial, como no caso do ferromagnetismo,
pode tornar-se paramagnético acima de uma determinada temperatura, que é definida
como Temperatura de Néel [13]. Devido a existéncia de varias formas de arranjar os
momentos magnéticos antiparalelamente em uma rede cristalina, é possivel dividi-lo em
quatro tipos diferentes: tipo A, tipo C, tipo G e tipo E, como pode se observar na Figura

1.2. Perovskitas no geral, apresentam esses tipos de ordenamento magnético.
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Figura 1.2: Quatro ordens antiferromagnéticas possiveis em uma rede cibica simples.

1.1.3 Ferroelasticidade

Por ultimo, a ferroelasticidade, analogamente a ferroeletricidade, é determinada
pela existéncia de dois ou mais estados estéveis orientados, na auséncia de uma pressao

mecanica. A aplicacao de uma tensao mecanica resulta em uma mudanga na orientagao

, 15].

de um estado para outro, em diregoes definidas, havendo uma histerese elastica |

1.2 B’iF@Og

O BiFeQs, também chamado de ferrita de bismuto é um material multiferréico



que pode ser facilmente caracterizado em laboratoério, ao contrario da maioria de outros
multiferrdicos conhecidos. Isso decorre do fato da ferrita de bismuto ser estavel a tem-
peratura ambiente. O que o torna um multiferréico é o fato de possuir propriedades
ferroelétricas e antiferromagnéticas fazendo-o um prototipo promissor em aplicagoes tec-
nologicas. Sua temperatura de Néel é de 366°C' e temperatura de Curie de 826°C', que

sao bem acima dos demais multiferréicos [6].

1.2.1 Estrutura Perovskita

As perovskitas foram descobertas por volta da década de 1830 por meio do com-
posto C'aT'iO3 e desde entao esta estrutura cristalina tem sido muito pesquisada e muitos
outros compostos com essa estrutura foram descobertos, assim como é o caso do BiFeOs.
Materiais com esta estrutura possuem uma grande variedade de propriedades elétricas e
magnéticas distintas. Genericamente, a formula quimica de uma perovskita é ABO3, no
qual A fica nos vértices de um cubo e possui niimero de coordenagao 12. O fon B fica no
centro do cubo e possui nimero de coordenacao 6. Por fim os oxigénios ficam nas faces
do cubo e tem nimero de coordenacao 6 também. Podemos ver uma representagao dessa

estrutura na Figura 1.3.

O B:
OFe
(s YO,

Figura 1.3: Representagao da estrutura perovskita ideal.

Alguns exemplos de materiais com estrutura perovskita, além do BiFeOs, que
discutiremos a seguir, sao o BaT'iOs, SrTi03 e PbZrOs, que apresentam ferroeletricidade

e piezoeletricidade, que os torna materiais de muito interesse.



Tabela 1.1: Dados cristalograficos

R3c [22] Pbnm [23] C2c2 |24 P4mm [25]
a=0b=05,55A a=75,70A a=>5,49A a=0b=23,99A
c=13,78A b=75,50A b=75,52A c=4,00A
a=p3=90° c=8,03A c="7,89A -

v =120° a=p=7=90° | a==7=289,92° | a=0=7=90°

1.2.2 Estrutura do BiF'eO;

A estrutura do BiFeOj foi determinada primeiramente por Michel et al. [16], por
meio de difracao de raio-x e difracao de néutrons, no qual concluiu-se que a estrutura é
perovskita distorcida, com grupo espacial R3c. Em estudos posteriores [17-21], 0 BiFeOs3
também foi classificado como Pbnm, C2c¢2, P4mm, além de outros grupos espaciais, que
podem variar devido as condigoes termodinamicas do sistema (temperatura e pressao) [17].
Podemos observar uma representacao de duas destas estruturas (R3c, Pbnm, C2c2 e
P4mm) na Figura 1.4 e os respectivos dados cristalogréaficos na Tabela 1.1.
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Figura 1.4: Células unitarias na representagao dos modelos R3¢, Pbnm, C2¢2 e P4mm.



1.2.3 Polarizacao

Além de o BiFeO3 possuir uma transi¢ao de fase ferroelétrica para paraelétrica
(sem polarizac¢ao), a uma temperatura de aproximadamente 820°C. Essa polarizacao,
segundo previsoes teoricas, esta entre 90 e 100 puC'/cm?, na diregao [111], ilustrada na
Figura 1.5 [26]. Esse valor, segundo alguns autores, pode ser originado devido a alta
condutividade e também a presenca de fons Fe*™ e vacancias de oxigénio [18]. Alguns
autores mostram que a polarizagao é causada pela presenca dos Lone Pairs, que sao
pares de elétrons nao compartilhados, presentes no bismuto |10, 11]. Os Lone Pairs sao
mediadores das ligagoes covalentes e sao os possiveis causadores da distor¢ao da estrutura,
no qual esta relacionado com a polarizacao. As interagoes dos Lone Pairs ocorre nos

orbitais 6s do bismuto e 2p do oxigénio [12,27].

P
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Figura 1.5: Direcao [111] da polarizacao espontanea no BiFeOs.

1.3 Estudos ab tnitio no BiFeOs

Pesquisas do BiF'eO3 por meio de simulacoes ab initio nao possui uma literatura
muito vasta, principalmente o estudo do material com dopagens, sobretudo com neodimio.

Entretanto, nessa secao foi elaborado um apanhado geral do que pode ser encontrado na



literatura. Contudo, as informagoes encontradas foram de grande ajuda para este trabalho
devido aos detalhes computacionais apresentados [28].

Kaczkowski et al. mostram em seu trabalho, assim como em varios trabalhos
experimentais, que a estrutura mais estavel para o BiF'eO3 é a R3c, além de comparar os
diferentes ordenamentos magnéticos mostrando que o mais estavel é o antiferromagnetismo
do tipo G. O autor mostra também que o material nessa fase possui um band-gap de 2, 26
eV e um momento magnético gerado por atomos de Fe de 4,11 uB [29].

Djillali et al. mostram a importancia do acoplamento spin-orbita e que a estrutura
de bandas é composta pelos orbitais 6s do bismuto e pelo 3d do ferro. O autor destaca
também que o ordenamento magnético influencia fortemente na distorcao das perovskitas
e nos deslocamentos dos fons [30].

Segundo Konstantinos et al., o antiferromagnetismo surge pois é energeticamente
favoravel, e que o do tipo G é o mais estavel, assim como o autor anterior. O trabalho
mostrou também que os momentos magnéticos surgem devido aos fons de ferro e que o
valor varia de acordo com a posigdo do dtomo, ja o bismuto nao contribui nada [31].

He e Ma et al., em seu trabalho, mostram que o BiF'eOs possui uma alta polariza-
¢ao espontanea e também uma polarizagao reversa, fazendo-o um promissor em aplicagoes
de memorias. Além disso, mostram que na estrutura R3c, os orbitais 6s do bismuto e o
2p do oxigénio (lone-pairs) sao os principais responsaveis pela distor¢ao da estrutura [32].

Ravindran mostrou que a Teoria do Funcional da Densidade gera uma estrutura
com parametro de rede muito proximo do experimental, e uma polarizagao na diregao [111]
que possui o valor de 88,7 uC'/cm?. O artigo fez célculos aplicando pressio sob a estrutura
e concluiu que ocorre uma transicao estrutural de R3c para Pbnm em torno de 130 kbar,
assim como veremos no presente trabalho. Concluiu também que o Teoria do Funcional da
Densidade proporciona resultados muito precisos comparando com experimentos; tanto
para célculo da estrutura, propriedades magnéticas além de uma excelente ferramenta
para analisar o comportamento ferroelétrico e ferromagnético [33].

Por fim, o NdFeOs, que também possui uma estrutura estavel, possui uma
estrutura ortorrombica e estd no grupo espacial Pbnm. Assim como no BiFeQOs, o
NdFeO3 também possui um antiferromagnetismo do tipo G, e uma temperatura de Néel

de 760°C' [34].



1.4 Substituicoes de Nd no BiF'eO;

Com o intuito de alterar as propriedades ferroelétricas e antiferromagnéticas do
BiFeO3, muitos autores estudam as mudancas causadas pela dopagem de neodimio no
sitio do bismuto. O BiFeO3 possui uma alta condutividade elétrica devido a redugao
de Fe3t para Fe*t durante a sinterizacao e a producao de vacancias de oxigénio; assim,
torna-se muito dificil a obtencao de respostas piezoelétrica e uma curva de histerese,
além de dificultar a obtengao do material sem surgir fases secundarias como BisFe Oq
e BissFeOy. Uma alternativa para contornar esses problemas é a dopagem com fons
terras-raras, assim como o neodimio, além do que, aumenta a resposta piezoelétrica [19].

Alguns estudos mostram que devido a substituicao no Biy_,Nd,FeOs ocorre uma
transigao de fase estrutural. Segundo Sheng Li et al. em x = 0,05 e x = 0,1 a estrutura
¢ romboédrica (R3c). Ja em x = 0,15 a estrutura se torna triclinica (P1), e por ultimo,
tetragonal (P4mm) em z = 0,2 [20,21].

Segundo Xue et al. hd um aumento na formacao de Fe?t e uma reducdo na
constante dielétrica com o acréscimo de Nd. Foi observado também um forte aumento
na polarizacao elétrica e na magnetocapacitancia com acréscimo de 15% de Nd. Ja a
magnetizagao teve um maior aumento para 20% [21].

Para Gaur et al. ao aumentar a concentracao de Nd, ocorre uma reducao do
parametro de rede. No caso de filmes finos, ocorre também o aumento da rugosidade e
a diminuicao do tamanho de grao. O valor para a transmitancia, segundo o autor, é de
82% e decresce com o aumento de Nd, assim como o gap de energia [35].

Segundo Pattanayak et al. a dopagem com Nd proporciona uma melhora nas
propriedades piezoelétricas e ferroelétricas e uma grande diminui¢ao do tamanho de grao
e confirma a transicao estrutural apresentada pelos autores anteriores. O estudo mostrou
também que a resistividade e a capacitancia esta ligada ao tamanho de grao causado pela

dopagem [7].
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Capitulo 2

Teoria do Funcional da Densidade -

DFT

O capitulo subsequente abordara a Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
mostrando os principais teoremas e argumentos que tornam a teoria vélida e muito im-
portante para o estudo aqui proposto. Estudos realizados neste trabalho foram feitos
através do software OpenMX que ¢ baseado no DFT [36]. No entanto é necessario a
abordagem e o entendimento desse assunto. A maior parte dos calculos e teoremas foram

obtidos da referéncia [37].

2.1 O que é?

A Teoria do Funcional da densidade é uma das ferramentas mais populares para
se estudar fisica dos materiais do ponto de vista quantico. Entretanto, o DFT vem
sendo empregado para estudo de moléculas na quimica e biologia no qual é possivel obter
informagoes muito valiosas.

Do ponto de vista quantico, toda informagao sobre um determinado sistema esté
contido na fun¢ao de onda ¥. Imaginando um sistema simples com apenas um elétron
se movendo ao redor de um niucleo, sobre um potencial v(r), e desconsiderando efeitos
relativisticos, a fungao de onda é dada pela equacdo de Schrodinger (2.1), e a fungao de

onda s6 dependera das coordenadas do elétron:
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2m

[— Ve +v (r)] U(r)=eV(r), (2.1)
onde £ ¢ a constante de Planck, V? ¢ o operador Laplaciano, m ¢ a massa do elétron, v(r)
¢ o potencial eletrostatico e € é a energia do estado W.

Porém, se pensarmos em uma rede cristalina, com o objetivo de determinar as
propriedades de um soélido, o sistema deixa de ser um problema de um elétron sob um
potencial central e vira um problema de muitos corpos, com N elétrons se movendo ao
redor de niicleos em posigoes fixas, com um potencial periddico. Entao a equacao de

Schrédinger se torna:

N V2
Z( o + v (r; ) —|—ZU r;,r;)| U(ry,ro,....,ry) = BV (ry,rg,...,Tn) . (2.2)

1<j

2

A equagdo (2.2) tem trés termos do lado esquerdo. O primeiro é o responsavel pela
energia cinética dos elétrons, o segundo o potencial entre niicleos e elétrons, e o terceiro
o potencial elétron-elétron!.

Para o caso de interacao coulombiana, que serd o caso tratado aqui, o U pode ser

simplificado como:

U= ZU r;, ;) Z\rl—rﬂ (2.3)

1<J

E por ultimo, podemos escrever o potencial ntcleo-elétron da seguinte forma:

V Z rl Z |I‘ _ R| (24)

onde () é a carga dos nucleos e R é a posicao.

A partir daqui, para se obter as propriedades de um sistema, devemos ter o
potencial v(r), a partir do potencial, resolvemos a equagdo de Schrédinger para achar a
funcao de onda W e por tltimo, com a funcao de onda calculamos as grandezas observaveis.

Resumidamente esse processo pode ser representado pelo esquema (2.5).

Lembrando que a energia cinética dos niicleos nio aparece devido o fato de estarmos considerando
como zero (pois a velocidade dos niicleos comparada a dos elétrons é desprezivel). Essa aproximagao é co-
nhecida como Aproximacao de Born-Oppenheimer. Ja o potencial niicleo-nticleo ndo aparece pois estamos
considerando constante, ja que os nicleos estao fixos por hipdtese, pois uma constante no hamiltoniano
nao altera o estado final do sistema.

12



v (r) % VU (ry,r2,...,TN) <ﬂq>,> Observéaveis (2.5)

Uma grandeza observavel que pode ser calculada, e que tem muita importancia

no DFT é a densidade eletronica, dada pela equacao:

n(r) :N/d3r1/d3r2.../d3rN\IJ* (ri,r9, ....,tn) ¥ (ry,re, ..., TN) . (2.6)

Contudo, o tinico problema que se conhece uma solucao analitica para essas equa-
¢oes ¢ a de um sistema de dois corpos, em que N = 1 e o potencial é o coulombiano.
Para sistemas mais complexos a tinica maneira de se resolver essas equagoes é por meio da
DF'T, que o torna uma ferramenta muito poderosa. Nas tltimas décadas alguns métodos
foram desenvolvidos com o objetivo de resolver estas equagoes. Exemplos sao: teoria de
perturbacao diagramatica baseada em diagrama de Feynman e funcoes de Green; e na
quimica, o método de interagao de configuracdo (configuration interaction, CI). Porém
esses métodos exigem um custo computacional muito alto, assim limitando as pesquisas
em moléculas ou sistemas pequenos. Contudo a DF'T trouxe uma potencialidade de cal-
culos enorme, permitindo-nos fazer calculos de sistemas muito maiores, e com o avango da
computacao dos tltimos anos, chegamos a célculos de sistemas com milhares de dtomos.

A principal ideia da DFT esta em, ao invés de calcularmos a funcao de onda
para o sistema, a partir de um determinado potencial, devemos nos centrar na densidade

eletronica n(r), na qual é possivel calcular todas as grandezas observéaveis a partir dela.

n(r) = V(ry,ry,...,ry) = v (r). (2.7)

Conhecer a densidade eletronica implica em conhecer a fungao de onda e, conse-
quentemente o potencial. E claro que calculos atuais sdo bem mais complexos que essas
simples etapas, além de nao usar explicitamente funcoes de onda de muitos corpos, mas
¢ a estrutura basica do DF'T' que seré detalhada com um pouco mais de rigor nas sessoes

seguintes.
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2.2 Funcionais

Inicialmente devemos introduzir uma grandeza chamada funcional, que da o nome
a teoria. De acordo com o que foi apresentado anteriormente, devemos centrar nosso
objetivo no calculo da densidade eletrénica. A funcao de onda V¥, que foi escrita como
U(r) na verdade é um funcional ¥[n(r)]; pois ¥ depende de n e n depende de r. Entao
dizemos que ¥ é um funcional de n(r).

De maneira mais geral um funcional pode ser definido como um operador que, a
partir de uma funcao se obtém um ntmero, assim como uma func¢ao que, a partir de um
ntmero obtém outro ntimero. Um exemplo de um funcional é o nimero de particulas, que

¢é obtido pela integracao da densidade de particulas:

N = / drn (r) = Nfnl. (2.8)

Assim como existe a derivada de fungoes, é possivel também definir a derivada
funcional. Fazendo uma pequena modificacao de x — x + dx temos:
daf
flotd)=f(2) ]

—dz+ O (d:z:2) ) (2.9)
x

entdo df /dr mede a variagdo em primeira ordem de f(x) quando ocorre uma pequena

mudanca em .

A derivada funcional, analogamente pode ser obtida a partir da variagdo de um

funcional geral:

FIf (2) + 8/ (2)] = FIf (2)] + /s (2)5f () dz + O (52). (2.10)
A integral surge devido a variagao de F' ser determinada pela variagao da fungao em todos
os pontos do espago. Entao, o coeficiente s(x) é definido como a derivada funcional:

s(z) = M (2.11)

6f(x)
Uma expressao geral para obtermos a derivada funcional em relacao a n(x) de

um funcional Fn] = [ f(n,n',n",n", . ;x)dz) é
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SF[n] of dof & af d&* of

én(x)  On  drdn’ dz2on”  dx3 On"

(2.12)

Essa expressao aparece com frequéncia nos calculos de DF'T.

2.3 O teorema de Hohenberg-Kohn

Um dos principais argumentos que torna a D FT valido é o teorema de Hohenberg-
Kohn. O teorema diz que, a equagao (2.6) pode ser invertida, ou seja, dada uma densidade
eletronica ng(r), é possivel calcular a fun¢ao de onda do estado fundamental correspon-
dente Wy(ry,ry,...,ry). Isso significa que ¥y é um funcional de ng, assim como todas as
grandezas observaveis também sao. Portanto, tanto ¥, quanto ny possuem as mesmas
informagoes. A principio parece impossivel, pois n(r) é uma fun¢ao de uma tnica variavel
(vetorial) e W(ry,ro,...,ry) possui N varidveis. O que torna isso possivel é o fato de ng
nao nos fornecer simplesmente uma fungao f(r), mas sim a fungado de onda do estado
fundamental que minimiza a energia. Resumindo: dado uma densidade ny(r), o potencial
externo e a funcao de onda ¥y podem ser determinados univocamente.

Esse teorema pode ser provado fazendo-se uma demonstracao por absurdo. Su-
pondo dois potenciais diferentes v(r) e v/(r) e suas respectivas fung¢oes de onda Wy e ¥,
ambos gerando a mesma densidade eletronica n(r). Sendo H e H' e, E e E’ os respectivos
hamiltonianos e energias do estado fundamental, a energia total do funcional pode ser

escrita como:

Ey[n] = (U|T 4 U + V|¥) = ming_,(¥|T + U|¥) + /v Pro(r)u(r). (2.13)

Analogamente ao principio variacional para fungoes de onda, o valor esperado
para a energia de um estado ¥V’ que nao é o fundamental, acarreta em uma energia E’

que é maior que a energia do estado fundamental. Portanto é definido:

Ey = (Vo H'[Wg) > (Vo H'[Wy). (2.14)
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Agora, usando a expressao (2.13), temos:
E) > (Uo|T + U + V'[Ty). (2.15)

Consequentemente:

El > / Pro(e) (v) + (Uo|T + U|Wy). (2.16)

Modificando o tltimo termo através da equagao (2.14) e fazendo as devidas simplificagoes,

obtemos:

Ej > /d3rn(r)v’(r) + Ey — /d3rn(r)v(r) (2.17)

B> By + / BErn(n)v (r) — v(r)] (2.18)

Se fizermos o mesmo procedimento para Ej, chegamos em uma expressao semelhante.
FEy > Ey+ /dgrn(r) [v(r) — v'(r)]. (2.19)
Se compararmos as duas tltimas equagoes, chegamos na seguinte inconsisténcia:
Ey+ Ey > Eo + Ej. (2.20)

Com essa simples demonstracao, se prova que nao é possivel que dois potenciais
diferentes gerem a mesma densidade eletronica, ou seja, n(r) e v(r) sdo determinados
univocamente.

Assim, como no artigo de 1964 de Hohenberg e Kohn [38], podemos escrever os
dois teoremas. O primeiro dele diz que o potencial externo U é um funcional inico de

n(r), o que nos permitiu escrever a equagao:

(Wo| | W) = / rn(r)o(r). (2.21)

O segundo Teorema diz que a energia do estado fundamental corresponde ao
minimo do funcional da energia Egln(r)], obtido a partir da densidade exata do estado
fundamental no(r). O segundo teorema foi a demonstragao que resultou na inconsisténcia
(2.20).

Os teoremas de Hohenberg-Kohn sao o coragao da DFT. Eles mostram como
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determinar o estado fundamental de um sistema, quando é dado um potencial externo,
usando a densidade eletronica tridimensional como variavel fundamental, ao invés da

fungao de onda [3,39].

2.4 Equacoes de Kohn-Sham

Os teoremas mencionados anteriormente nos dizem que a densidade eletronica é
suficiente para descrever um sistema, mas nao nos diz como devemos calcular Ey. Entre-
tanto, W. Kohn e L. J. Sham propuseram uma maneira de encontrarmos essa energia. Isso
foi feito supondo que podemos trocar um sistema de varias particulas interagentes por
um sistema nao-interagente onde todo o sistema esta submetido a um potencial externo,
no qual a densidade eletronica resultante é a mesma nos dois casos.

Para obtermos as equagoes de Kohn-Sham devemos primeiro fazer algumas mani-
pulacoes na energia cinética e no potencial. Podemos separar a energia cinética em duas

partes: T' =T, + T., onde T, é a energia cinética de uma particula livre e T, é um termo

desconhecido ainda.

(T. [n]>:—1§:/ oF V2 dPr. (2.22)
s 2i:1 Vi r;, Virr; ?

J& o valor esperado total da energia cinética pode ser escrito como:

N

- 1

(T = _52 / N vl AT (2.23)
i=1 Vi

Portanto é possivel determinar 7.:

T.=T-T.,. (2.24)

Analogamente, podemos fazer o mesmo para U, escrevendo U = Uy + Uy, onde

U 1 € o potencial de interacgao entre dois elétrons (2.25) e ﬁmc é um termo desconhecido.

Uln] = %/Vd?’r//dgr'%. (2.25)
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Dessa forma, podemos determinar (7356 através da expressao:
Upe =U — Up. (2.26)

Feito isso podemos reescrever a equagao (2.13) da seguinte forma:

~ ~ ~

E[n] = T.[n] + Unn] + Vn] + Ege[n], (2.27)

onde Ezc[n] = T\c + ﬁm representa a energia de troca e correlacao. FEntretanto, esse
termo contem toda informacao desconhecida até o momento e precisara de um tratamento
especial que sera abordado nas sessoes seguintes.

Como foi visto na Secao 2.3, Hohenberg e Kohn afirmam em seu teorema que
a densidade eletronica do estado fundamental corresponde ao minimo do funcional da

energia. Logo, podemos minimizar a equacao (2.27) em relagao a n(r).

SE[n] 6Tyn] 6Ukn] 6Vin] 6Esn]

()~ an(r) " on(e) onr)  an(r) ¢
dE[n] B 0Ts[n] ot ] ol ] 4oy —
571([') N §n(r) - H[ ’ ]+ [ ) ]+ 893[ ) ] 0, (2.28)

onde vy [n,r] é o potencial de Hartree, v[n, r] é o potencial dos nticleos atémicos e veg[n, 7|
é o potencial de troca e correlagao.
Se considerarmos ainda, um sistema de particulas nao-interagentes, submetido a

um potencial externo arbitrario vs(r), podemos simplificar a equagao acima como:

0B[n,) _ Ty[ny] N Vs [n]
ng(r)  dng(r)  Ing(r)
5E[ns] . 5?5[715]
ong(r)  On,(r)

=0

+ vs[ng, ] = 0. (2.29)

Seguindo a ideia de Kohn e Sham, a densidade eletronica de um sistema inte-
ragente pode ser substituida pela densidade de um sistema nao-interagente submetido a
um potencial externo. Seguindo essa suposigao, podemos comparar as equagoes (2.28) e

(2.29), que resulta em:
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vs[n, r] = v[n, ] + vgn, ] + ve[n, 7. (2.30)

Com isso, foi possivel substituir uma equacao N-dimensional por uma de uma dimensao,
como se fosse de um tnico corpo. Consequentemente a equagao de Schrodinger corres-
pondente se torna:

{ hVv?

o + vg[m, I‘]} bi(r) = €;¢i(r), (2.31)

e a densidade eletronica é dada por:

n(r) = ny(r) = Z filgi(x)I?, (2.32)

onde f; é a ocupacgao o i-ésimo estado.

As equagoes (2.30),(2.31) e (2.32) sao as equagoes de Kohn-Sham. Dado as equa-
¢oes, é possivel, por meio de simulagoes numéricas, sugerir um valor inicial para densidade
no(r) e através dela calcular o potencial vg[n,r|. A partir desse potencial calcula-se os
orbitais de KS através da equagao (2.31), e por fim, com esses orbitais se calcula a nova
densidade eletrénica. Com a nova densidade eletronica, é possivel iniciar o processo nova-
mente, até que a densidade convirja para um valor seguindo um determinado critério de

convergéncia. Com a densidade eletronica, pode-se obter a energia por meio da expressao:

n(r)n(r’)

N
1
E = ;ei - 5/‘/6137«// d?wm + Eyeln] — /va(r)n(r)d:sr‘ (2.33)

Esse processo é conhecido como processo autoconsistente e é baseado nele que os softwares

ab initio sao desenvolvidos. Podemos observar uma representacao desse processo na figura

2.1.

2.5 Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais foram introduzidos com a finalidade de simplificar a reso-

lucao das equacgoes de KS e reduzir o custo computacional. A ideia principal é separar
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[’Us [n,r] = v[n,r] + v [N, r] + vez[n, T]}i

v
[[—";—ﬁ +v,[n,7]] ¢i(x) = emi(r)]
v
[n<r> = ny(x) = 27 f¢|¢i(r>|2]

N3o

Figura 2.1: Processo autoconsistente utilizado na DFT.

o atomo em duas partes: uma delas é o core onde os elétrons estao ligados fortemente
com o nucleo; a outra parte é a valéncia, que estao os elétrons fracamente ligados com o
ntcleo, e essa divisao ocorre em um determinado raio de corte, que varia de atomo para
atomo, como pode ser visto na Figura 2.2. A justificativa para essa suposicao é que as
propriedades eletronicas, ligagoes quimicas e diversos comportamentos da matéria estao
ligados, na maior parte, com as caracteristicas da valéncia, ja o nicleo influencia de forma
muito fraca, que supomos desprezivel.

A forma de calcular os pseudopotenciais consiste em resolver a equacao de KS
(2.31) numericamente, expandido os orbitais de KS num conjunto adequado de fungoes de
base, e resolvendo a equagao secular resultante. O procedimento para se obter as fungoes
de base é uma area muito importante no campo do DFT e tem sido desenvolvida nos

tltimos anos. Exemplos s@o: expansdo em ondas-planas, tight-binding, LCAO (linear
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Elétrons de Valéncia

Nucleo

Caroco

Figura 2.2: A esquerda: Atomo hipotético, no qual a densidade eletronica e a funcao de onda
estao distribuidas por todo o espaco. A direita um atomo do ponto de vista de um pseudopo-
tencial, no qual ha uma separagao entre os atomos proximos no nicleo (ligados fortemente) e os
atomos de valéncia (ligados fracamente) por meio de um determinado raio de corte.

combination of atomic orbitals), OPW (orthogonalized plane wave), APW (augmented
plane wave) e KKR (Korringa-Kohn-Rostoker).
Para gerar os pseudopotenciais de norma conservada, de maneira correta, ¢ ne-

cessério respeitar algumas condigdes [10]:

Os autovalores do atomo AE? e PS? devem coincidir;

As funcgoes de onda AE e PS devem coincidir, a partir do raio de corte r > R,

(Figura 2.3(a));

As densidades de carga devem ser iguais para as configuracoes de AE e PS na

condigao r > R, (Figura 2.3(b));

As derivadas logaritmicas e da energia devem coincidir na condigao r > R..

Podemos definir a fun¢ao de onda do pseudopotencial como:

RAE(y Ser > R,
RPS(ry =14 " ) (2.34)

rlexpp(r)]  Ser < R.,

2AE = All electron
3PS = Pseudopotencial
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Figura 2.3: Fungao de onda e densidade de carga de um atomo AFE e PS.

onde RF5(r) ¢ a fungdo de onda do pseudopotencial e R{€(r) ¢ a funcio de onda de todos

os elétrons. Ja p(r) é o polinomio de sexta ordem em r? desenvolvido por Troullier e

Martins [41].

p(r) = co + car® + car® + co1° + s + 107! + ¢, (2.35)

que possui 7 coeficientes.
Por fim, para determinar esses coeficientes, devemos seguir mais algumas condi-

¢Oes matematicas [3]:

e Conservacao da carga dentro do raio do carogo:

R. R
2co + Is (/ 2D erp2p(r) — QCo]dT‘) =In (/ |RZ4E(7“)|27“2d7‘) . (2.36)
0 0

e Respeitar a continuidade da pseudofuncao de onda e das quatro primeiras derivadas

em R. , que implica na continuidade do préprio potencial. A funcao de onda no

ponto R. pode ser escrita como:

p(R) = In (Z(ij)) | (2.37)

e Para o pseudopotencial, na origem, a segunda derivada é dada por V;”"(0) = 0. Isso

implica em:
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s+ ca(20 +5) = 0. (2.38)

Seguindo essas etapas, é possivel obter excelentes pseudopotenciais. Alguns
softwares foram desenvolvidos para criar os PS, os mais conhecidos sdo o atom [12] e
o ADPACK [13] no qual o ultimo foi o utilizado nesse trabalho. Os pseudopotenciais sao

fornecidos prontos na referéncia [36].

2.6 Energia de Troca e Correlagao

Seguindo os calculos do DF'T nos deparamos com um outro problema. Se todos os
termos do funcional da energia de KS que se encontra na equagao (2.27) fossem conhecidos,
seria possivel encontrar a densidade eletrénica do estado fundamental de maneira exata.
Porém, o termo da energia de troca e correlacao E,.[n] precisa de uma atengao especial,
pois é onde se encontra as interagoes elétron-elétron e a energia cinética do sistema real.
A ultima parte desse capitulo se dedica as formas de contornar o problema, com os dois

métodos mais tradicionais da literatura.

2.6.1 Aproximagao Local da Densidade (LDA)

O primeiro método abordado serda a aproximacao da densidade local, que foi
proposta pelos proprios Kohn e Sham [14]. Para completar a equagao (2.27) devemos
calcular o termo Ty e F,.. Para tal, podemos partir da energia cinética para um sistema
homogéneo nao-interagente, que foi formulado por Thomas-Fermi. Logo,

3h?

t?om(n) = m(371'2)2/377,5/3, (239)

onde n ¢é constante e Ty = [ t,d*r. Ja para um sistema nao-homogéneo, com n — n(r), a

expressao se torna:

to(r) = thom(n(r)) = %(3%2)2/371(1')5/3. (2.40)

Assim, a energia cinética total é dada pela integral sobre todo o volume:

23



3h?

T2 = [ drtiemn(r) = 1o

(372)2/3 / dPrn(r)7 (2.41)

Ja o termo de troca E,.[n], deve ser dividido em duas partes, a de troca e a de
correlacao. A parte da troca E, pode ser calculada de forma simples, se considerarmos o

sistema sendo um gas de elétrons.

2 1/3
ehom(n) = —3% <§> n*/3. (2.42)
T
No entanto, a energia total sera:
3¢2 (3\'"?
ELPAR] = _% <_> / Brn(r)¥3. (2.43)
s

Ja o termo de correlagao E. é bem mais complicado e nao se conhece uma solugao exata.
Deve-se enfim considerar o problema de muitos corpos, e calculos numéricos sao necessa-
rios. E possivel encontrar a solucdo para esse problema, por meio de teoria de perturba-
¢ao [15,10] e outra, altamente precisa, por meio de simulagdes de monte-carlo quantico
(QMCQ) |47]. Com isso é possivel obter uma expressio para e°™(n).

Independente do método utilizado para parametrizar o termo de correlagao, a

energia final (troca e correlagao) é dada por:

Eyoln] ~ EXPAn] = / e (1) sy = / &l (n(r), (2.44)

onde €™ (n) = ef*m(n) + e"™(n). E por fim, o potencial de troca e correlagio corres-

pondente é dado por:

aehom (n)
LDAI] = —2e : 2.45
Y [n] on n—n(r) ( )

Esse modelo tem dado resultados muito satisfatorios mesmo em sistemas que
sao bem diferentes de um gas de elétron. Uma explicagao para esse fato, é que o LDA
subestima os valores de FE,, mas em compensacao ele sobrestima os valores de F., e

surpreendentemente resulta em excelentes valores para F,..

24



2.6.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

O segundo método é a aproximagao do gradiente generalizado, que foi elaborado
por John P. Perdew e Wang Yue [18]. Enquanto o LDA s6 leva em consideragdo a
densidade no ponto r, suponha-se que em sistemas nao-homogéneos a taxa de variacao
também seja relevante. No entanto o método GGA leva em consideragao as caracteristicas
que o LDA utiliza, junto com as informacoes da taxa de variacao da densidade, ponto
a ponto. As primeiras tentativas de incluir esse efeito no modelo, foram chamadas de
aprozimagao da expansio do gradiente (GEA), e baseia-se em incluir contribui¢oes do
gradiente na forma |Vn(r)|, |[Vn(r)|? e V?n(r) na expressao do LDA. Contudo, a correcao

na energia cinética de Thomas-Fermi se torna:

s

T,[n] = TV [n] = TEPA[n] + ;—; / d%%. (2.46)

Similarmente, o termo de troca se tornara:

2 2

Baln] ~ EEONn] = B0 = - o [ TNOE )

Esses exemplos mostram correcoes de primeira ordem. Porém, muitas vezes essas corre-

¢oOes nao trazem bons resultados, podendo até piorar. Ja corregoes de segunda ordem, sao
extremamente dificeis de calcular e ainda nao se sabe muito sobre isso.

No inicio da década de 80, houve um grande avango quando pesquisadores nota-

ram que seria melhor usar fungdes mais gerais de n(r) e |Vn(r)|, ao invés de tentar fazer

expansoes nesse termos. Esse funcionais, podem ter a forma generalizada

FGGA[] — / dr f(n(r), Vn(r)), (2.48)

e é a conhecida aproximacao do gradiente generalizado. As varias formas dessa aproxi-
magao diferem através da escolha da funcao f(n(r), Vn(r)).

Como o GGA é muito abrangente, o método empregado para obter f(n(r), Vn(r))
resulta em varios tipos de GGAs. Um dos mais utilizados atualmente em fisica do estado
solido é o método elaborado por Perdew, Burke e Ernzerhof [19], chamado de GGA-PBE,
e na quimica é o método BLYP-GGA elaborado por Lee, Yang e Parr [50].
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Capitulo 3

Resultados

Esse capitulo mostra os resultados obtidos para o composto Bi;_,Nd, FeO3 para
r=0,2=0,25 =0,50, 2 =0,75 e x = 1,0, utilizando os modelos R3c e Pbnm. As
informagoes técnicas utilizada nas simulacées podem ser encontrada no Apéndice A.

O primeiro passo foi analisar como a energia do sistema varia com o aumento da
substituicao de dtomos de bismuto por neodimio. Com isso foi possivel ver qual modelo
é o mais estavel. O calculo foi feito, além dos modelos mencionados acima, para C2c2
e P4mm. Podemos ver na Figura 3.1 que nos quatro casos, houve um decréscimo da
energia; com o aumento da substituicao de neodimio, aproximadamente linear. Esse
comportamento era esperado, ja que o NdFeOs possui energia menor que o BiFeOs
[22,23,51]. Segundo as referéncias citadas anteriormente [22,23,51] a energia no modelo
R3cem x = 0 é de —31,05 eV/f.u. e no modelo Pbnm de —31,00 eV/f.u.; ja para o
NdFeO3; no modelo Pbnm a energia é de —37,7 eV/f.u.. Esses trés valores de energia
sao os unicos que pudemos encontrar na literatura. Desse modo, analisando a Figura 3.1
podemos concluir que os modelos mais estaveis sao o R3c e o Pbnm. O modelo Pbnm
apresentou a menor energia em quase todas as concentracoes, exceto para x = 0,0, onde
a energia dos modelos R3c e Pbnm foram aproximadamente iguais. Portanto, a partir

desse ponto, os célculos foram realizados somente para as estruturas R3c e Pbnm.
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Figura 3.1: Energia total em fungao da concentragao de Nd, para os modelos R3¢, Pbnm, C2c2

e P4dmm.

Na sequéncia foi analisado o comportamento dos parametros de rede com o acrés-
cimo de x. Na Figura 3.2, podemos ver que para a estrutura R3c o parametro a decresce
linearmente e o parametro ¢ cresce com x. Diferentemente do modelo R3¢, no modelo
Pbnm (Figura 3.3) os parametros a, b e ¢ decresceram linearmente com . Esse compor-
tamento segue a lei de Vegard (pardmetro de rede diretamente proporcional a x) [52]. A
diminuigao dos pardmetros de rede era esperado, pois o raio idnico do neodimio (1, 12A)

¢ menor que o do bismuto (1,17A) [53].

5,67 ‘ ‘ 14,55 ‘
e LT a <+ c e
_ 266 6\ I 14,5 |- .
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9 5} 45 L -
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= el i £ o143 b g
59 2 o1 06 05 1 WS 52 o1 06 o8 1
'Concentraggo de Nd (z) "Concentragio de Nd (z)
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Figura 3.2: Parametros de rede a e ¢ em fungdao da concentracao de Nd, para a estrutura R3c.
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Figura 3.3: Parametros de rede a, b e ¢ em fungdo da concentragao de Nd, para a estrutura

Pbnm.

Das referéncias [22,23,51], vemos que, para o modelo R3¢, os parametros a e ¢
sa0 5,637 A, e 14,116 A, respectivamente. Ja para o modelo Pbnm os parametros a, b
e ¢ sdo 5,494 A, 5,728 A, e 7,895 A, respectivamente, ambos em z = 0,0. Por fim, o
NdFeOs possui parametros a, b e ¢ iguais a 5,500 A, 5,697 A, e 7,864 A, respectivamente.
Notamos entao que, segundo essas referéncias, no modelo Pbnm, o acréscimo de neodimio
faz o parametro a se manter praticamente constante, enquanto b e ¢ diminuem. Esse
comportamento esta proximo dos nossos céalculos.

Por fim, foi analisado a variacao do volume da célula unitaria em funcao do
aumento da concentragao de neodimio. Podemos ver na Figura 3.4 que em ambas as
estruturas o volume diminuiu com o aumento de x, mas somente na Pbnm esse decréscimo

foi linear.
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Figura 3.4: Volume da célula unitaria em fungao da concentragao de Nd.

Segundo as referéncias [22,23,51], o volume da célula do modelo R3c é de 388, 5
A3 /fau., em x =0,0. Ainda segundo as referéncias, para o modelo Pbnm o volume é de
248,4 A?’/fu e 246,4 A?’/fu parax = 0,0 e x = 1,0 respectivamente. Ou seja, o volume
da célula unitaria diminui com o aumento da quantidade de Nd. Em concordancia, as

nossas simulagoes mostram o mesmo comportamento.

3.1 Densidade Eletronica 1D e 2D

Essa se¢ao é destinada a estudar os mapas de densidade eletronica (2D) e as
densidades eletronicas lineares (1D) do composto Biy_,Nd,FeOs. A partir dos célculos de
densidade eletronica realizados nas simulacoes, os resultados desta se¢ao foram compilados
com a ajuda do programa vesta. A analise das densidades pode nos fornecer informacoes
sobre como ¢ a distribuigao dos elétrons ao redor dos ions e sobre o comportamento das
ligagoes quimicas.

Para entender como a dopagem com neodimio afeta a distribuicao espacial dos
elétrons no composto Bii_,Nd,Fe(Os, devemos olhar o que acontece dentro de uma pe-
rovskita. Entao, os resultados que seguem, sao baseados na estrutura perovskita da
Figura 3.5. E para facilitar, definiremos dez ligacdes quimicas que ocorrem nessa pe-
rovskita, como mostrado na Tabela 3.1. Foram escolhidos somente ligacoes de Bi com o
Og pois os demais atomos de bismuto com os outros oxigénios apresentaram resultados

extremamente parecidos.
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Figura 3.5: Representagao esquemaética da estrutura perovskita, para o auxilio da visualizagao

das ligagoes quimicas estudadas neste trabalho.

Tabela 3.1: Ligagoes quimicas estudadas

Ligagao | Simbolo || Ligacdo | Simbolo
Biy — O dy Fe — O, dg
Biy — O dsy Fe — O; dy
Bis — Og ds Fe— 0O, dg
Biy — Og dy Fe — O dgy
Fe — Oy ds Fe — Og dio

Nas Figuras 3.6 e 3.7 podemos ver como a densidade eletronica varia na linha
que une dois atomos adjacentes (densidade eletronica linear), para todas as ligagoes da
Tabela 3.1, que foram geradas por meio do software vesta. Ja nas Figuras 3.8 e na 3.9
podemos encontrar a distancia das ligagoes (Figura 3.8(a) e 3.9(a)), e os valores de M ED
(minimum electron density) que mostra o valor de menor densidade eletronica da ligagao
quimica, que nos fornece um parametro para uma anélise mais precisa dessa ligacao.

No modelo R3c houve pouca mudanca nos tamanhos de todas as ligagoes com
a variacao da concentracao de Nd. Podemos ver que para todas as concentracoes de
neodimio, o padrao d; = dg = d7, e dg = dy = dyip se mantiveram. As ligacoes de d;
a d4 tiveram uma mudancga mais significativa em x = 0,75. Segundo o M E D, notamos
que as ligacoes d; e d4 apresentaram caracteristicas de ligagoes idonicas, pois apresentam
valor muito baixo. As ligacoes de d5 a dyp possui valor mais elevado, que caracteriza uma

ligacao covalente. J& para ds e d3, nota-se que a ligacao possui caracteristicas dos dois
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tipos de ligagoes, sendo um possivel Lone pair. Os resultados de M ED estao de acordo
com resultados experimentais que foram pesquisados em nosso grupo [12].

No modelo Pbnm, podemos ver que ds = dg = d; = dg = dy = dyy para todos
os valores de z, apresentando uma maior simetria que no modelo R3c. Nas ligagoes de
Bi — O, houve uma grande mudanca nas ligacoes di, dy e dy, em x = 0,75, e em seguida
voltaram para seus valores iniciais. Podemos ver pelo valor do M ED que as ligagoes de
ds a djy apresentaram carater covalente, assim como no modelo R3c. A ligacao d; se
manteve com baixo valor para todos os valores de x mostrando-se i6nica, assim como ds
se manteve com um valor intermediario para todo z, tendo caracteristicas dos dois tipos
de ligagoes. Por fim, as ligacoes ds e dy, se comportam de maneira oposta; quando uma
possui baixo valor de M ED a outra possui valor intermediério, e vice-versa; estando de
acordo com o tamanho das ligacoes, mostrando que, conforme o fon Bi** se aproxima do
O?~ ocorre um aumento na densidade eletronica e vice-versa.

Notamos também que, as densidades de carga no interior da perovskita nao coin-
cidem. Assim, temos uma distribuicao anisotropica da carga, resultando em uma po-
larizagao elétrica. Por fim, h4a um aumento da densidade eletronica nas proximidades
do Bi** /Nd**, provavelmente estao surgindo ligacoes fortemente covalente, e aumentam

com o acréscimo de neodimio.
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Figura 3.6: Densidade eletronica linear para o composto Bii_, Nd, FeOs no modelo R3c.
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Figura 3.7: Densidade eletronica linear para o composto Bii_, Nd, FeOs no modelo Pbnm.
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Figura 3.9: Variagao da densidade 1D e do M ED com o aumento da concentragao de Nd no

modelo Pbnm.

As Figuras de 3.10 a 3.19 mostram as densidades eletronicas 2D para os planos

[100], [200], [001] e [002] da perovskita da Figura 3.5, para todas as concentra¢oes mencio-

nadas anteriormente. Os planos [100] e [001] mostram as ligagdes entre os fons Bi** /Nd>*

com os O?~ | e os planos [200] e [002] mostram as ligagoes entre Fe*™ com O*~.

Observando as figuras mencionadas anteriormente, vemos que nao houve mudan-

cas nos planos [200] e [002], que mostram ligagoes de F'e®* com O*~; para os dois modelos.

Esse resultado esta de acordo com os resultados de M E D, que possuem altos valores para

essas ligacoes, além disso, nao houveram alteracoes significativas nas distancias entre Fe



e O. Para os planos [100] e [001] que mostram ligagoes entre Bi**/Nd*T com os 0%,
também nao é possivel observar um padrao conforme o acréscimo da concentragao de Nd,

apenas algumas oscilagoes aleatorias nas posi¢oes dos oxigénios; o que também esta em

concordancia com os resultados das densidades (1D) e MED.

z =0,0.

z =0, 25.

(a) [100] (b) [200] () [001] (d) [002]

Figura 3.12: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo R3¢ com

z = 0,50.
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(d) [002]

Figura 3.13: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo R3¢ com

xz=0,75.

(a) [100] (b) [200] (c) [001] (d) [002]

Figura 3.14: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo R3¢ com

z=1,0.

(a) [100] (b) [200] (c) [001] (d) [002]

Figura 3.15: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo Pbnm com

z =0,0.
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(a) [100] (b) [200] (c) [001] (d) [002]

Figura 3.16: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo Pbnm com

z =0, 25.

Figura 3.17: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo Pbnm com

z = 0,50.

(d) [002]

Figura 3.18: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo Pbnm com

z=0,75.
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Figura 3.19: Mapas de densidade eletronica para a estrutura perovskita no modelo Pbnm com

z=1,0.

3.2 Strain

Essa segao mostra o que acontece com o composto By, Nd,FeO; quando uma
pressao ¢ aplicada sob o material. Os célculos levou em consideragao, a pressao sendo
aplicada sobre os trés eixos ortogonais simultaneamente, e como as estruturas foram
relaxadas inicialmente, o zero da energia esta em a/ag. Podemos ver na Figura 3.20 que,
em z = 0,0, na auséncia de strain (diminuigdo ou aumento do parametro de rede) o
material tem, aproximadamente a mesma energia tanto no modelo R3¢ quanto no Pbnm.
Conforme decrescemos o parametro de rede (aumentando a pressao), vemos que a energia
do modelo R3c cresce mais que o do Pbnm, tornando-a mais instavel. Ja com o acréscimo
do strain (pressdao negativa), ocorre o oposto. Por fim, para x = 0,25, = 0,50 e
x = 1,00 (Figura 3.20(b) e 3.20(c)), o comportamento é semelhante ao anterior, ocorrendo
o deslocamento do ponto de intersecgao das duas curvas, e havendo uma maior diferenca
entre as energias dos modelos R3c e Pbnm, para o lado do strain negativo. Nao foi possivel
calcular o strain do modelo R3c em x = 0,75 devido a problemas de convergéncia, porém
é possivel observar um padrao nas figuras, no qual é esperado que essa concentragao o

siga siga também.

3.3 Estrutura de Bandas
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Figura 3.20: Energia em fungao do strain.

Esta secao apresenta as estruturas de bandas para os modelos R3c e Pbnm, para
todas as concentragoes mencionadas acima. Por meio disso, é possivel obter informagoes
sobre a condutividade elétrica do material.

Como podemos ver na Tabela 3.2 e na Figura 3.21, houve um decréscimo no
valor do gap em relacao a concentragao de neodimio; além disso, a energia de gap do
modelo Pbnm é sempre menor que a do R3c. Com relagao aos valores encontrados nas
referéncias |22, 23, 51], foram obtidos valores um pouco inferiores (aproximadamente 0, 6
eV em todos os casos). Para z = 0,25, 0,50 e 0,75 nao existem simulagoes na literatura,
por isso nao pudemos comparar.

Podemos encontrar, da figura 3.36(e) a 3.36(e), as estruturas de bandas para

todas as concentragoes de neodimio estudadas, e para os modelos R3c e Pbnm. Ao lado
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esquerdo das figuras, encontra-se a estrutura de bandas up e a esquerda, a estrutura de
bandas down. A linha tracejada indica o nivel de Fermi. Segundo a referéncia [17], os
estados mais elevados da banda de valéncia sao formados pelos orbitais 2p dos &tomos de
oxigénio, assim como os estados mais baixos da banda de conducao, sao formados pelos

orbitais 3d dos &tomos de ferro.

176 T I I I I I
1,4 - R3c —
1’2 \/ﬂ
<1t .
30,8 - _
50,6 F .
<10}
0,4 + =
0,2 + -
0 | |

| | | |
0o 0,2 0,4 06 0,8 1
Concentragao de Nd ()

Figura 3.21: Gap de energia em fungao da concentra¢ao de neodimio, para os modelos R3c e

Pbnm.

Tabela 3.2: Band-Gap para os modelos R3c e Pbnm para todas as concentragoes.

x | Gap R3c (eV) | | | (eV) || Gap Pbnm (eV) | | , | (eV)
0,00 1,34 1,91 0,91 1,52
0,25 0,97 ; 0,86 ;

0,50 1,07 - 0,80 -
0,75 1,03 ) 0,24 i
1,00 0,99 - 0,72 1,47

Figura 3.22: Estrutura de bandas para o modelo R3¢ com x = 0.
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Figura 3.25: Estrutura de bandas para o modelo R3¢ com x = 0, 75.
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3.4 Polarizacao

Nesta se¢ao encontra-se os resultados para o médulo da polarizagao elétrica, para
os dois modelos propostos. Podemos ver, na Figura 3.32, que para o modelo R3c em
x = 0, a polarizagao elétrica possui um valor de aproximadamente 40 uC'/cm?; conforme
o aumento de z esse valor cresce até 55 uC/em?, depois diminui até 10 uC/em? e por
fim aumenta novamente até 30 uC'/cm?. No modelo Pbnm, em z = 0 a polarizacao
¢ nula, porém, conforme o valor de x aumenta, a polarizagao chega a 50 uC/cm? em
x = 0,50; por fim, a polarizagao volta a ser nula. Vemos que os valores estao abaixo do
que pode ser encontrado na literatura, que estao entre 90 uC'/cm? e 100 uC'/cm? [3]. Este
resultado indica que a dopagem com neodimio provoca uma distor¢ao na rede, e causa
um deslocamento de cargas elétricas. Indica também que no modelo Pbnm a estrutura é

mais simétrica que no modelo R3c em x = 0,0 e z = 1,0 devido a polarizacao ser nula.
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Figura 3.32: Polarizagao elétrica em funcdo de x para os modelos R3c e Pbnm.

3.5 Densidade de Estados e Magnetizacao

Nessa se¢ao, encontra-se os resultados para as densidades de estado total (DOS) e

parcial (PDOS)para o composto Biy_,Nd,FeOs para os mesmos valores de x estudados
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anteriormente, e para os dois modelos propostos. Por fim, podemos ver a polarizacao
magnética resultante.

Nas Figuras 3.33 e 3.34 encontra-se as densidades de estado para o modelo R3c
e Pbnm respectivamente, para os cinco valores de x propostos. Os graficos possuem 3
curvas cada um, sendo os valores para as densidades de estado Up, Down e total. Nao
foi observado muitas alteragdes conforme o aumento da concentracao de neodimio, para
nenhum dos modelos. O que podemos observar é que o sistema possui uma magnetizacao
resultante em todos os casos, ja que ha uma alta densidade de estados préoximo do nivel
de Fermi.

J& as Figuras 3.35 e 3.36 mostram as densidades de estado para os orbitais 6s
do bismuto, 3d do ferro, 2p do oxigénio e 3d do neodimio, para os modelos e concentra-
¢oes propostas. Podemos ver entao que os estados mais altos da banda de valéncia sao
formados pelos orbitais 2p dos atomos de oxigénio e os estados mais baixos da banda de
condugao sao formados pelos orbitais 3d dos &tomos de ferro. Isso confirma os resultados
das estruturas de banda da segdo anterior e mostra concordancia com a referéncia |17].
Observamos também que, no modelo R3¢, conforme se aumenta a concentracao de neo-
dimio, h4 um aumento também na contribuicao do orbital 3d do neodimio, fazendo com
que a contribuicao do ferro e do oxigénio seja reduzida. Isso ocorre até x = 0, 75; depois
em x = 1,00 a contribui¢ao do neodimio é reduzida também. O mesmo ocorre no modelo
Pbnm, porém somente até a concentracao de x = 0,50. Por fim, vemos que em nenhum
dos casos os atomos de bismuto contribuem para a polarizagao magnética.

Por fim, nosso ultimo resultado mostra a polarizacao magnética resultante, na
Figura 3.37. Notamos que conforme acrescenta-se neodimio, ocorre também a diminuigao
da polarizagao magnética, em ambos os modelos. Esse resultado estd de acordo com
os resultados de densidade de estados, pois o neodimio contribui menos que o bismuto
para a magnetizacao do sistema. Além disso, nota-se que, para todos os valores de x, a

polarizacao do modelo Pbnm ¢é menor que no modelo R3¢, por aproximadamente 0,33

uB/ fa..
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Figura 3.33: Densidade de estados (DOS) em funcao de = para a estrutura R3c.
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Figura 3.36: Densidade de estados (PDOS) em funcao de = para a estrutura Pbnm.
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Conclusoes

Neste trabalho foi feito uma revisao bibliografica sobre multiferréicos e sobre
o composto Biy_,Nd,FeQOs, suas propriedades estruturais, elétricas e magnéticas. Na
sequéncia apresentamos a Teoria do Funcional da Densidade, de maneira mais formal,
com um nivel matematico nao muito profundo. Feito isso, o trabalho mostrou como as
simulagoes foram executadas e alguns detalhes técnicos do software utilizado. Por fim,
trouxemos os resultados do estudo feito no composto Biy_,Nd,FeQOs, para x = 0,00,
xr=0,25 =0,50, z =0,75 e x = 1,00; no qual foi empregado a Teoria do Funcional
da Densidade, que esté implementada no codigo OpenMX. Com isso, foi possivel analisar
parametros estruturais, eletronicos, elétricos e magnéticos.

Inicialmente foi proposto um estudo da energia do composto, em diferentes es-
truturas cristalinas, com o objetivo de analisar qual delas representa melhor o material.
Vimos que os modelos C2¢2 e P4mm possuem as energias mais altas, e por isso nao foi
dado continuidade. Os dois modelos que se mostraram mais estéveis, foram o R3c e o
Pbnm, no qual, para x = 0, nao houve diferenca de energia; ja para outras concentracoes
de neodimio, o modelo Pbnm descreveu a estrutura de menor energia do composto. Ainda
sobre a estrutura do composto, foi visto que, ao aumentar a concentracao de neodimio, o
modelo R3c tem um acréscimo em seu parametro de rede a e um decréscimo em c¢; ja no
modelo Pbnm, os parametros a, b e ¢ decrescem.

Na analise das densidades eletronicas, notamos que houve poucas mudancas nos
tamanhos das ligacoes e nos valores de M ED, salvo algumas exce¢oes. Vimos que as
ligacoes entre Fe e O possuem caracteristicas de ligacoes covalentes, e ligagoes entre
Bi/Nd e O, ora apresentam carater i6nica, ora uma mistura de iénica com covalente.

A polarizagao elétrica mostrou que o modelo Pbnm nao possui polarizacao em

r=0,0exz=1,0, mas em x = 0,50, a polarizagao ¢ de 50 uC/cm?. No modelo R3c, a

51



polarizacao se comportou como uma senoide, comecando em 40 uC'/cm?, passando por 55
uC/em?, depois em 10 uC'/em? e terminando em 30 pC'/cm?. Isso mostra que o neodimio
provoca distor¢oes na rede e consequentemente na polarizacao elétrica.

No estudo sobre as caracteristicas magnéticas do composto, concluimos que, ao
aumentarmos a concentracao de neodimio no composto, ocorre a diminui¢ao do gap de
energia, tornando-o menos isolante; ja os valores do gap apresentaram um valor de apro-
ximadamente 0,6 eV menor, em relacao a valores encontrados na literatura. Por fim,
vimos que o material possui uma polarizacao magnética resultante, e que varia pouco em
relacao a concentracao de neodimio, para os dois modelos propostos. Além disso, vimos
que a polariza¢do magnética é formada pelos orbitais 3d do ferro (banda de condugao)
e 2p do oxigénio (banda de valéncia). O bismuto ndo mostrou contribui¢do na polariza-
¢ao magnética; ja o neodimio, teve participacao e foi aumentando sua contribuicao com
o acréscimo de x nos modelos R3c e Pbnm, respectivamente. A polarizacdo magnética
total decresceu com o acréscimo de neodimio para ambos os modelos, no qual no modelo

R3c o valor permaneceu maior que no modelo Pbnm, para todos os valores de x.

52



Perspectivas

A partir desse trabalho e com o aprendizado de se trabalhar com ferramentas
computacionais, serd dado continuidade a este estudo, no doutorado, sobre propriedades
elétricas, magnéticas, eletronicas e estruturais de materiais multiferréicos, em especial o
BiFeOs. Além disso, sera estudado também, efeitos de isolante topoldgico em multica-

madas de BiFeOs; — BaT'iOs.
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Apéndice A

Simulacoes

Este apéndice é destinado a mostrar os detalhes técnicos e a construcao dos
arquivos de entrada de todas as simulacoes do presente trabalho.

As simulagoes foram realizadas no software OpenMX, que é um programa de
codigo aberto, e que tem implementado os calculos de DFT. Com a ajuda das referéncias
citadas na se¢ao 1.4 [28-33] foi possivel estabelecer as configura¢oes mais adequadas.

Todas as simulacoes foram executadas no Cluster Aguia! da Universidade de Sao
Paulo, que é constituido de 64 servidores fisicos com 20 cores e 512 GB de meméria RAM.
O processador ¢ um Intel(R) Xeon(R) CPU E7 — 2870 @ 2.40 GHz e possui de 45 T'B
de memoria de armazenamento. O acesso foi fornecido pelo Professor Dr. José Eduardo

Padilha.

A.1 Modelos

Foram estudadas as composi¢oes Bii_,Nd,FeOs, com x = 0,0, x = 0,25, x =
0,5, x = 0,75 e x = 1,0, para os modelos R3c, Pbnm, C2c2 e P4mm. Porém so foi
dado continuidade nas simulagoes para os modelos R3c e Pbnm; ja que C2c2 e PAdmm
se mostraram muito instaveis. Os parametros de rede e Angulos usados estao contidos na

Tabela A.1.

https://www.usp.br/hpc/aguia.php
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Tabela A.1: Dados cristalograficos

R3c [22] Pbnm 23] C2c2 [21] P4dmm [25]
a=b=>5,55A a = 5,70A a=5,49A a=b=3,9A
c=13,78A b=75,50A b=5,52A c = 4,00A
a=p3=90° c=38,03A c=17,89A -

v =120° a=0=7=90° | a=0=7=289,92° | a=05=7=90°

Inicialmente foram feitos calculos de relaxagao da rede, respeitando as simetrias
dos modelos propostos. Posteriormente, foi realizado a relaxacao total do sistema, com o
intuito de analisar quais modelos apresentariam menor energia, chegando ao modelo mais
estavel energeticamente.

Com as estruturas cristalinas relaxadas foi possivel obter o restante dos resulta-
dos, que consta no Capitulo 3. A etapa seguinte foi analisar os arquivos fornecidos pelo
OpenMX, por meio dos programas vesta® e gnuplot. Com esses programas auxiliares, foi
possivel gerar gréaficos e visualizar as densidades linear e 2D; a variacao dos parametros
de rede com o acréscimo de x, os efeitos de strain, as estrutura de bandas, as densidades

de estado, a polarizacao elétrica e a magnetizacao, em funcao do acréscimo de neodimio.

A.2 OpenMX

O OpenMX? (Open source package for material explorer) ¢ um conjunto de paco-
tes opensource para simulagoes de materiais em nanoescala, no qual possui a implementa-
¢ao da Teoria do Funcional da Densidade. O pacote possui implementado também, pseu-
dopotenciais de norma conservada e funcoes atomicas de base localizadas. Como vimos
no Capitulo 2, o programa resolve as equagoes de Kohn-Sham, inicialmente expandindo
os orbitais de Kohn-Sham para um potencial confinado, como uma combinacao linear de
orbitais atomicos primitivos. Posteriormente, é possivel minimizar o resultado anterior,

por meio do método variacional e em seguida, obter a energia do estado fundamental [54].

2Programa gratuito, disponivel em: http://jp-minerals.org/vesta/en/
3Programa gratuito, disponivel em: www.openmx-square.org/
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A.3 Construcao dos Arquivos de Entrada

O primeiro passo foi escolher os PS e as configuragoes mais adequadas. Seguindo
as recomendagoes do OpenMX [30], para o dtomo de oxigénio, foram considerados os
orbitais de valéncia 2s e 2p (6 elétrons); para os atomos de ferro, os orbitais 3p, 3d e 4s (14
elétrons); para o atomo de bismuto os orbitais 5d, 6s e 6p (15 elétrons) e para o atomo de
neodimio, os orbitais 5s, 5p, 5d e 6s. Em todos os casos, foram utilizados pseudopotenciais
com aproximacao de troca e correlacaio GGA-PBE como elaborado por Perdew, Burke e
Ernzerhof. No caso do atomo de ferro, é necessario uma correcao na energia conhecida
como corregao de Hubbard, de 4,5 eV no orbital d, pois as aproximagoes LDA e GGA
nao sao capazes de descrever corretamente o pseudopotencial de alguns atomos, como é
o caso do ferro [55].

Definidos os P.S é necessario entao determinar as posigoes atomicas do sistema.
Para isso, foram utilizados as posi¢oes fornecidas pela referéncia [56], e entao todas as
simulagoes puderam ser iniciadas. As células unitarias das estrutura R3c e Pbnm possuem
30 atomos e 20 atomos respectivamente. Para aumentar a precisao dos célculos e para
garantir as substitui¢oes de Bi por Nd quantidades corretas, as células foram expandidas;
a R3c foi duplicada no eixo z e a Pbnm duplicada no eixo x, resultando em 60 e 40 4tomos,

respectivamente.

A.3.1 Special quasirandom structures (SQS)

Para os materiais puros (r = 0 e x = 1), nao foi necessario nenhum ajuste
adicional nas posi¢oes atomicas dos dtomos no arquivo de entrada. J& para as outras
concentragoes, foi necessario fazer a distribuicao dos atomos substituidos de maneira
aleatoria, utilizando o método Special quasirandom structures (SQS) [57,58].

Para estudar substitui¢oes atomicas do tipo A;_,B,, do ponto de vista teorico, é
necessario fazer a distribuicao dos atomos através da rede. Inicialmente isso era feito de
maneira aleatoria sitio a sitio. Porem, como no DFT a rede é finita, a forma com que a
distribuicao é feita pode ter influéncia muito relevante nos resultados. No entanto, Alex
Zunger et al. desenvolveram um método que, permite fazer a distribuicao dos atomos de

forma que a funcao de correlagao radial se assemelha a de uma rede infinita perfeitamente
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aleatoria, e que é muito melhor que o método padrao.

Utilizando o modelo de Ising, a funcao de correlagao entre dois sitios é dada

por [59]:

1 ..
(o) = 7N E Am(z,j)SiSj, (A.1)
mE oy

onde II,,(0) é o par de correlagdo de m-ésima ordem, 7, é o nimero de vizinhos de m-
ésima ordem para um sitio, N é o numero de atomos na célula, A,,(i,j) é 1 se os sitios
t e j sao vizinhos de m-ésima ordem e 0 caso contrario, e S; é uma variavel que assume
o valor de —1 se o sitio A for ocupado por um neodimio, e +1 se for ocupado por um
bismuto.

Ja a correlacao de uma rede infinita perfeitamente aleatéria, que nao depende de

m, é dada por:

I, (R) = (22 — 1), (A.2)

onde x é a concentracao de neodimio.
Por fim, a aleatoriedade de uma dada configuracao seré a diferenca da correlacao

da configuracao e a correlacao de uma rede infinita e perfeitamente aleatoéria:

5T, (o) = |(0) — I, (R))- (A.3)

Através da variavel 011, (o), foi possivel determinar as estruturas estudadas, uti-
lizando um script e seguindo os seguintes passos: (i) nos geramos a rede de bismutos e
trocamos uma quantidade especifica por neodimios na supercélula, gerando a concentra-
¢ao desejada; (4i) calculamos 611, (o) para essa configuragao; (iii) se esse valor for grande,
geramos uma nova configuragao aleatoria, e repetimos o procedimento, até que 11, (o)
tenha um valor pequeno, menor que uma tolerancia pré estabelecida e. Para todos os
calculos, o valor de € foi de 0.0005.

Podemos ver um exemplo de um arquivo de entrada do OpenMX abaixo.

# BiFeO

System.CurrrentDirectory ./ # default=./
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

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

System.Name
level.of.stdout

level.of.fileout

DATA.PATH /lince_data/padilha/openmx3.8/DFT_DATA13

#
# Definition of Atomic Species

#

Species.Number 3

<Definition.of.Atomic.Species

0 05.0-s2p2 0_PBE13
Bi Bi8.0-s2p2d2 Bi_PBE13
Fe Fe6.0S-s2p2d2 Fe_PBE13S

Definition.of.Atomic.Species>

<hubbard.u.values

0 1s 0.0 2s 0.0 1p 0.0 2p 0.0

Bi 1s 0.0 2s 0.0 1p 0.0 2p 0.0 1d 0.0 2d 0.0
Fe 1s 0.0 2s 0.0 1p 0.0 2p 0.0 1d 4.5 2d 0.0

Hubbard.U.values>

#
# Atoms

#

Atoms . Number 40

Atoms.SpeciesAndCoordinates.Unit

# N2 #Atomo #Coordenada x

<Atoms.SpeciesAndCoordinates

1 Fe 0.249999985
2 Fe 0.750000000
3 Fe 0.249999985
4 Fe 0.750000000
5 Fe 0.000000000
6 Fe 0.500000000
7 Fe 0.000000000
8 Fe 0.500000000
9 Bi 0.244845003
10 Bi 0.744845033
11 Bi 0.494845003
12 Bi 0.994845033
13 Bi 0.255154938
14 Bi 0.755154967
15 Bi 0.005155013
16 Bi 0.505155027
17 0 0.200054988
18 0 0.700055003

1
1

O O O O O O O O O O O O O o o o o o

BiFe03 #

#Nome dos arquivos de saida

# default=1 (1-3)

# default=1 (0-2)

ev

FRAC # Ang|AU

#y

.000000000
.000000000
.000000000
.000000000
.499999970
.499999970
.499999970
.499999970
.447829962
.447829962
.052169997
.052169997
.552169919
.552169919
.947829962
.947829962
.970139921
.970139921

O O O O O O O O O O O O O o o o o o

#Diretorio dos pseudopotenciais e basis set

# Numero de especies de atomos
# Atomo de oxigénio, dois orbitais s's e dois p's

# Atomo de bismuto, dois orbitais s's e dois p's e dois d's

# Atomo de ferro, dois orbitais s's e dois p's e dois d's

# Corregdo Hubbard de 4,5 eV no orbital d do ferro

# Nimero de atomos

# Unidade de medida utilizada nas posigSes atdmicas

#z

.499999970
.499999970
.000000000
.000000000
.499999970
.499999970
.000000000
.000000000
. 749999940
. 749999940
.249999985
249999985
249999985
.249999985
. 749999940
. 749999940
.249999985
.249999985

o8

#Spin inicial

Up

w W N N N N N N N N 0o 0o 0 00 00 0 0

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.50
.50
.50
.50
.50
.50
.50
.50
.00
.00

Down #Corregdo Hubbard

W W N NN NN NN N 00 0O 0 o 0o o

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.50
.50
.50
.50
.50
.50
.50
.50
.00
.00

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on



55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

7

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

O 0O 0O 0O OO0 oo OO0 oo oo oo oo o o o o
O O O O O O O O O O O O O O O o o o o o o

.152984977
.652984977
.097015001
.597015023
.299944967
. 799944997
.347014993
.847015023
.402984947
.902984977
.450054973
.950055003
.152984977
.652984977
.347014993
.847015023
.097015001
.597015023
.402984947
.902984977
.049944993
.549944997

O O O O O O O O O O O O O O O o o o o o o o

Atoms.SpeciesAndCoordinates>

Atoms.UnitVectors.Unit Ang

<Atoms.UnitVectors

11.0528001785 0.00

0.0000000000 5.75
0.0000000000  0.00

Atoms.UnitVectors>

#

00000000  0.0000000000

.697219968  0.548799932 3.00
.697219968  0.548799932 3.00
.197219983  0.951199949 3.00
.197219983  0.951199949 3.00
.029859997  0.749999940 3.00
.029859997  0.749999940 3.00
.302779973  0.048799995 3.00
.302779973  0.048799995 3.00
.802779913  0.451199979 3.00
.802779913  0.451199979 3.00
.529859960  0.749999940 3.00
.529859960  0.749999940 3.00
.697219968  0.951199949 3.00
.697219968  0.951199949 3.00
.302779973  0.451199979 3.00
.302779973  0.451199979 3.00
.197219983  0.548799932 3.00
.197219983  0.548799932 3.00
.802779913  0.048799995 3.00
.802779913  0.048799995 3.00
.470139980  0.249999985 3.00
.470139980  0.249999985 3.00

# Unidade de medida utilizado nos vetores da rede

71997643  0.0000000000

00000000  7.9074001312

# SCF or Electronic System

#

scf.

scf.

scf

scf

scf.
scf.

scf.

scf

scf.

scf

scf.

scf
scf

scf

XcType

SpinPolarization

.Hubbard.U

.Hubbard.Occupation

ElectronicTemperat
energycutoff

Kgrid

.maxIter

EigenvalueSolver

.Mixing.Type

Init.Mixing.Weight

.Min.Mixing.Weight
.Max.Mixing.Weight

.Mixing.History

GGA-PBE

On

On
dual

ure 300.0

300.0
243
300
band
rmm-diisk
0.01
0.01
0.1

30

LDA|LSDA-CA|LSDA-PW|GGA-PBE
On|0ff|NC

On|0ff , default=off
onsite|full|dual, default=dual
default=300 (K)

default=150 (Ry)

means 4x4x4

default=40
DC|GDC|Cluster|Band
Simple|Rmm-Diis|Gr-Pulay|Kerker |Rmm-Diisk
default=0.30

default=0.001

default=0.40

= OHF O#H OHF OH O OHF O H OH OH OH OH H O#®

default=5

29

W W W W W W W W W W W W wWwWwWwwWwwWw W W w w w

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00

# Vetores x, y e z da rede utilizada

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on

on



104

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

scf.Mixing.StartPulay 10 # default=6

scf.criterion 1.0e-6 # default=1.0e-6 (Hartree)
scf.lapack.dste dstevx # dstegrldstedc|dstevx, default=dstegr
scf.restart off

#

# MD or Geometry Optimization

#

MD.Type OPTC2 #0pt IDIIS|BFGS |RF |EF
MD.Opt.DIIS.History 15 #default=3

MD.Opt.StartDIIS 15 #default=5

MD.Opt.EveryDIIS 500 #default=200

MD.maxIter 200 #default=1

MD.0Opt.criterion 6.0e-4 #default=0.0003 (Hartree/Bohr)
MD.TimeStep 1.0 # default=0.5 (fs)

Todas as simulagoes foram feitas considerando-se polarizacao de spin, corregao de
Hubbard de 4,5 eV no orbital d do ferro, energycutoff de 300 Ry e um kgrid de 3 x 3 x 1
para estrutura R3c e 2 x 4 x 3 para Pbnm [60]. Foi considerado também, ordenamento
magnético do tipo antiferromagnético do tipo G.

Por fim, para os calculos de estruturas de banda e densidades de estados, foi
necessario se definir as zonas de Brillouin para cada modelo. Com a ajuda da referéncia
[61], foram determinadas as duas zonas de Brillouin utilizadas neste trabalho. Para o
modelo R3c o caminho de alta simetria da zona de Brillouin ¢ dado por: I' — L — By|B —
Z-T-X|Q—-F—P —Z|L— P (Figura A.1(a)), e para o modelo Pbnm: I' = X — S —
Y-T-Z-U-R-T-Z|Y =T|U — X|S — R (Figura A.1(b)).

;.t g

(b) Pbnm

Figura A.1: Zonas de Brillouin.

Os célculos de polarizagao elétrica foram realizados baseados no método da fase

de Berry, que esta implementado nos codigos do OpenMX [62]. Calculos com acoplamento

60



spin-orbita foram realizados mas houve problemas com a convergéncia do sistema, e foram

desconsiderados.
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