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RESUMO

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades eletronicas do sistema titanato
de bario (BaTiO3), com estrutura perovskita (ABOj), puro e modificado com elementos
trivalentes de terras-raras (fons lantanideos), que apresentam caracteristicas multifuncio-
nais com potencialidade para aplicagao tecnolégica. Em particular, as caracteristicas
multiferroicas, bem como a estrutura eletronica, em fungao do contetido de terra-rara
foram estudadas através do método da Teoria do Funcional de Densidade (DFT), onde
consideramos a polarizacao do spin eletronico, e o potencial de Hubbard para corrigir as
interacgoes coulombianas elétron-elétron nos orbitais f parcialmente preenchidos dos fons de
terras-raras. As propriedades eletronicas, tais como a estrutura eletronica e a densidade de
estados, foram calculados apos optimizar nosso sistema usando a condi¢ao de minimizagao
da energia total. Usamos a estrutura de bandas para determinar a natureza dielétrica
de nossos compostos e a teoria proposta por King-Smith e Vanderbilt para determinar a
polarizacao elétrica espontanea, propriedade importante para confirmar a natureza ferroe-
létrica dos sistemas cristalinos. A magnetizacao total, obtida nos calculos auto-consistentes
é usada para determinar a natureza ferromagnética dos sistemas estudados. Os resultados
mostram que a substituicao do Ba?* pelo La®*", compensando a estrutura cristalina com
vacancias de bario, induz as propriedades ferroelétricas no sistema dopado, sendo estas
menos intensas que no BaTiOs tetragonal puro. Por outro lado, a substituicao de Ba?*
por fons de terras-raras com orbitais 4f semi-preenchidos como o Nd** e Eu®* no BaTiO;
tetragonal, favorece a presenca simultanea de um comportamento dielétrico, ferroelétrico
e ferromagnético, sendo a causa do ferromagnetismo gerada principalmente pelos elétrons
4f dos ions de terras-raras. Esta tltima propriedade foi conferida também a partir dos
resultados dos coeficientes de absor¢gao XANES na borda K do oxigénio. A importancia
deste resultado abre novas perspectivas para as pesquisas tedricas e experimentais do
ponto de vista do desenho e andlise de novos materiais com caracteristicas multifuncionais,

bem como mostra as potenciais aplicacoes destes sistemas na industria eletro-eletronica.

Palavras-chave: Materiais ferroelétricos, Multiferroicos, Titanato de Bario, Teoria

do funcional de densidade, Teoria moderna da polarizacao, XANES.



ABSTRACT

In this work, the electronic properties of pure and modified barium titanate, with
perovskite structure (ABOj), considering trivalent rare-earth elements, which presente
multifunctional characteristics with potential for practical applications. In particular, the
multiferroic characteristics as well as electronic structure, have been studied as a function
of the rare-earth content considering the Density Functional Theory (DFT), where the
polarization of the electronic spin the the Hubbard potential have been taken into account
in order to correct the electron-electron Coulumbians interactions in the partially-filled f
orbitals of the rare-earth cations. The electronic properties, such as electronic structure
and the states density have been calculated after the optimization of the system by using
the minimization condition for the total energy. The band-structure were used in order to
determine the spontaneous electric polarization, which is very important to confirm the
ferroelectric nature of the crystalline systems. The total magnetization, obtained from the
self-consistent calculations, is used for determining the ferromagnetic nature of the studied
systems. Results show that the Ba?* substitution by La®", considering the compensation
of the crystalline structure with barium vacancies, induce the ferroelectric properties
in the doped system, being those less intense that the pure tetragonal BaTiO3. On the
other hand, the Ba?* substitution by partially-filled 4f orbitals rare-earths, leads to the
simultaneous presence of the dielectric, ferroelectric and ferromagnetic behavior, being
the ferromagnetism promoted by the contribution of the 4f electrons of the rare-earth
elements. This later property has been also confirmed from the result of the absorption
coefficients (XANES) at the oxygen K-edge. The importance of the obtained results opens
new perspectives for additional theoretical and experimental researches from the point of
view of their designs and analysis of new materials, as well as revelas potential applications

of the studied systems for the electro-electronic industry.

Keywords: Ferroelectric materials, Multiferroics, Barium titanate, Density functi-

onal theory, Modern Theory of polarization, XANES.
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1 INTRODUCAO

Desde a década de 1920, com a descoberta da ferroeletricidade na sal de Rochelle
(VALASEK, 1921) muitos estudos foram desenvolvidos relacionados a este fenémeno. No
entanto, foi na década de 1940 com a descoberta do titanato de bario BaTiO3 (WAINER;
SALOMON, 1943) e depois outros materiais com estrutura tipo perovskita, (com uma
estrutura cristalina muito mais simples e com propriedades ferroelétricas mais estaveis),
que a pesquisa da ferroeletricidade tornou-se relevante para a comunidade cientifica,
impulsionado pelas variadas aplicagoes dos materiais ferroelétricos, na industria dos
dispositivos eletronicos, opticos e mecanicos. Nas ltimas décadas, e a partir de 1990,
grandes avancos no estudo teérico da ferroeletricidade permitiram o desenvolvimento de
novos modelos envolvendo célculos de primeiros principios. Estes avancgos, providenciaram
uma perspectiva para a analise das propriedades dos materiais quantitativamente e com
maior exatidao. Por exemplo, do ponto de vista tecnologico, com a expansao da industria
dos materiais semicondutores, uma das grandes motivagoes para o renascimento e os
avancos na ferroeletricidade foram a grande demanda de materiais com alta constante

dielétrica que podem ser usados em memorias nao volateis.

Com o desenvolvimento das teorias de primeiros principios (conhecidos também
como teorias Ab-initio), baseadas nos fundamentos da Mecanica Quéntica, em particular
a teoria do funcional de densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM,
1965), apresentou-se uma grande oportunidade para o estudo das questoes abertas da
ferroeletricidade, devido que as propriedades eletronicas e estruturais dos compésitos 6xidos
do tipo ABO3 podiam ser calculadas por métodos tedricos (BOYER et al., 1990; COHEN;
KRAKAUER, 1990). Tais progressos nos estudos tedricos tém sido complementados nas
ultimas duas décadas com a implementacao de novos softwares mais eficientes e um rapido
avanco no desenvolvimento de hardwares computacionais mais poderosos. Neste sentido,
um avancgo teorico particularmente importante no estudo da ferroeletricidade foi a teoria
moderna da polarizagao elétrica nos cristais, desenvolvida por King-Smith e Vanderbilt
(KING-SMITH; VANDERBILT, 1993; VANDERBILT; KING-SMITH, 1993) sob a pro-
posta de Resta (RESTA, 1992), permitindo que o calculo da polarizagao macroscépica
de sistemas cristalinos periédicos seja accessivel, em termos das fases de Berry (BERRY,
1984) das fungdes de onda eletronicas, calculadas resolvendo as equagoes de Kohn-Sham
dentro da teoria do DFT.

Recentemente, materiais que mostram duas (ou mais) propriedades de maneira
simultanea na mesma fase, conhecidos como materiais multifuncionais ganharam muita
atencao na comunidade cientifica, apresentando-se como alternativas para futuras aplicagoes

na industria tecnolégica, permitindo reduzir o nimero de componentes eletronicos e
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acoplar as propriedades com o intuito de ganhar eficiéncia e diminuir o consumo de energia
(FERREIRA; NOVOA: MARQUES, 2016). Nesse sentido, o interesse no estudo de materiais
que integram duas (ou mais) caracteristicas ferroicas (ferroelétricas, ferro/ferrimagnéticas
ou ferroeldsticas) na mesma fase, conhecidos como materiais multiferroicos (SCHMID, 1994)
se da pelo grande potencial desses sistemas do ponto de vista tecnolégico (EERENSTEIN;
MATHUR; SCOTT, 2006; MA et al., 2011). O sistema titanato de bario (BaTiOj3) é
conhecido por ser um excelente material ferroelétrico, porém nao apresenta propriedades
ferromagnéticas. No entanto, é possivel induzir propriedades ferromagnéticas no BaTiO3
introduzindo metais de transicdo com orbitais d parcialmente preenchidos como dopantes
na estrutura (GUO et al., 2012; DEKA et al., 2014; DEKA; RAVI, 2018). Neste trabalho,
com a mesma finalidade, no lugar dos metais de transi¢ao usaremos elementos lantanideos
(terras-raras) com orbitais f parcialmente preenchidos. Neste contexto, no intuito de
considerar as respostas magnéticas o hamiltoniano da energia total dentro da teoria do DFT
foi reformulado considerando o spin eletrénico (BARTH; HEDIN, 1972; GUNNARSSON;
LUNDQVIST, 1976; RICHTER, 2001). A presenga de orbitais d ou f parcialmente
preenchidos no sistema BaTiOg3, devido aos elementos dopantes, gera um problema de
elétrons fortemente correlacionados, que leva ao fendmeno conhecido como "transicao
metal-isolante de Mott" (MOTT, 1949), descrita pelo modelo de Hubbard (HUBBARD;
FLOWERS, 1963), onde ndo podemos negligenciar a interagdo coulombiana entre elétrons.

Entao com a finalidade de incluir este problema a teoria do DFT foi estendida para a
teoria do DFT+U (ANISIMOV; ZAANEN; ANDERSEN, 1991).

O objetivo da tese é estudar as propriedades eletronicas do sistema titanado de bario
com estrutura perovskita (ABOj), puro e modificado com elementos trivalentes de terras-
raras. Em particular, os materiais multiferroicos com dois propriedades ferroicas primarias
(ferroelétricas e ferromagnéticas) em fungao do conteido de terra-rara serdo investigadas
através dos métodos de primeiros principios, que descrevem a natureza dos materiais desde o
ponto de vista de sua composi¢ao atoémica considerando as leis da mecanica quantica. Nesse
contexto, em lugar de resolver as equagoes de Schrodinger de muitos corpos interagentes,
que descrevem nosso sistema, usaremos a teoria do funcional de densidade (DFT), onde
as autofuncoes e energias das equagoes de Kohn-Sham sao calculadas de maneira auto-
consistente. Nesta metodologia, se considera o spin eletronico para descrever os efeitos
magnéticos, e o potencial de Hubbard para corrigir a interacao elétron-elétron nos orbitais
4f dos ions de terras-raras usados como modificadores, descrevendo os pseudopotenciais na
formulacao PAW, e a energia de troca e correlagao na aproximagao PBE. A ferroeletricidade
sera descrita em termos do gap de energia calculado, usando a estrutura de bandas e
a densidade de estados para garantir a propriedade dielétrica e complementada com os
calculos da polarizacdo espontanea dentro da teoria moderna da polarizagao proposta
por King-Smith e Vanderbilt. A propriedade ferromagnética serd analisada em termos da

magnetizacao total, definida em funcao da diferenca da densidade de estados dos elétrons
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com spin-Up e spin-Down abaixo do nivel de Fermi.

A habilidade de compreender e controlar os materiais multiferroicos, pode resultar
em novas e importantes aplicagoes, tais como sensores, atuadores ou sistemas de armaze-
namento de dados, por exemplo na spintronica de baixa potencia (do inglés, low-power
spintronics) (FUSIL et al., 2014; MARROWS; CHAPON; LANGRIDGE, 2009), onde o
controle do magnetismo usando campos elétricos de pequena intensidade é uma prioridade
para o desenvolvimento dos dispositivos. Tendo como alvo o estudo de materiais multiferroi-
cos, ou estruturas hibridas (materiais dielétricos e magnéticos) varias propostas podem-se
usar para o controle do magnetismo nos materiais ferromagnéticos, surgindo assim o efeito
do campo elétrico sobre o campo magnético por efeitos eletrostaticos, ou pelo acoplamento
magnetoelétrico. Prototipos de dispositivos spintronicos sao formados por trés camadas de
estruturas, onde os eletrodos s@o materiais ferromagnéticos separados por um espago nao
magnético, que pode ser preenchido por um material isolante (ou metélico). Neste tipo
de configuracio, a resisténcia depende do alinhamento relativo (paralelo ou antiparalelo)
da magnetizagao dos electrodos (BIBES; VILLEGAS; BARTHéLEMY, 2011; BEA et
al., 2008). Esta situacdo motiva a busca de novos materiais dielétricos (ferroelétricos ou
multiferroicos) para o controle das propriedades magnéticas usando campos elétricos de
baixa intensidade, por meio do acoplamento magnetoelétrico. Na maioria dos compostos
multiferroicos monofésicos este acoplamento magnetoelétrico é fraco, apresentando geral-
mente interagoes antiferromagnéticas e uma baixa magnetizagdo remanescente (HUR et
al., 2004; MOSTOVOQY, 2006). Nesse sentido, nossa proposta foi dopar o titanato de bério,
um material puramente ferroelétrico, com ions de terras-raras com o intuito de induzir
caracteristicas multifuncionais, que permitam o uso do titanato de bario para o controle

do magnetismo nos dispositivos spintronicos e outros campos.

Existem na literatura estudos experimentais do sistema BaTiO3 dopado no sitio-
A, com elementos de terras-raras (La, Nd, Eu), que avaliam as propriedades eletroni-
cas e estruturais. Por exemplo, o sistema Ba;_,La,TiO3 apresenta propriedades ferro-
elétricas com caracteristicas semicondutoras para pequenas concentragoes do dopante
(x = 0.0005;0.001,0.003) (PULI et al., 2015). Por outro lado, analisando os efeitos da
substituicao de bario pelo lantanio em filmes finos (DOBAL; DIXIT; KATIYAR, 2007),
grupos de pesquisa mostraram que a inclusao do La em pequenas quantidades no BaTiOg
produz uma diminui¢ao das suas propriedades dielétricas (IANCULESCU et al., 2015;
STANCIU et al., 2017). Ja em ceramicas de Ba;_,La,Ti;_;/403, estudos ressaltam as ca-
racteristicas dielétricas do material, com uma alta permissividade dielétrica para x < 0.20
(MORRISON; SINCLAIR; WEST, 2001). Nos sistemas BaTiO3 dopados com La (para
concentragoes entre 0 < = < 0.10), e considerando vacéncias no sitio-A estudos mos-
traram propriedades dielétricas com uma diminuicao gradual da temperatura de Curie
e polarizacdo remanescente com o incremento da concentragdo de La (GANGULY et

al., 2013). Por outro lado, as propriedades de condugdo sao incrementadas no sistema
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Ba;_,Nd,TiO3, com uma concentracao de Nd z = 0.005, com o aumento da frequéncia e
temperatura, mantendo a simetria tetragonal (TUAN SULONG et al., 2017; LI; YAO;
ZHANG, 2004). Outros trabalhos reportaram as caracteristicas de uma transi¢ao de fase
ferroelétrica-paraelétrica, com uma deformacao do octaedro TiOg, € 0 aumento da permis-
sividade do sistema dopado, acompanhado de uma diminuigao do tamanho de grao (YAO
et al., 2008). Por tanto, observa-se uma grande variedade de trabalhos que reportam as
propriedades elétricas, dielétricas, estruturais e microsestruturais do sistema titanato de
bario (REJAB et al., 2011; GARCIA-HERNANDEZ GENEVIeVE CHADEYRON, 2013;
SITKO et al., 2015; JANES; BODNAR; TAYLOR, 1978; RATH et al., 2008). No entanto,
poucos estudos tedricos envolvendo a teoria do DF'T para o sistema BaTiO3; dopado com
terras-raras podem ser encontrados na literatura (MALDONADO; STASHANS, 2017),
motivo pelo qual objetivamos no presente trabalho estudar as propriedades fisicas do
sistema BaTiOgs, puro e modificado com terras-raras, focando nos materiais multiferroicos
com dois propriedades ferroicas (ferroelétricas e ferromagnéticas) visando explorar as
potencialidades desses materiais para novas aplicacoes praticas. A metodologia seguida
neste trabalho, que considera a inclusao dos ions de terras-raras La, Nd e Eu, apresenta
um carater novedoso, sendo uma contribuicao original para o desenvolvimento de novas

pesquisas na area de materiais multiferroicos baseados em BaTiOs.

Esta tese estd organizada em quatro capitulos. No capitulo 2, descrevemos as
propriedades ferroicas primérias mais importantes para esta tese ee a descricio dos
materiais multiferroicos. No capitulo 3, apresentamos a formulacao da teoria do DFT
segundo a proposta de Hohemberg, Kohm e Sham (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN;
SHAM, 1965), a aproximagao colinear do spin eletrdnico, a teoria do DET+U, o método
PAW, a teoria moderna da polarizacgao elétrica e a espectroscopia de absorcao de raios-X. No
capitulo 4, apresentamos nossos resultados para o sistema BaTiOs puros e modificados com
terras-raras. Por fim, no capitulo 5, apresentamos as conclusoes dos resultados encontrados
e apontamos nossas perspectivas para pesquisas futuras. Os apéndices, mostram a producao

cientifica desenvolvida e apresentada em diferentes eventos cientificos.



2 PROPRIEDADES FERROICAS

As caracteristicas mais importantes dos materiais multiferroicos sao as propriedades
ferroicas primdrias (ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade), delas devido aos
objetivos da tese nas seguintes duas se¢oes deste capitulo descrevemos a ferroeletricidade
e o ferromagnetismo, em seguida fazemos uma discussao das principais caracteristicas
dos materiais multiferroicos e finalmente apresentamos uma breve descri¢ao do sistema

titanato de bério.

2.1 Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos sao materiais dielétricos que possuem uma polarizacao
elétrica esponténea (P) para temperaturas abaixo de uma temperatura critica chamado
temperatura de Curie (T¢), e a polarizagao pode ser invertida com a aplica¢do de um
campo elétrico externo alternado (E) (XU, 1991); ou seja, os ferroelétricos sao materiais
que possuem momento de dipolo elétrico por unidade de volume nao nulo, mesmo na
auséncia de um campo elétrico aplicado, propriedade que, nos sistemas ABOj3 resulta
de pequenos deslocamentos dos fons do sitio B, com relagdo ao sitio octaédrico (BOg),
produzindo uma quebra da simetria espacial. Nestes materiais a dependéncia da polarizagao
elétrica com o campo elétrico aplicado é nao linear, fato que permite que, do ponto de
vista experimental, a polarizagao elétrica espontanea possa ser medida a partir da curva
P — E, conhecida como ciclo de histerese ferroelétrica (LINES; GLASS, 1977; UCHINO,
2010), conforme mostrado na figura 1. A descoberta do fendémeno da ferroeletricidade se
deu em 1921 por Joseph Valasek quando ele estudava as propriedades dielétricas do sal de
Rochele KNaC4H,Og-4H5O (Potassium sodium tartrate tetrahydrate), Valasek verificou
que a polarizacao espontanea apresentada pelo material podia ser invertida pela agao
de um campo elétrico externo e observou uma curva de histerese na dependéncia da
polarizagao elétrica com o campo elétrico aplicado, e relacionou este fenémeno com a
histerese ferromagnética previamente observada em minerais de ferrita (VALASEK, 1921).
Em 1935 foi descoberto um segundo material ferroelétrico com uma temperatura critica
de 123 K, o KHyPO, (dihidrogenofosfato de potassio) (BUSCH; SCHERRER, 1935),
porém nao gerou muita curiosidade na comunidade cientifica devido a sua fragilidade
e solubilidade em agua devido a presenca das ligagoes de hidrogénio. Ja na década de
1940 com a segunda grande guerra em processo, a necessidade dos materiais ferroelétricos
para os sistemas de sonar e outras aplicagdes militares tornaram-se uma prioridade, sendo
descoberto entdo o sistema BaTiOj, primeiro ferroelétrico artificial (ndo mineral) com
estrutura cristalina do tipo perovskita (WAINER; SALOMON;, 1943). A pesquisa nesse

novo material foi acelerado pela causa da guerra, adotando-se o termo de ferroeletricidade
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para o fendmeno observado, apesar de nao ter nenhuma conexao com o ferromagnetismo,

apresentado por ions magnéticos como o ferro, cobalto e niquel.

O BaTiO3 (BT) além de ser o primeiro material ferroelétrico sem ligacoes de
hidrogénio, foi o primeiro material a mostrar elevada constante dielétrica (> 1000),
quando comparado com os dielétricos convencionais, tais como a mica, usados até entao
na construcao de capacitores. Por outro lado, o BT possui uma estrutura cristalina do
tipo perovskita, com somente 5 dtomos por célula unitaria (ABOj), e apresenta mais
de uma fase ferroelétrica (romboédrica, ortorrémbica, e tetragonal), para temperaturas
abaixo da temperatura de Curie (T = 393 K), tornando-se sua simetria cristalina,
cubica para temperaturas acima da temperatura de Curie, mostrando nesse caso um
comportamento paraelétrico. Depois da descoberta das propriedades ferroelétricas do BT,
a comunidade cientifica comecou a desenvolver pesquisas experimentais e tedricas sobre a
fenomenologia e natureza da ferroeletricidade, pela sua relevancia tecnoldgica, fato que
promoveu um incremento substancial nas publicagoes cientificas nessa area nas tltimas
décadas. O interesse criado pelo BT foi estendido gradualmente para outros sistemas com
estruturas perovskitas, sendo entdao descobertas propriedades ferroelétricas no sistema
KNbOj (niobato de potéssio), revelando com a mesma sequéncia de transigoes de fase que
o BaTiO3 (MATTHIAS; REMEIKA, 1951), e o PbTiO3 (titanato de chumbo), com fase
ferroelétrica estavel na simetria tetragonal para temperaturas inferiores a 763 K. Além da
ferroeletricidade, Shirane encontrou o fendémeno da antiferroeletricidade (AFE) no PbZrOs
(SHIRANE, 1952), gerando ainda mais atengao na descri¢ao teérica desses materiais do

ponto de vista de a sua composicao microscopica é atomica.

Do ponto de vista fenomenoldgico, as teorias termodinamicas macroscopicas, funda-
mentais para descrever as transigoes de fase ferroelétrica usando os deslocamentos atomicos
foram propostas por Ginzburg e Devonshire baseado na teoria das transi¢oes de fase de
segunda ordem de Landau (teoria do campo médio de Landau-Ginzburg-Devonshire)
(FRIDKIN; DUCHARME, 2014). O desenvolvimento de Devonshire tornou-se o paradigma
de uma teoria fenomenolégica para o fenomeno da ferroeletricidade por varios anos, até
a sua reformulacao em termos da dindmica de redes em 1960, por Anderson e Cochran
(LINES; GLASS, 1977). A investigacdo em filmes e monocristais ferroelétricos com dimen-
soes nanométricas atraiu muita atencao durante os tltimos 20 anos, com a evolucao das
teorias de primeiros principios. Isso contribuiu para o incremento de possiveis potenciais
aplicagoes dos materiais ferroelétricos em novos dispositivos com tecnologia, alta integracao
e miniaturizacao. No entanto, algumas areas de nano- e micro- eletronica ainda estao em
desenvolvimento impetuoso e longe de ser concluida, de maneira que se faz necessario um
maior investimento na investigagao dos aspectos tedricos desses materiais no intuito de

atacar novas propriedades, e outras que ainda nao tém sido exploradas com profundidade.

Atualmente, visto que os materiais ferroelétricos sao também piezoelétricos e
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piroelétricos, sdo muito sensiveis a efeitos externos tais como temperatura, campo elétrico
e tens@o mecanica, parametros estes afetam fortemente a polarizacdo espontanea do
material, principalmente para regioes proximas a transicdo de fases. Essa mudanca na
polarizacao elétrica gera uma diferencia de potencial que pode ser usada para produzir
corrente elétrica, tornando os materiais ferroelétricos tteis para aplica¢oes praticas, onde a
mudanga com a temperatura, por exemplo, pode ser usada para sensores de temperatura.
Por outro lado, o efeito piezoelétrico (provocado pela geragio de eletricidade com aplicagao
de uma tensdo mecanica) permite usar esses materiais em transdutores e atuadores, e
a alta constante dielétrica permite o uso em condensadores de pequenas dimensoes. Na
atualidade, existem diversas dire¢oes de pesquisa: interfaces substrato-filme e estados
de alta deformacao, efeitos de tamanho finito, nanotubos e nanofios, dispositivos eletro-
caléricos, memorias ferroelétricas de acesso aleatério (FeRAMs), capacitores de memorias
dindmicas de acesso aleatério (DRAM), emissores de elétrons, sensores de campo magnético
fraco, magnetoelétricos e cristais liquidos ferroelétricos (SCOTT, 2007). Todas elas tém
sido possivel gracas ao desenvolvimento de teorias relacionadas com a fenomenologia da

ferroeletricidade.

P
B c
E______
Ps
Pr
E
F N E
)
H
G

Figura 1 — Curva de histerese ferroelétrica tipica P-E (XU, 1991).

Do ponto de vista fundamental, a polarizacdo espontanea em um material ferro-
elétrico pode nao ser uniforme devido a presenca de regides denominados de dominios
ferroelétricos com polarizagoes elétricas orientados de forma aleatéria, apresentando cada
dominio uma polarizagao elétrica com uma orientacdo que o caracteriza, ou seja, se preci-
samos que todos os dominios ferroelétricos possuam uma polarizagio elétrica com mesma
orientacao, precisamos aplicar um campo elétrico externo, produzindo assim a curva de
histerese ferroelétrica mostrada na figura 1. Uma polarizacao nula no inicio, para campo
zero, indica que os dominios ferroelétricos estdo orientados de forma aleatéria; na medida

em que o campo elétrico é aplicado, a polarizacao de cada dominio se alinea na direcdo do
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campo elétrico descrevendo P(E) a curva OAC, alcangando uma polarizagao de saturagao
no ponto C (onde todos os dominios estao orientados na mesma diregao). Ao diminuir a
intensidade do campo elétrico, até ser anulada novamente P(E) descreve a curva CBD,
ficando o material com uma polarizacao remanescente P, que resulta da relagdo nao
linear entre a polarizagao e o campo elétrico aplicado, ou seja, somente alguns dipolos
tendem a se reorientar na dire¢ao anterior, porém a grande maioria permanecem orientados
na diregdo em que o campo elétrico maximo foi aplicado. Aplicando agora um campo
elétrico com sentido oposto fazemos que P(E) descreva a curva DF| obtendo no ponto F a
condicao de campo coercitivo E., onde a polarizagao do material é anulada. Ao aumentar
o campo elétrico P(E) descreve a curva FG, alcangando outro estado de saturagdo com
polarizacao negativa no ponto G, onde os dominios estao orientados na dire¢do contraria
ao estado anterior. Para completar o ciclo de histerese diminuimos o de campo elétrico
descrevendo P(E) a curva GH, finalmente invertemos novamente a dire¢do do campo

elétrico e acrescentamos sua intensidade descrevendo P(E) a curva HC.

A propriedade ferroelétrica de um material é gerada por uma pequena distorc¢ao
da estrutura cristalina, que acontece na transicao de fases do estado paraelétrico de
altas temperaturas para o estado ferroelétrico de baixas temperaturas,, abaixo de T¢, de
maneira que o grau de simetria do material na fase ferroelétrica é sempre menor que na fase
paraelétrica. Este processo de diminuicao do grau de simetria é conhecido como quebra da
simetria espacial. Por exemplo, em estruturas do tipo perovskita, o material possui uma
estrutura cubica para temperaturas maiores a temperatura de Curie; com a diminuicao
da temperatura, ocorre uma distor¢ao da célula unitaria da simetria ctibica, para uma
distor¢ao nao centrossimétrica, devido ao deslocamento dos atomos de sua posicao de

equilibrio, provocando assim, a aparicao de dipolos elétricos responsaveis da propriedade

ferroelétrica do material (LINES; GLASS, 1977).

2.2 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles que apresentam uma magnetizacgao espon-
tdnea (M), para temperaturas abaixo da temperatura de Curie. No estado nao magnetizado
estao divididos em regioes chamadas de dominios magnéticos, onde cada dominio é espon-
taneamente magnetizado com uma magnetizacao de saturagao, no entanto a direcao da
magnetizagao de cada dominio é aleatoéria resultando a magnetizagao total do material
nula (WEISS, 1906; CULLITY; GRAHAM, 2008). Ao aplicar um campo magnético sobre
um material, observam-se varios comportamentos que sao a origem do diamagnetismo,
(susceptibilidade magnética negativa) o paramagnetismo (susceptibilidade magnética posi-
tiva), materiais estes nos quais a magnetizacdo aparece apenas quando o campo magnético
aplicado é mantido e desaparece quando o campo magnético aplicado é removido. Uma

caracteristica que diferencia ao ferromagnetismo dos casos anteriores é, que quando o
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campo magnético aplicado sobre um material ferromagnético é retirado o material mantém
grande parte de sua magnetizacao induzida. O ferromagnetismo é o mecanismo béasico pelo
qual certos materiais como o ferro formam imas ou sao fortemente atraidos por imas. Desde
1819, quando Oersted observou que, a agulha de uma bussola colocada préxima de uma
corrente elétrica, sofria uma desviagao, conhecemos que as fontes do magnetismo sao as
cargas elétricas em movimento. Por outro lado, na atualidade sabemos que o magnetismo ¢é
um fenémeno puramente quantico, onde a contribui¢do dos atomos para o magnetismo dos
materiais é devido ao movimento dos elétrons em torno dos nicleos atomicos, gerando duas
contribuicoes para o momento magnético total do d&tomo. Uma contribuicao é associada
ao movimento orbital dos elétrons ao redor do nicleo, representado pelo nimero quantico
orbital. A outra contribui¢do, a mais importante é relacionada ao spin eletrénico, o mesmo
que satisfaze o principio de exclusao de Pauli (BUSCHOW; BOER, 2003).

Do ponto de vista fundamental, nenhum sistema classico em equilibrio térmico
pode possuir momento magnético nao nulo, ainda com um campo magnético aplicado,
sendo o spin eletronico uma quantidade puramente quantico, que nao tem equivalente
classico. A aparicao do momento magnético nos materiais esta relacionada principalmente
ao spin dos elétrons, os quais interagem entre si por meio de efeitos quanticos conhecidos
como interacgao de troca (do inglés, exchange interaction) e interagao de super troca (do
inglés, super exchange interaction ). Estas interagoes sao definidas em termos das fungoes
de onda dos elétrons. A interagao de troca consiste na interacao dos spins de elétrons
de atomos vizinhos de maneira direta sem a presenca de um ion intermediario, como ¢ o
caso do ferro (Fe?T-Fe?T). Por outro lado, na interacio de super-troca, a interagao entre
os spins dos elétrons acontece por meio de um terceiro ion ndo magnético, ou seja, esta
interacao acontece quando os vizinhos proximos de um ion magnético ndo sao outros ions
magnéticos. Um exemplo classico desse tipo de interagao acontece na ferrita de bismuto
(BiFeO3), onde a interacao entre os spins dos fons magnéticos (Fe), acontece por meio dos
fons de oxigénio (Fe-O-Fe) (GUBANOV; LIECHTENSTEIN; POSTNIKOV, 1992).

De acordo com as suas propriedades magnéticas, os materiais sélidos podem
ser divididos em dois grandes grupos: i- os primeiros consistem de atomos com orbitais
completamente preenchidos, que nao possuem uma magnetizagao na auséncia de um campo
magnético aplicado (este grupo inclui os materiais diamagnéticos e os paramagnéticos de
Pauli); 7i- o segundo grupo é formado por aqueles sélidos que apresentam magnetizacao
espontanea, ou seja, apresentam uma magnetizagdo nao nula ainda quando o campo
magnético aplicado € retirado. Estes materiais geralmente possuem em sua estrutura atomos
de metais de transicdo com orbitais d parcialmente preenchidos ou terras raras com orbitais
f parcialmente preenchidos. Os elétrons nesses orbitais (d e f) geralmente apresentam uma
localizacao, nas energias mais altas da banda de valéncia. No entanto, quando as ligacoes
quimicas sao fortes (ou os elétrons de valéncia sao deslocalizados), como acontece com

os elétrons do titdnio no BaTiO3 o material ndo apresenta uma configuracao magnética.
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Dentro dos materiais solidos cristalinos que apresentam respostas magnéticas, segundo
a ordem magnética podemos encontrar materiais magnéticos colineares (ferromagnetos,
antiferromagnetos e ferrimagnetos) e materiais magnéticos nao colineares (helimagnetos,
esferomagnetos e asperomagnetos) (GUBANOV; LIECHTENSTEIN; POSTNIKOV, 1992).
Nos materiais ferromagnéticos a configuragao do estado fundamental é aquela onde os
momentos magnéticos dos spins dos atomos constituintes estao orientados paralelamente,
apresentando o material uma magnetizacao espontanea mesmo na auséncia de um campo
magnético externo. Representantes tipicos de ferromagnetos colineares sao metais de
transicao 3d (Fe, Co, Ni), as terras raras como o Gd e alguns déxidos ou calcogenetos (do

inglés, chalcogenides) isolantes ou semicondutores.

Os materiais cristalinos que apresentam antiferromagnetismo, consistem em dois ou
mais sub-redes ferromagnéticas independentes com orientagdao antiparalela dos momentos
magnéticos de spin, de modo que a magnetizacao total do material é nula na auséncia de
campo magnético aplicado. Alguns exemplos de cristais antiferromagnéticos sao: Cr, Mn,
ligas metdlicas de FesMn e PtsFe, e compostos isolantes de metais de transicao como MnO,
NiS, KMnFj3, etc (HURD, 1982). A existéncia de vérias sub-redes magnéticas independentes
é uma caracteristica também dos cristais ferrimagnéticos, descobertos por Néel em 1948.
No entanto, nestes materiais os valores dos momentos magnéticos de cada sub-rede sao
diferentes, de modo que o material possui uma magnetizacao espontanea diferente de zero,
apresentando assim o material um momento magnético efetivo. Representantes deste grupo
sao as ferritas (Fe?t e Fe1), ¢xidos baseados em FezOy4, imas com complicadas estruturas
cristalinas (Fes04-NiFey0,), etc. (NEEL, 1948; SPALDIN, 2011). Dentre os materiais
magnéticos que apresentam propriedades magnéticas nao colineares, os helimagnetos sao os
mais estudados. Neles, diferentes orienta¢oes dos momentos magnéticos de spin de atomos
separados sao complementadas pela existéncia de uma ordem magnética de longo alcance
com um pronunciado eixo de magnetizacao predominante, que, resulta da competicao entre
interagoes de troca ferromagnética e antiferromagnética. Esse ordenamento magnético em
espiral foi detectado, por exemplo, no sistema MnAuy, (UDVARDI et al., 2006) e em alguns
metais puros de terras-raras (YAMAZAKI et al., 2015). Um desvio da colinearidade da
orientagao mutua dos momentos magnéticos nas duas sub-redes dos antiferromagnetos
aparece como resultado do acoplamento anisotréopico de spin e pode ser uma origem de
fraca magnetizacao espontanea total. Isso acontece em alguns sélidos com fortes interagoes
spin-Orbita, tais como os sistemas Fey03, MnS, CoCOs, entre outros. (MORIYA, 1960).

Progressos recentes no estudo das propriedades magnéticas de estruturas de spin
nao-colineares em ligas e sélidos amorfos estenderam a classificagdo convencional de imas.
Os esferomagnetos (do inglés, speromagnets) foram definidos como sélidos magnéticos
nos quais os momentos de spin dos atomos tém orientacoes arbitrarias e nao ocorre
magnetizagao total, nem um padrao regular de ordenacao local além dos vizinhos mais

proximos (HURD, 1982). A diferenga essencial entre essa estrutura e o estado paramagnético
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usual é que, em temperaturas inferiores a uma temperatura de ordem definida, as dire¢oes
dos momentos magnéticos em um esferomagneto estao congeladas e nao mudam com
o tempo. Acredita-se que o esferomagnetismo apareca em sistemas onde interacoes de
troca entre momentos magnéticos tém valores quase aleatérios. Tal situacao é bastante
tipica para muitos materiais amorfos e também para sistemas de impurezas, como solugoes
solidas de ions em metais nao magnéticos (HURD, 1982). Um asperomagneto (do inglés,
asperomagnet) é um tipo de material sélido com a dire¢do dos momentos de spins aleatérios,
bloqueado em varias diregoes abaixo de uma temperatura de ordenamento, em um eixo
predominante de magnetizagao (COEY, 1978; HURD, 1982). O estado asperomagnetico
é observado em muitos magnetos amorfos, e pode ser considerado como uma desordem

analoga ao estado ferrimagnético nao colinear.

Conforme mencionado anteriormente, a propriedade magnética dos materiais é
uma consequéncia do ordenamento dos momentos de spins eletrénicos e, portanto, sendo
o conceito de spin puramente quantico sem equivalente classico, a ordem magnética nos
cristais é uma propriedade essencialmente quantica. Heisemberg em seu famoso artigo
de 1928 (HEISENBERG, 1928; BLUM; RECHENBERG; DURR, 1985) mostrou que o
principio de Pauli aplicado para descrever a interacao eletrostatica entre elétrons resulta
no aparecimento de um termo adicional no hamiltoniano, que pode ser interpretado como
interacao de troca. As fungoes de ondas de muitos elétrons devem ser antissimétricas em
relacao a troca de coordenadas espaciais ou de spin de qualquer par de elétrons. Como
resultado, a energia do sistema depende do valor total de seu spin. A interacao de troca
relacionada a esse efeito parece ser muito mais forte que a interacao dipolo-dipolo "classica";
ou seja, a interacao de troca determina a orientacdo mutua dos momentos magnéticos em

um cristal.

2.3 Materiais multiferroicos

Com a crescente demanda tecnoldgica, tém surgido um novo grupo de materiais que
combinam simultaneamente propriedades chamadas de "ferroicas" de diferentes naturezas.
Esses materiais sdo chamados de multiferroicos. Acredita-se que o termo multiferroico
foi introduzido pela primeira vez por Schmid em 1994, para se referir aos materiais mul-
tifuncionais que apresentam duas ou mais propriedades ou ordenes ferroicas na mesma
fase (SCHMID, 1994). No inicio, o termo multiferroico foi relacionado somente com as
trés propriedades ferroicas primarias conhecidas como ferroelasticidade, ferroeletricidade e
ferromagnetismo (SCHMID, 1994; SPALDIN; FIEBIG, 2005; EERENSTEIN; MATHUR;
SCOTT, 2006). No entanto, na atualidade consideram-se também como propriedades
ferroicas a toroidicidade e estados (ou ordenamentos) ferroicos secundarios (NEWNHAM;
CROSS, 1974a; NEWNHAM; CROSS, 1974b). Estes materiais foram intensamente es-

tudados nas ultimas décadas e utilizados em intimeras aplicacoes industriais devido ao
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acoplamento de suas propriedades ferroicas (SAITO et al., 2004), destacando-se uso, por
exemplo, em dispositivos para spintronica, sensores piroelétricos, memorias nao volateis,
transdutores ultrassonicos, dispositivos eletro-opticos, entre outros. Embora o termo mul-
tiferroico seja bastante recente, os materiais multiferroicos, bem como a possibilidade de
acoplamento magneto-elétrico em soélidos, foram previstos pela primeira vez por Curie em
1894 com base em consideragoes de simetria dos cristais (CURIE, 1894). Por outro lado, o
termo de acoplamento magneto-elétrico foi cunhado por Debye em 1926 (DEBYE, 1926).
O primeiro trabalho do efeito magneto-elétrico nos materiais dielétricos foi realizado em
1959, em compostos de CryO3 (DZYALOSHINSKII, 1960). Desde entao, muitos trabalhos
tedricos e experimentais, relacionados aos multiferroicos magneto-elétricos foram desenvol-
vidos, sendo a maioria dos resultados resumidos por O’Dell em un artigo publicado em
1962 (O'DELL, 1962). Apos esses desenvolvimentos, o interesse nos materiais multifer-
roicos magneto-elétricos cresceu substancialmente devido as suas potenciais aplicagoes
tecnolodgicas na industria. Isso culminou com o artigo de revisao de possiveis aplicacoes dos
multiferroicos na época, publicagdo de Wood e Austin, em 1973 (WOOD; AUSTIN, 1974).

Outras aplicagdes propostas no periodo entre o ano 2009 e 2012, foram publicadas
numa recente revisao publicada por Scott (SCOTT, 2012). No entanto, apds do grande
aumento inicial do interesse da comunidade cientifica nesses materiais, o tépico perdeu
forca na ultima década, sendo uma das principais razoes o fato de que poucos compostos
multiferroicos magneto-elétricos foram descobertos, apesar da intensa pesquisa. Os multi-
ferroicos ja conhecidos (ou que foram sintetizados nos laboratoérios), exibiam um efeito de
acoplamento magneto-elétrico muito pequeno, manifestando-se o efeito geralmente apenas
nas temperaturas criogénicas, tornando o estudo desses sistemas um assunto somente inte-
ressante para a pesquisa académica. Isso porque do ponto de vista tecnologico as aplicagoes
praticas exigem materiais cuja temperatura de operagao seja proxima da temperatura
ambiente. Essa realidade foi complementada por uma limitada compreensao da natureza
atOmica e microscopica do fenomeno da multiferroicidade e do acoplamento magneto-
elétrico por muitos anos. A depender das propriedades elétrica, magnética e elastica que
interagem, os acoplamentos presentes nos materiais multiferroicos podem ser de carater:
Magnetoelétrico: quando o material apresenta acoplamento entre propriedades elétricas e
magnéticas, permitindo induzir sobre o material uma polarizacao elétrica pela aplicacao de
um campo magnético ou induzir uma magnetizagao pela aplicacao de um campo elétrico
(FIEBIG, 2005); Piezoelétrico: quando o material submetido a uma tensdo mecanica, gera
um campo elétrico, ou seja, que existe acoplamento linear entre a deformacao mecanica e
o campo elétrico aplicado (CURIE; CURIE, 1880); Piezomagnético: caracterizado pelo
acoplamento linear entre a deformagao mecéanica e o campo magnético aplicado, onde
uma magnetizagao ¢ induzida aplicando um tensao mecanica ou uma deformacao é gerada
pela aplicagdo de um campo magnético (JAIME et al., 2017); Eletrostrigao: quando em

um material dielétrico é produzida uma deformagao elastica pela aplicacao de um campo
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elétrico, sendo o acoplamento de ordem quadratico (PILGRIM, 2001); Magnetostrigao:
quando em um material ferromagnético é produzida uma deformagao elastica ao aplicar um
campo magnético, sendo o acoplamento também de ordem quadratico (JAMES; WUTTIG,
1998).

Dentre os materiais multiferroicos mais estudados nos tultimos anos, estdo aqueles
que apresentam ferroeletricidade e ferromagnetismo, devido a possibilidade de controlar
diretamente cargas (ou dipolos elétricos) aplicando campos magnéticos ou de controlar o
comportamento dos spins aplicando campos elétricos, conhecidos como os multiferroicos
magnetoelétricos (SCHMID, 1994), estes materiais apresentam tipicas curvas de histerese
ferroelétricas (entre a polarizagao elétrica e o campo elétrico aplicado) e ferromagnéticas
(entre a magnetizagdo e o campo magnético aplicado). Do ponto de vista experimental
esses sistemas sao muito 1teis para a sua caracterizacao, além de apresentarem curvas que
relacionam a dependéncia da magnetizagao com campo elétrico ou da polarizacao com
campo magnético (WANG et al., 2003). As possibilidades de aplicagoes do acoplamento
da polarizacao elétrica e a magnetizacao acrescenta os graus de liberdade para o desenho
dos dispositivos eletronicos. Outras aplicagoes interessantes sao relacionadas as memorias
de multiplo estado, nas quais a informagao pode ser armazenada na polarizacao elétrica
e a magnetizacao, ou possuir a possibilidade de escrever os dados usando a propriedade
ferroelétrica e fazer a leitura usando o campo magnético associado. Nesse sentido, a fisica
fundamental por tras dos materiais multiferroicos tem sido muito interessante e fascinante
para desenvolver as aplicacoes tecnologicas. Dessa forma geral, a presenca de metais
de transicao com orbitais d parcialmente preenchidos é essencial para o ordenamento
magnético dos materiais, mas reduzem a tendéncia a distorcao que gera a quebra da
simetria espacial necessaria para a presenca das propriedades ferroelétricas. Nos éxidos
baseados em metais de transi¢do raramente se apresentam as condig¢oes exigidas para que a
ferroeletricidade e o ferromagnetismo coexistam em um tnico material, porque acredita-se
que estas duas propriedades nao podem coexistir (HILL, 2000). Recentemente a pesquisa
nos materiais multiferroicos e magnetoelétricos teve um renascimento devido as demandas
de novos materiais e dispositivos multifuncionais para aplica¢des avancadas na industria
micro- e nano-eletronica. Os recentes avancos na fabricacao e descoberta de novos materiais,
incluindo a capacidade de depositar heteroestruturas de filmes finos em escala nanomé-
trica, apoiaram também esse renascimento. Hoje, o estudo dos materiais multiferroicos é
reconhecido como um campo emergente para a pesquisa e as novas aplicagoes tecnologicas
misturando diversas propriedades dos materiais multiferroicos com semicondutores com
grande potencial para a spintronica. Na figura 2 sdo resumidas as principais propriedades
estudadas nos materiais multiferroicos, sendo as propriedades primérias a ferroeletricidade,
o ferromagnetismo e a ferroelasticidade. Outras novas propriedades com caracteristicas

promissoras para as pesquisas futuras tém sido recentemente descobertas (JIA et al.,
2018), destacando-se a ferrotoroidicidade (EDERER; SPALDIN, 2007; SPALDIN; FIEBIG;
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MOSTOVOY, 2008), definida pela presenga de vértices magnéticos descritos por um
momento toroidal espontineo T = YN r; x's;, com N > 2 spins por célula unitéria
(ZIMMERMANN; MEIER; FIEBIG, 2014), e o ferrovalley com uma polarizagao de vale
espontanea (do inglés, spontaneous valley polarization) (TONG et al., 2016).
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Figura 2 — Ilustragao esquematica da interacdo nos multiferroicos. Os bem estabelecidos
ferroicos primarios, ferroeletricidade (P), ferromagnetismo (M), e ferroelasti-
cidade (g) podem ser invertidas pelos campos elétrico (E), magnético (H) e
estresse (o) respetivamente. Novas ordens ferroicas, como a ferrotoroidicidade
(T) e ferrovalley (V). Outras possibilidades sao representadas por (O), que

podem ser orbitais alterndveis espontaneos, vértices e quiralidades (JIA et al.,
2018).

Em particular, um grande ntimero de estudos tedricos e experimentais tém sido
realizados em sistemas ferroelétricos tais como o PbTiO3 e o BaTiOs, que possuem
caracteristicas multifuncionais do ponto de vista das aplicagoes tecnoldgicas. Estes sistemas
mostram o acoplamento de multiplos estados coexistindo, tais como ferroeletricidade e
ferroelasticidade, e quando dopado com elementos especificos coexistem a ferroeletricidade
e o ferromagnetismo. Especificamente o BaTiO3 revela ser um sistema ferroelétrico em
que os mecanismos de transicao sao extremamente complexos e a estabilidade entre as
fases constituintes (romboédrica, ortorrémbica, tetragonal e ctibica) depende fortemente
do nimero de elétrons de valéncia. No entanto, observa-se que ha uma caréncia na
literatura de estudos destes materiais dopados com impurezas cationicas e defeitos, devido
a complexidade estrutural do sistema modificado. Do ponto de vista tecnologico, compostos
com elementos metalicos de transicao 3d sdo de extrema importancia para a tecnologia
moderna, pois as estruturas eletronicas e magnéticas dessas bandas nos metais de transi¢cao

desempenham um papel fundamental em suas propriedades funcionais.
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2.4 O sistema titanato de bario

Como mencionado anteriormente, o titanato de bario, com estrutura perovskita
simples do tipo ABOg3, foi o primeiro material ferroelétrico sem ligagoes de hidrégeno
descoberto na década de 1940, quando acontecia a segunda grande guerra. Os cations
A sao fons divalentes ou trivalentes, os ions B sao cations trivalentes, tetravalentes ou
pentavalentes. No BaTiO3 o fon A ¢ representado pelo Ba?* (localizado nos vértices da,
célula unitaria) o fon B é representado pelo Ti** (localizado no centro da célula unitéria),
enquanto os fons de oxigénio (O?7), localizados no centro das faces, formam um octaedro
circundando o fon de Ti**. A figura 3 mostra um esquema representando a estrutura
perovskita para o BT. Em altas temperaturas (> T¢), o BT apresenta uma fase paraelétrica
com estrutura cristalina ciibica estavel com cinco atomos por célula unitaria, e um grupo
de simetria cristalina Pm3m. Para temperaturas abaixo de T, o BT possui trés simetrias
ferroelétricas estaveis, apresentando uma transicao de fases paraelétrica-ferroelétrica em
torno de 393 K. Nesta regiao, a fase ferroelétrica apresenta simetria tetragonal P4mm.
Uma segunda transicao de fases ferroelétrica-ferroelétrica com diferentes simetrias ocorre
em torno de 287K, abaixo da qual o material encontra-se na simetria ortorrémbica Amm?2.
Por fim, uma terceira transicao de fases, também do tipo ferroelétrica-ferroelétrica, ocorre a
uma temperatura de 183 K, abaixo da qual o sistema encontra-se na simetria romboédrica
R3mr. Uma caracteristica importante que acontece nestas simetrias ferroelétricas esta
relacionada com as diregoes da polarizacao espontanea nessas trés regioes ferroelétricas:

[001], [011] e [111] para as simetrias tetragonal, ortorrémbica e romboédrica respetivamente.
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Figura 3 — Estrutura perovskita do BaTiO3, sendo o bario de cor azul, o titdnio preto
e os oxigénios vermelho. Embaixo as suas diferentes simetrias ferroelétricas e
paraelétrica.

Desde a sua descoberta, o BaTiO3 tem se tornado o principal objeto de estudo
para tentar explicar as causas por tras do fendmeno da ferroeletricidade. Estes estudos

por longo tempo foram principalmente experimentais, com aproximacoes empiricas. Mas
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desde a década de 1990 com a evolugao dos métodos tedricos de primeiros principios,
célculos para os compostos do tipo ABOj3 foram possiveis, providenciando uma ferramenta
poderosa para entender a natureza da ferroeletricidade nas estruturas perovskitas. Na
atualidade, sabemos que, o deslocamento dos ions de titdnio e oxigénio no interior da célula
unitaria promove a aparicao de um momento de dipolo elétrico, que produz a polarizagao
elétrica do material, podendo o sentido da polarizacao ser invertido com a aplicacao de
um campo elétrico externo. Esta caracteristica, além do fato de possuir uma polarizacao
espontanea na fase tetragonal, mesmo na auséncia de um campo elétrico externo, faz com
que o BaTiOj3 seja um material ferroelétrico. Nesse sentido, o BT possui uma extensa
gama de aplicacoes para dispositivos comerciais, como sensores e atuadores, dispositivos
eletro-Opticos, termistores, capacitores para circuitos integrados, sensores de gas, umidade

e temperatura, condensadores ceramicas multicamadas, entre outros.

Os materiais ferroelétricos, caracterizados por apresentar polarizagao espontanea,
que possuem estrutura perovskita e formula estequiométrica do tipo ABOj3, sdo importantes
do ponto de vista cientifico e tecnolégico. No entanto, caso a polarizacao pudesse também
estar acoplada ao campo magnético, a gama de aplicagoes deste tipo de material aumentaria
consideravelmente. Este tipo de acoplamento, denominado magnetoelétrico, é caracteristico
de materiais multiferroicos que exibem comportamento ferroelétrico e ferromagnético nas
mesmas condigdes fisicas (MANGALAM et al., 2009). Desde os anos 90, a comunidade
cientifica mostrou-se interessada em aplicar métodos modernos de primeiros principios para
os problemas da ferroeletricidade, com uma visao de que as propriedades eletromecanicas
talvez pudessem um dia ser calculadas computacionalmente (LINES; GLASS, 1977; BOYER
et al., 1990). Compreender a resposta eletromecénica acabou sendo um problema rico, tanto
de uma perspectiva fundamental da Fisica do Estado So6lido, quanto da Fisica Aplicada, e
até mesmo perspectivas de engenharia. O estagio atual desta tematica, é que agora podem
ser calculados todos os parametros relacionados com o acoplamento electromecanico, em

particular, as constantes piezoelétricas, para as fases cristalinas puras (SAGHI—SZABO;

COHEN; KRAKAUER, 1998; S&GHI-SZAB6; COHEN; KRAKAUER, 1998).
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3 FORMULACAO TEORICA E METODOLOGIA

O estudo dos materiais constitui na atualidade uma area de grande importancia
para o desenvolvimento cientifico, tecnoldégico e econémico da sociedade, fato que tem
se aprimorado nas tltimas décadas pelo desenvolvimento de novas e poderosas técnicas
experimentais e tedricas. Na abordagem tedrica, os métodos de calculos de primeiros
principios, principalmente a teoria do funcional de densidade (DFT) tém uma contribui¢ao
importante, devido que, simplifica o problema quantico de muitos corpos que descreve o
comportamento dos materiais solidos, onde precisamos calcular fungoes de onda contendo
as posicoes dos ntcleos atomicos e elétrons como variaveis, a um problema que considera
somente a densidade eletronica, dada em funcao da posicao espacial com trés variaveis. Na
Mecanica Quantica, solucoes analiticas sao conhecidas somente em casos muito particulares
como no caso dos atomos hidrogenoides. Sistemas complexos, como os sélidos cristalinos,
precisam ser modelados como problemas de muitos corpos interagentes, cuja solucao
apresenta um desafio interessante. Mesmo, usando aproximacoes e métodos numéricos é
possivel obter solugdes para sistemas compostos por uma pequena quantidade de corpos,
com até poucas dezenas de corpos. Os materiais ferroelétricos sao formados por estruturas
cristalinas compostas por um conjunto de elétrons e nicleos atomicos interagindo com
forgas eletrostaticas Coulombianas segundo o operador hamiltoniano nao relativistico (3.1)

independente do tempo,

o = —;—W Z A_Ra| ;
—Z*W 3 2

op IFa =
onde r; e R, representam as posigoes dos elétrons e os niicleos atomicos respectivamente,

|I‘, r;
1 Z Zﬁez

o (3.1)

Z, o numero atomico dos niicleos, enquanto m e M, sao a massa do elétron e os nicleos
atomicos. Por outro lado, se levarmos en conta os operadores de energia cinética T e

energia potencial V reescrevemos a equagao (3.1) como:
H=T,+Vye+ V. +Tx + Vy (3.2)

onde T, ¢ a energia cinética dos elétrons, T a energia cinética dos nicleos, V. a energia
potencial de interacao elétron-nticleo, V, a energia potencial de repulsao entre os elétrons

e Vi a energia potencial de repulsao entre os nicleos.

Para extrair as propriedades do material apresentado pelo hamiltoniano (3.2) é

necessario resolver a equacgao de Schrodinger nao dependente do tempo:

H,(r;,R,) = E, U, (r;, Ry) (3.3)
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Na prética, no entanto, nao é possivel obter uma solucao completa da equacao (3.3)
para nosso problema, porém precisamos precisamos fazer algumas aproximacoes, como a
aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927), cuja descrigao é

apresentada na proxima secao.

3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

As massas dos niuicleos atomicos M, sao muito maiores que a massa dos elétrons m
(M, > m). Entao, qualquer alteragdo no movimento do elétron nao afeta o comportamento
dos niucleos, pelo contrario pequenas alteragoes nas posi¢oes dos niicleos terd uma grande
e rapida resposta dos elétrons. Portanto, a aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN;
OPPENHEIMER, 1927), considera que os elétrons se movem sob um campo de ntcleos
atomicos fixos, negligenciando assim o termo da energia cinética dos nucleos atémicos em
(3.2) e permitindo desacoplar o hamiltoniano em um termo eletrénico H,; e outro termo

nuclear Hy

]ff = ]‘A.Iel + HN (34)

onde
ﬁel - TE+VN6+‘7€ (35>
Hy = Uy (3.6)

Nesse sentido, a funcao de onda ¥(r;, R,) na equagao (3.3) pode-se escrever como
o produto de uma fungao de onda eletrénica ¥ (r;, R,) e uma fungido de onda nuclear
»(R,,). Para obter a parte eletronica da fun¢ao de onda no lugar de resolver a equagao

(3.3) temos que resolver a equagao de Schrodinger
Hopn(rs, Ra) = €xtha(ri; Ra) (3.7)

A equagao (3.7) ainda representa um problema de muitos corpos interagentes e nao
é possivel determinar uma solucao geral, mas é uma importante aproximacgao para descrever
o comportamento dos elétrons. Em 1928, Douglas Hartree (HARTREE, 1928) propds um
método onde cada elétron é tratado separadamente por uma equacao de Schrodinger sob a
acao de um campo médio efetivo. J hon Slater (SLATER, 1930) e Vladimir Fock (FOCK,
1930) observaram que o modelo de Hartree nao considera o principio de antissimetria da
funcao de onda, e complementaram o modelo de Hartree para o modelo de Hartree-Fock
usando o determinante de Slater (SLATER, 1929). Neste trabalho, para resolver a equagao
(3.7) utilizaremos a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés density functional
theory), porque reduz o problema de muitos corpos com muitas varidveis descrita pela

equagao (3.7) a um problema equivalente de somente uma particula sob a agao de um
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potencial efetivo de Kohn-Sham, onde o problema é determinar a densidade eletronica que

¢é funcao de trés variaveis.

3.2 Teoria do Funcional de Densidade

A origem da teoria do funcional de densidade remete-se ao final da década de 1920
em um método para determinar o estado fundamental de a&tomos com muitos elétrons.
Este método é baseado em consideracoes semiclassicas e estadisticas, desenvolvido de
forma independente por Llewellyn Thomas (THOMAS, 1927) e Enrico Fermi (FERMI,
1927), sendo o objetivo do modelo calcular a densidade eletrénica n(r) e o potencial efetivo
Ves(r) considerando os elétrons como um géas de Fermi no estado fundamental confinados
no potencial efetivo V. ;(r) que tende a zero no infinito. No entanto, a teoria do funcional
de densidade foi desenvolvida apenas na década de 1960 quando Hohemberg e Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964), mostraram que a energia total no estado fundamental é
uma funcional tinica da densidade eletrénica n(r), bem como que a densidade eletronica
minimiza esta funcional de energia. O desenvolvimento mais importante foi dado no
ano seguinte, quando Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) estabeleceram a equagao de
Kohn-Sham, cuja solu¢ao auto-consistente permite calcular a densidade eletronica n(r) do
estado fundamental. Em 1998, Walter Kohn recebeu o Prémio Nobel de Quimica por suas

contribuigoes para o desenvolvimento desta teoria.

3.2.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Em 1964, Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964) demostraram que a
energia total, no estado fundamental, de um conjunto de elétrons interagentes movendo-se
sob a agao e um potencial externo V (r), gerado pelos nicleos atémicos, pode ser mapeado
univocamente como uma funcional da densidade de carga eletronica n(r) em lugar das
func¢des de onda. O artigo apresenta a prova de dois teoremas fundamentais que sao a
base da teoria do funcional de densidade. Uma vantagem de usar a densidade eletronica
¢é que ela depende apenas de trés variaveis espaciais, sendo uma grandeza muito mais
facil de avaliar do que a funcdo de onda e, portanto, permite que sistemas muito mais
complexos sejam acessiveis. Considerando que a prova dos teoremas de Hohenberg e Kohn
para sistemas estacionarios e nao relativisticos foram reproduzidas em iniimeros trabalhos,

nesta se¢do apresentaremos os teoremas sem a correspondente prova.

Teorema 1. O potencial externo V(r) sentido pelos elétrons é um funcional inico da

densidade eletronica n(r) do estado fundamental.

Consequentemente o hamiltoniano, a energia cinética e demais observaveis podem

ser expressados como umas funcionais da densidade de carga eletronica.
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Teorema 2. A energia total do estado fundamental Eg[n| € inica para a densidade n(r)
exata.

Ey[n(r)] < Eln(r)] = /n(r)V(r)dr + Fn(r)] (3.8)

Ou seja, a forma funcional da energia total, segue o principio variacional para a
densidade eletronica, produzindo a densidade do estado fundamental o minimo global da

funcional de energia.

3.2.2 [Equacgoes de Kohn e Sham

Em 1965 Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) formularam um sistema de equagoes
autoconsistentes, que permitem obter a densidade eletronica que minimiza o funcional de
energia total. Nesta secao apresentamos a formulacao usual, para o qual expressamos a

funcional de energia total como:
E[n(r)] = VIn(r)] + Fin(r)] = /n(r)V(r)dr + F[n(r)] (3.9)

onde a funcional F[n(r)] da equagao (3.9) contém os termos da energia cinética dos elétrons

e a interacao elétron-elétron classica como quantica, e pode ser rescrita como:
1 /
ﬂmm::2//%”“?mW+Gm®] (3.10)
r—r

onde G[n(r)] é uma funcional universal da densidade nao conhecida. Porém Kohn e Sham
propuseram aproximar G[n(r)] como a soma da funcional de energia cinética do sistema
de elétrons nao interagentes Ty[n(r)] mais uma funcional de energia de troca e correlagio
(do inglés, exzchange and correlation) E,.[n(r)] que representa as corregoes nao cléssicas

para o modelo de particulas independentes,
Gln(r)] = Tsn(r)] + Eln(r)] (3.11)

ficando o funcional de energia da forma:

mmm:/ﬁmv®m+;//ﬁﬁﬁ?aW+ﬂm@H4%m@y (3.12)

Usando os funcionais do potencial externo V[n(r)] e o potencial de Hartree Ug[n(r)]

que descreve as interagoes elétron-elétron a equagao (3.12) é rescrita como:

E[n(r)] = VIn(r)] + Ug[n(r)] + Ts[n(r)] + Ezcn(r)] (3.13)

Para determinar a energia total no estado fundamental usando a equagao (3.12) ou
(3.9) precisamos: i) um método para encontrar a densidade de carga, n(r), que minimiza a

energia total E[n(r)], i7) determinar a energia cinética Ts[n(r)], que em termos das fungoes
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de ondas se escrevem como na equagao (3.14), e 74) uma boa aproximagdo para a energia

de troca e correlagao.

L) = 3 3 [ 0iln()] 92 (o) (3.14)

As dificuldades que apresentam os itens 7) e i7) sdo tratadas resolvendo autoconsis-
temente as equacoes de Kohn-Sham, as mesmas que sao derivadas aplicando o principio
variacional para minimizar a funcional de energia total (3.13) com relacdo a densidade
n(r), sob a condicao de [n(r)d*r = N:

d{FE[n(r)]—eN} =0, (3.15)
onde £ é o multiplicador de Lagrange inserido devido ao vinculo da energia total com o

numero de particulas V.

Substituindo E[n(r)] da equagao (3.13) na (3.15) obtemos,

/{V(r) + OUn + OLn] + OBucln] _ 6} n(r)d*r =0, (3.16)

on on on

Ficando a equacao de Euler-Lagrange, para un nimero fixo de elétrons, na forma

0Ts[n|
=V, , 3.17
e=Vers+—5, (3.17)
onde o potencial efetivo Vs é definido como
Verp =V : 3.18
gp =V + =+ —o (3.18)

Considerando agora a equacao (3.12) temos que (3.18) pode-se escrever como,

1 n(r) 5  0E.[n]
= = d 1
Virs V(r)+2/‘r_r/| r+ =, (3.19)
= V(r)+ Vy + Vi (3.20)
E
sendo V,.(r) = g ;C[n] o potencial de troca e correlagdo.
n

Dado que as funcionais de energia cinética Ts[n] e de troca e correlacao E,.[n| nao
sdo conhecidas, nao é possivel tratar a equagao (3.16), porém a ideia principal de Kohn
e Sham ¢ tratar o sistema de particulas interagentes como um sistema nao interagente
sob a agao de um potencial efetivo V.¢s. Dessa forma, a equagao de Euler-Lagrange (3.17)

transforma-se na equagao de Schrodinger de uma tnica particula nao interagente,

(—;VQ + Veff(r)> i(r) = ey (r). (3.21)
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com

nfr) = S o)l (3.22)

onde ;(r) e g; sdo os autoestados e autovalores de energia de un sistema de particulas nao
interagentes, imersos num potencial efetivo V.ss. As equagoes (3.21) e (3.22) constituem
as equacoes de Kohn e Sham, que debem ser resolvidas auto-consistentemente. A partir de
uma densidade inicial, determina-se o potencial efetivo (3.19), se calcula as novas fungoes
de onda e niveis de energia dadas pela equagao (3.21), se avalia a energia total (3.12), até

encontrar determinar a densidade eletronica n(r) do estado fundamental.

3.2.3 Aproxrimacgdo para o spin eletronico

Nas subsecoes anteriores discutimos a forma usual da DFT com a densidade de
carga n(r) como a variavel fundamental para temperatura zero. Nesta segdo, no entanto,
apresentamos a reformulacdo da DFT proposta por Barth and Hedin (BARTH; HEDIN,
1972; RICHTER, 2001), onde escrevemos a energia total do estado fundamental de um
sistema considerando a polarizacao de spin numa sé direcao de magnetizagao, como uma

funcional das densidades de carga n'(r) e n*(r) de elétrons com spin up e spin down, na

forma:
Eln(r), m(r)] = / n()V (x)dr + — / / R it 4 Gln(r), m(x) (3.23)
’ 2 Ir — /| ’
n(r) = n'(r) +n'(r) 3.24)
m(r) = n'(r) —n'(r) (3.25)

A forma usual de escrever a funcional universal G[n,m] en termos da energia

cinética dos elétrons nao interagentes e a energia de troca e correlagao é:

G[n(r),m(r)] = Tn(r),m(r)] + E[n(r), m(r)]. (3.26)

Resultando a equagao de Kohn e Sham na forma
1
(=5 V2 + Varr()) w5 ) = 77 (o). (327)

3.2.4 Aproximacoes para o funcional de troca e correlacdao

Para resolver as equagoes de Kohn-Sham (3.21) ou (3.27) precisamos conhecer
a funcional da energia de troca e correlagao F,., funcionais que sao obtidas utilizando
conhecimentos cujas ferramentas nao consideram a DF'T, como é o caso dos sistemas de

muitos corpos. Nesse sentido temos a aproximagcao de densidade local (LDA, do inglés local
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density approximation), a aproximagao de densidade de spin local (LSDA, do inglés local
spin density approximation), a aproximagao de gradiente generalizado (GGA, do inglés

generalized gradient approximation) assim como aproximagoes hibridas.

Aproximacdo de densidade local (LDA)

A aproximagao proposta por Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965), assumindo que
a densidade de carga n(r) varia suavemente, de forma que a energia de troca e correlagao
E,.. pode ser aproximada pela energia de um sistema homogéneo de elétrons modulada

pela densidade, é dada na forma:
E;P4 = / r)ese[n(r)|dr (3.28)

sendo €, a energia de troca e correlagao por elétron, do gas homogéneo de elétrons com
densidade n(r). De forma, geral na aproximacao LDA separa-se a energia e, por elétron
como a soma de duas partes, denominadas como energia de correlagao (¢.) e energia de
troca (e,),

Eze[n] = €c[n] + €[N (3.29)

A energia de troca £,[n] é obtida exatamente para o gas de elétrons, usando fungoes
de ondas planas da energia de troca de Hartree-Fock (KOHN; SHAM, 1965)

_ _72// er(r)ep () ep (r )SOZ(r/)dr’dr (3.30)

ke k! r — /|

resultando em:

n(r)\?
AP ()] = - (3 ( >) . (331)

™

Aproximacdo de gradiente generalizado (GGA)

Além do LDA Kohn e Sham consideraram uma expansao da energia de troca para
um gas de elétrons com densidade n(r) = ny(r) + dn(r), onde no(r) é uma densidade
constante e dn(r) uma pequena mudanga da densidade. Infelizmente, seus resultados nao
foram bem-sucedidos devido a que o truncamento viola as condi¢ées de soma do termo
da troca e da correlacdo. Atualmente, no entanto, é possivel encontrar aproximagoes de
gradientes muito melhores que da LDA, conhecidas como as aproximagoes de gradiente
generalizado (GGA, do inglés generalized radient approzimation), que formam uma classe

de funcionais semi-locais da forma:
ESGA — / r), Va(r)]dr. (3.32)

onde f é uma funcao das densidades n(r) e gradientes Vn(r) que descrevem os efeitos
de ndo homogeneidade (PERDEW; YUE, 1986; PERDEW; BURKE; WANG, 1996).
Existem vérias propostas para ES%4, sendo uma das mais utilizadas as aproximacoes de
Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996).
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3.2.5 DFT+U

A teoria do funcional de densidade é uma ferramenta poderosa para o estudo das
propriedades estruturais e eletronicas dos materiais com uma boa precisao. Sendo o termo
aditivo de troca e correlagao o responsavel de recuperar a descrigao exata da energia do
sistema, e garantir a precisao dos calculos DFT. Modelar a dependéncia da funcional de
troca e correlagdo com a densidade é geralmente dificil, motivo pelo qual propriedades de
sistemas compostos por muitos elétrons interagentes (sistemas correlacionados) nao sao
bem descritos pelos calculos de DFT, predizendo comportamentos condutivos, enquanto as
medidas experimentais mostram comportamento isolante (isoladores de Mott) (ANISIMOV;
ZAANEN; ANDERSEN, 1991). Pode-se atribuir o problema do DFT para descrever os
sistemas correlacionados ao fato que a funcional de troca e correlagdo tende a sobre-
deslocalizar os elétrons da banda de valéncia e sobre-localizar estados fundamentais dos
atomos metélicos (COCOCCIONI; GIRONCOLI, 2005; HIMMETOGLU et al., 2014). No
intuito, de alcancar uma maior exatidao nos resultados, é necessario realizar trabalhos
computacionais mais pesados usando bases maiores ou funcionais hibridos que foram
formulados para incluir solugoes exatas das equagoes de Hartree-Fock. No entanto, em
alguns casos, até mesmo as correcoes inclusas da resolucao das equagoes de Hartree-
Fock podem falhar em predizer corretamente o gap de energia para uma certa classe
de semicondutores que possuem elétrons fortemente correlacionados, como os isoladores
de Mott (HIMMETOGLU et al., 2014). Uma abordagem alternativa que provou ser tao
confiavel quanto os outros métodos, mas com uma vantagem de custo computacional
consideravelmente menor ¢ o método DFT+U, que corrige com sucesso a estrutura
eletronica dos sistemas correlacionados usando a correcao U, para descrever a forte repulsao
Coulombiana entre elétrons, produzindo sua localizacdo em determinados orbitais, sem
possibilidade de movimentar-se livremente entre os dtomos (COCOCCIONI; GIRONCOLI,
2005). No método DFT+U devido a sua implementacao simples nos cddigos computacionais
o LDA+U é amplamente utilizado. Um dos modelos mais simples que incluem a chamada
"repulsao nao local'originada pela repulsao de Coulomb entre os elétrons nos mesmos
orbitais atomicos, e pode, portanto, explicar a transicao entre o comportamento condutor
e isolante dos sistemas com elétrons fortemente correlacionados é o modelo de Hubbard
(HUBBARD; FLOWERS, 1963). A forma simples do hamiltoniano associado ao modelo

de Hubbard na segunda quantizacao é,

Hyw =t Z (CZUCN + h.c.) + Uannw (3.33)
onde (7, j) denota que a soma é sobre os vizinhos proximos, C;f’a, Cjo € N; s 540 0s operadores
de criagao, aniquilagao e niimero de elétrons no sitio ¢ e spin o respectivamente, a amplitude
t é o parametro de Hopping que descreve a probabilidade dos elétrons de valéncia de

pular de um sitio para outro, enquanto o termo U de repulsdo de Coulomb é considerada
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apenas entre os elétrons fortemente correlacionados (nos orbitais d e f) no mesmo dtomo

como um termo proporcional ao produto dos niimeros de ocupacao dos estados atomicos

(COCOCCIONI; GIRONCOLI, 2005).

Anisinov e colaboradores (ANISIMOV; ZAANEN; ANDERSEN, 1991; ANISIMOV
et al., 1993; SOLOVYEV; DEDERICHS; ANISIMOV, 1994) com a finalidade de explicar
a interagao de Coulomb nos isolantes de Mott, que nao é tratada adequadamente dentro

do LDA, corrigem o funcional padrao adicionando uma interagao no local Ey,; semelhante
ao modelo de Hubbard,

Erpayu[n(r)] = Erpa[n(v)] + Emw(ng, | — Epc[n'’] (3.34)

onde n(r) ¢ a densidade eletronica e n/? sao as ocupagdes dos orbitais atomicos do 4tomo
I que experimenta o termo de Hubbard. O ultimo termo em (3. 34) é subtraido para evitar
a dupla contagem das interagoes contidas em Ep,p e no Eppa, n'? = 32, nl? é a ocupacio
total projetada por spin no atomo I. Na sua defini¢ao original (3.34) ndo é invariante
com a rotagao do conjunto base de orbitais atomicos usados para definir as ocupagdes nl?.
Portanto, uma formulagao rotacionalmente invariante foi introduzida (LIECHTENSTEIN;
ANISIMOV; ZAANEN, 1995; ANISIMOV; ARYASETIAWAN; LICHTENSTEIN, 1997),
onde a dependéncia orbital de Ep,;, ¢ emprestada da teoria de Hartree-Fock. O termo

Epc[n’] de contagem dupla é,

N[

U
Epcln'®] =3 on n'(n' —1) =3 [T = 1) + 0l (0 = 1)] . (3.35)
I I
onde os termos U e J sdo avaliados em termos das integrais radiais F'* de Slater (ANISIMOV
et al., 1993).

A fim de simplificar nossa andlise, e ganhar uma interpretacao fisica mais trans-
parente da correcao "DFT+U", concentraremos a atencao no principal efeito associado a
repulsao de Coulomb (F?), negligenciando assim os efeitos secunddrios mais importantes,
que estao associados a termos multipolares mais elevados na interagdao de Coulomb (F?, F*,

..), considerando no método invariante rotacional a interagdo magnética na forma esférica
renormalizada de Hartree-Fock. Assim, os efeitos de J podem ser zero ou mimetizados
redefinindo o pardmetro U como Uy = U —J (DUDAREV et al., 1998). Sendo a correcao
de Hubbard na funcional de energia (3.34) e (3.35) simplificada como:

By [mi] = EHub[ ] = Epe [n”]

= 3 ;;Tr (/7 (1-n')]. (3.36)
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Para obter vantagem de (3.36), diferentes procedimentos foram abordados no
intuito de determinar o potencial de Hubbard U a partir de calculo de primeiros princi-
pios (COCOCCIONI; GIRONCOLI, 2005). Nestes procedimentos, o pardmetro U pode
geralmente ser calculado usando um conjunto de base autoconsistente e independente.
Para cada atomo, o valor de U é considerado dependente dos parametros especificos
do material, incluindo sua posi¢ao na rede e as propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas. A maioria dos c6digos computacionais atualmente usados determinam os
valores de U através do método de resposta linear (COCOCCIONI; GIRONCOLI, 2005),
usando auto-consistentemente uma pequena perturbacao do potencial local, consistente

com a definicdo do Hamiltoniano DFT+U.

3.3 Teoria do pseudopotencial

E conhecido que nos materiais sélidos os elétrons préximos aos niicleos atémicos
sentem um forte potencial atrativo, tendo pouca participacao nas ligagbes quimicas,
conservando assim as caracteristicas de sus orbitais atoémicos. A regiao formada pelo niicleo
atomico junto a estos elétrons mais ligados é denominada de "carogo'. Por outro lado, os
elétrons de valéncia (localizados nas camadas mais afastadas do niicleo) apresentam uma
grande participagao nas ligagoes quimicas, e determinam a maior parte das propriedades
fisicas dos solidos e moléculas. O potencial sentido pelos elétrons de valéncia é bem
menos atrativo e seus orbitais apresentam formas mais suaves. Desta forma, a ideia
fundamental da teoria dos pseudopotenciais é substituir o forte potencial Coulombiano
dos nucleos atomicos e os efeitos dos elétrons de carogo por um potencial efetivo atuando
sobre os elétrons de valéncia (MARTIN, 2008). As propostas de pseudopotenciais nao sao
Unicas, existindo uma ampla liberdade de escolha com o fim de simplificar os calculos
e a interpretacao das estruturas eletronicas resultantes. Assim os pseudopotenciais de
norma conservada (do inglés, norm-conserving) (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979)
e ultrasoft (VANDERBILT, 1990) foram bem sucedidos em muitos estudos atuais de
estrutura eletronica. Muitas ideias originam-se das ondas planas ortogonalizadas (OPW)
(do ingles, Orthogonalized Plane Waves) que propoe descrever as fungoes de onda dos
elétrons de valéncia 1, como uma combinacgao linear de ondas planas e os estados do
carogo 1., com a condigao de que as fungdes 1, = 1 e ¥, sejam ortogonais (HERRING,
1940; WOODRUFF, 1957), na seguinte forma:

) = 16) + > belt)) (3.37)

sendo ¢ uma funcao de onda suave (pseudofuncao de onda) descrita en termos de ondas

planas, e b, = —(¢|1).) para garantir a ortogonalidade de 1) com as fungoes ..

Assumindo que [¢)) e [).), sdo solugdes da equagao de Schrodinger com autovalores e
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e . respectivamente, a equagao de Schrodinger para [i) leva para a equagao de autovalores:

(Ff + (e - ac>rwc><wc|> |6) = €lo). (3.38)

Como H =T + V podemos escrever (3.38) na forma

(T + V") |6) = elo), (3.39)

onde

VPS - V + Z(g - €C)|¢C> <¢C| (3'4())

O potencial VPS5 & bem menos atrativo que o potencial ‘7, ja que os autovalores
de energia ¢. dos estados de carogo sao menores que os autovalores de energia € dos
estados de valéncia. No entanto a expressao do termo Y .(¢ — £.)|¢) (%] ndo é tnica
(AUSTIN; HEINE; SHAM, 1962), permitindo assim uma grande liberdade para a sua
escolha. Aproveitando o fato de que os elétrons do caroco tém estados que variam muito
com o a distancia radial, mas ndo mudam de forma como os elétrons de valencia, em 1937
Slater propos o método de ondas planas aumentadas, onde a solucao dentro da esfera é a

solugao do atomo de hidrogénio.

3.3.1 O método PAW

Proposto por Peter E. Blochl (BLOCHL, 1994) o método PAW (do inglés, Projector
Augmented Waves) é uma aproximagao geral para a solu¢ao do problema da estrutura
eletrénica que reformula o método OPW (HERRING, 1940) para o calculo da funcional
de energia total, mantendo a forma das func¢oes de onda all-electron 1 dos elétrons sem
aproximacoes, na forma proposta originalmente pelo método OPW; nesse sentido o método
PAW permite determinar as fungoes de onda v em termos das pseudofuncgoes de onda

1 através de uma transformacao linear 7, assumida unitaria a menos dentro da esfera

(regidao de aumentacao (SLATER, 1937)) centrada no nicleo,

[¥) = T19), (3.41)

com

T=1+"7. (3.42)

Isto implica que na equacdo (3.41) que os estados |1) e |¢)) coincidem fora da esfera.

Para definir 7; usamos as solugoes da equacgao de Schrodinger dos atomos isolados, os
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quais constituem um conjunto completo de funcoes {|¢,,)} perto do nticleo, que pode ser

usado como uma base para expressar as fungoes [¢)) como:

= Zcmmm}, (3.43)

com a correspondente funcao all-electron,

[¥) = TY) = Zcmlz/zm (3.44)

Entao a funcao de onda em todo o espago pode-se escrever como

10y = [0) + 3 co{[¥om) — |thm) }, (3.45)

onde ¢, = (1) devido & condicdo de linealidade de T e sendo f,, um conjunto de proje-

tores em cada esfera, satisfazendo a 3, [{hm) (fm| = 1 dentro da esfera, consequentemente
<]5m‘wm’> = 5mm/-

Finalmente o operador 7, que mantém ainda a funcao de onda all-electron, em
termos do operador projetor p que tem ainda muitas possibilidades de escolha se escreve

COIMoO:

T =143 {[tm) = [dm)} (B (3.46)

3.4 Teoria moderna da polarizacao elétrica

A definicao da polarizagao elétrica como o momento dipolar elétrico por unidade
de volume é macroscopicamente bem estabelecida do ponto de vista da Fisica Béasica. No
entanto, na Fisica do Estado Sélido, onde leva-se em consideracao a estrutura cristalina e
composicao atoémica do material, o dipolo elétrico de uma célula unitaria nao é bem definido,
sendo este uma quantidade que depende da forma e dimensao da célula. Experimentalmente
as quantidades mensuraveis sao as derivadas da polarizacao elétrica em relagao a uma
variavel apropriada, como por exemplo o campo elétrico para obter a permissividade
elétrica, a temperatura na piroeletricidade, a deformacao na piezoeletricidade ou diferencas
entre dois estados na ferroeletricidade (RESTA, 1992). Nesta segdo estabelecemos a
relacdo que existe entre a polarizagdo elétrica nos materiais cristalinos isolantes e as fases
geométricas de Berry, segundo a proposta de King-Smith e Vanderbilt (KING-SMITH;
VANDERBILT, 1993), que foi satisfatoriamente implementado nos diferentes cédigos de
calculo de primeiros principios para o estudo da estrutura eletronica. Para um elemento
finito de um material, onde consideramos a contribuicao dos ions e a distribuicao eletronica,

definimos a polarizacao elétrica de um elemento finito de material como dipolo elétrico
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por unidade de volume(RESTA, 1994). Sendo nos materiais ferroelétricos a quantidade
medida somente AP, entre dois estados diferentes do cristal(LINES; GLASS, 1977), nosso
interesse é estabelecer uma formulacao de AP en termos das fun¢des de onda eletronicas
do estado fundamental do cristal. Nesse caminho o primeiro passo foi proposto por Resta
(RESTA, 1992), a partir do qual King-Smith e Vanderbilt (KING-SMITH; VANDERBILT,
1993) estabeleceram a relacao de AP com as fases geométricas quanticas de Berry. Nesse
sentido seguindo a proposta de Resta (RESTA, 1992), suponhamos que o estado do cristal

é especificado pelo parametro A e a polarizagdo macroscépica é definida formalmente como:

P(\) = ‘1/ / drrpy(r), (3.47)

onde V' é o volume da amostra e p) é a densidade de carga elétrica total devido aos
elétrons e fons. A equagao (3.47) é bem definida para uma mostra finita, ainda que seja
sensivel da borda, porém nao ¢ muito bem definida no limite termodinamico, onde p) ¢é
uma fungao peridédica para todo o espago. Dentro da aproximagao de Born-Oppenheimer
a diferenca AP entre dois estados diferentes do sélido dentro da aproximacao adiabatica

na temperatura de 0 K pode-se separar na contribuicao ionica AP;,, e eletronica AP,

AP = AP,,, + AP, (3.48)

A fim de avaliar a contribuicao eletronica AP, aproveitamos o fato de que a teoria
da funcional de densidade fornece informacao sobre a densidade de carga eletronica dos

solidos p(r) en termos das fungoes de onda de Kohn-Sham:

pa(r) = —e>_ filpi(r), (3.49)

onde os ; sdo autofungdes A\-dependentes do hamiltoniano de Kohn-Sham Hyg = T+ Vg,

e f; sdo os fatores de ocupacao. Entao

Pu() = = X fi [ drrli(r) (3.50)
Pu(N) = = X f: [ dirgi i) = o 3 flilrlen) (3:51)
Pu(d) = —5 X il (3.52)

A derivada da polarizacao P.;(\) respeito de A é

PN = = 3 £ (¢hlrled) + (ileleh)) (3.53)



Capitulo 3. Formulagdo tedrica e metodologia 30

onde as derivadas dos orbitais sao tomadas em relagao a A. Uma vez que os orbitais de
Kohn-Sham em um cristal periddico tém a forma de Bloch, os elementos de matriz do
operador dipolar r sdo fracamente definidas e ndo sdo aparentemente a melhor forma de
avaliar a equagao (3.53) ou da equagao (3.52). Para resolver essa dificuldade (RESTA,
1992) propoe comegar de um sistema finito, para o qual a equagao (3.53) seja bem definida
e fazer uma transformacao de gauge para uma forma equivalente que nao seja sensivel as

fronteiras; isso é possivel usando a teoria de perturbacoes.

3.4.1 DFPT para a polarizaciao elétrica

A teoria do funcional de densidade perturbada (DFPT) proposta por Baroni e
outros, como uma teoria de resposta linear (BARONI; GIANNOZZI; TESTA, 1987) que
apresenta um papel destacado na determinacao de muitas propriedades cristalinas, como as
propriedades dielétricas, a dindmica de redes, a carga efetiva de Born, os acoplamentos na
interacao elétron-fonon, etc. Nesta secao enfatizamos na aplicagdo da teoria do DFTP para
reformular as derivadas da polarizacdo macroscépica (3.53) com a finalidade de realizar
calculos eficientes da polarizacao elétrica nos materiais cristalinos isolantes. Uma revisao
detalhada sobre o DFPT pode-se encontrar em (GONZE; VIGNERON, 1989; GONZE;
ALLAN; TETER, 1992; GONZE, 1995; GONZE, 1997; BARONI et al., 2001). Sabendo
que, em um material cristalino os nucleos atomicos possuem uma distribuicao periodica,
entao considerando a aproximagcao de Born-Oppenheimer determinar a contribui¢ao nuclear
na polariza¢ao macroscopica € trivial, porém nosso problema é determinar a contribuicao
eletronica. Para comecar vamos supor um sistema isolante grande, mas finito, com orbitais
de particulas individuais discretas |¢;) que tendem a zero fora da amostra. Entao, da

equacao (3.49) a densidade eletronica é escrita como

n(r) = Zfz‘|@/)z‘(r)|2, (3.54)

onde a soma é feita sobre os estados ocupados |i;) da banda de valéncia, o fator f; = 2
pode ser considerado no caso de degeneracao do spin, sendo a contribuicao eletronica
na polarizacao elétrica dada pela equagao (3.52). Se aplicamos agora uma perturbagao,
associada a um parametro A pequeno, de maneira que as quantidades fisicas como a
energia, a funcao de onda, a densidade eletronica, e outros observaveis podem-se escrever

em termos de potencias de A como
X)) =XO 4 2Ax® 4 \2x@ ¢ (3.55)
onde os coeficientes da expansao de X (\) en termos de A sdo

o _ 1d'X
ilax |,

(3.56)
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Entao para determinar a perturbagdo na primeira ordem de |¢;), expandimos o
hamiltoniano, [¢;) e €; na forma (3.55) e substituimos na equacdo de Kohn-Sham (3.21)
obtendo a equacao de Sternheimer (STERNHEIMER, 1954) na primeira ordem

(O — £0) ) = — (HO — D) ) (3.57)

sendo HW a perturbacio de primeira ordem do hamiltoniano de Kohn-Sham, dado por

(vac
on(r’)

(1) (4!
H“):v;<;2+62/|n(r/),d‘“'+ n(x)dr’ (3.58)
r—r

Multiplicando a equagao (3.57) por <w§0)] e usando a condi¢ao de ortogonalidade
(@ZJ,(O)W](-D) = 0 temos que
el = W HVR). (3.59)

Com a finalidade de determinar a mudanga de primeira ordem |¢§1)> da funcao de

onda [¢;) consideramos

)y = 3" CP iy, (3.60)
J#i

substituindo (3.60) na equagao (3.57) e multiplicando por (wj(-o)\ temos que

1)
Cij’ = RORQ (3.61)
4 J
(0)\ (0
vy _ 5 0
i =X T HOW) (3.62)
J# i T &

envolvendo a soma todos os estados ocupados e desocupados.

Agora substituindo |¢;) expandido até a primeira ordem na equagao (3.52), temos

que a mudancga na primeira ordem da polarizagao elétrica, fica

POE) = =2 3 SO e + e (3.63)

onde c.c. representa o complexo conjugado, e a soma é avaliada somente sobre os estados

ocupados ("estados de valéncia'), sendo f; = 0 para os estados excitados.

Para um sistema finito, avaliar a equacao (3.63) é facil, desde que os estados
perturbados |1/)§1)> possam ser obtidos da equagdo (3.62). A seguinte tarefa é aplicar
o limite termodindmico e levar o tamanho da amostra para o infinito. Nesse contexto,

fazemos que os estados |¢;) ocupados ou nao, sejam estados de Bloch [¢,). No entanto,
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nao é permissivel manter o operador de posi¢ao r na equagao (3.63), porque os elementos
de matriz de r entre as func¢oes de Bloch nao sao bem definidos. Porém, antes de aplicar
o limite termodindmico, usamos o fato que para uma particula [r,V(r)] = 0, entdo
ihv = [r, H], com isso a expansao em primeira ordem da equagao ifiv|y;) = [r, H||[¢;),
com |@/~JM) = Ta|¢¢(0)> produz uma equagao de Sternheimer equivalente a equagao (3.57),

escrito como

(e = H) Qiltdas) = Qilihwa) ") (3.64)
onde Q; = 1 — [\”) ().

Com o fim de determinar [¢),;) da equacdo (3.64), seguimos o mesmo procedimento

seguido para obter (3.62), ficando

(0)
G = 3 OO ), (3.65)

J#i 5i - 5j

Logo, usando (3.65) a equagao (3.63) pode-se escrever na forma

PV = _é Z fi(@a,i’¢§l)> +c.c., (3.66)

Uma proposta conceitual semelhante foi feita pela primeira vez na década de 1950
por Sterheimer com a finalidade de avaliar as polarizabilidades atomicas (STERNHEIMER,
1954). E necessario ressaltar aqui que a substituicio de r por v essencialmente produz
uma mudanca de uma formulagao inicialmente baseada na carga para outra baseada na
corrente. Onde as equagoes (3.62) e (3.66) sao igualmente vélidas para sistemas finitos.
Para um sistema infinito, no limite termodinamico é obrigatorio considerar a velocidade no
lugar da posigao, sendo entdao a equagao (3.66) formulada em termos de corrente, crucial

para o desenvolvimento da moderna teoria da polarizagao elétrica.

Para fazer a transigao da equacao (3.66) para um material cristalino, com condigoes
de contorno periddicas, deixamos que o indice 7 seja identificado pelo indice de banda n e
o vetor de onda de Bloch k, descartaremos também a notagao ”(0)” das quantidades nao

perturbadas, de modo que, |w§0)> — |nk). Entdo a equagdo (3.66) ¢ escrito como

ihe wnk|vlwmk><wmk’w(l)>
= .C., 3.67
27T 3;77;71 E€nk — Emk Fec ( )
onde a contagem de n é sobre as bandas de valéncia ocupadas do isolante e a integral
estd sobre a primeira zona de Brillouin (BZ). Em combinagao com a Eq. (3.66) ou (3.64),
isto fornece a solucao para o problema de calcular a resposta linear de primeira ordem da

polarizacao em resposta a uma perturbagao, que preserva a periodicidade do cristal.
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3.4.2 Polarizacdao e fase Berry

Nesta sec¢ao, apresentamos as ideias principais seguidas por King-Smith e Vanderbilt
(VANDERBILT; KING-SMITH, 1993), para estabelecer a teoria moderna da polarizagao,
em termos fases Berry das fung¢oes de onda de Kohn-Sham. Considerando que sobre o
nosso sistema atua uma pequena pertubacao em fungdo de um parametro A\, de maneira
que o Hamiltoniano cristalino H, depende suavemente de A\ e possui autovetores de Bloch
obedecendo a equacao Hy |ty nx) = Exnk|ank) (0s subscritos A serdo frequentemente
suprimidos das fungées de onda para maior clareza). Por outro lado, assumimos a aproxi-
macao adiabatica para que o parametro A varie lentamente com o tempo, entdao com a

notagao dy = d/d\ a equagao (3.67) pode-se escrever da forma

9P — zheg 3 Z ¢nk|V|¢mk><¢mk|a’\¢”k> +c.c (3.68)

*9

n m#n Enk — Emk

Como a densidade de corrente média espacial adiabatica é apenas j = dP/dt =

(0,P)A, podemos escrever a corrente em aproximagao linear de A\ na forma

meA sy 1o otV IYmic) (i OnPmic) (3.69)

3

n m#n Enk — E€mk

Agora podemos dizer que a variacao da polarizacao durante algum intervalo de

tempo é

AP = / j(t)dt (3.70)

onde j(t) é a corrente dada pela equagao (3.69). Esta formulagao é particularmente intuitiva,
uma vez que ¢ formulada em termos da densidade de corrente que flui através do cristal
na medida em que o sistema atravessa algum caminho adiabatico. No entanto, como

j = (0xP)\ a equacdo (3.70) pode ser escrita como

AP = /(@P)d)\ (3.71)
onde 0\P é dado pela equagao (3.68).

De forma geral para eliminar a energia do denominador da equacao (3.68), usamos
a teoria da perturbacao k - p ordinaria, introduzindo a equacado de Schrodinger efetiva

Hy|tnk) = €ni|tini) com upy = e T (r) e

. . 1 ) .
Hy = e ®T[Hekr = CT (p + hk)? + e~ kTy ik (3.72)

€
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(O 1ltimo termo volta para V' se o potencial comuta com r, mas este nao é frequentemente o
caso quando se lida com pseudopotenciais modernos). Pela teoria de perturbagao elementar,

a mudanga de primeira ordem de |Vyu,x) é apenas

VicHy) |t
Vi) = 3 el gkk f>|€ k“> (3.73)
m#£n n m

Usando a definicao v = —i[r, H|/h do operador de velocidade, e a condigao
Vi Hy = —i[r, Hy] (que segue imediatamente de Hy = e~ *THe’ ™) o primeiro elemento

de matriz no numerador da equagao (3.68) torna-se

(Vrse| Vi) = —ih™ (] [, Hie [tmie) = B (e | (Vie Hic) [tmic) (3.74)

Entéo a equagdo (3.68) se transforma em

P = Zheg > [ dk (tnacl (VicHi) ttmae) Ctmacl Oxtime) - - (3.75)

n m#n €nk — Emk

ou usando a equagao (3.73) na forma mais simples

h
WP = (2 63 Z/ dk (VUi |Ortnik) + c.c., (3.76)

Como esperado, a soma sobre estados nao ocupados foi eliminada desta férmula,
mostrando que a taxa de variagdo da polarizacdo com A\ é apenas uma propriedade das
bandas ocupadas. Esta expressao pode ser integrada com relagao a A\ para obter a principal

contribuicao de King-Smith e Vanderbilt, da forma

—the
(2m)3

P(\) = Z/ dk (U nk | Vic|[tix nk) (3.77)

como pode ser verificado tomando a derivada A de ambos lados da equagao (3.77) e
comparando com a equagao (3.76). O resultado é independente do caminho particular
de A(t) no tempo, e depende apenas do valor final de A, sempre que a mudanga seja
lenta no sentido adiabético. Sendo P(\) a polarizagdo em funcao do estado A, agora como
Vi({(uxnk|urnk)) = 0, o integrando da equagao (3.77) é puramente imaginério, entao

esquecendo A a polarizacao ser escrita alternativamente como

P=-

(27T)3Imzn: /BZ et Vi ttme) (3.78)

A equagao (3.78) é o resultado central da teoria moderna da polarizacao. Ela diz que
a contribuicao eletronica para a polarizacao de um material cristalino isolante pode ser

expressada como uma integral na primeira zona de Brillouin de um "operador" iV, que
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desempenha o papel do operador r em um sentido heuristico. No entanto, iVy nao é um
operador normal, mas envolve tomar a derivada do vetor de estado |u,k) em relacao ao
vetor de onda. Em particular, a quantidade iVy|u,x) depende da escolha das fases relativas
das fungoes de Bloch em diferentes k; essa sensibilidade nao é esperada para qualquer

operador da mecanica quantica.

Para ser mais preciso, esta é a contribuicao eletrénica para a polarizacao; a isto

deve ser adicionada a contribui¢do nuclear (ou "i6nica")

1
Pion - ﬁ Z Zsrs (379)

onde a soma ¢é sobre os atomos s com carga niiclear Zse localizados na posicao r, na célula

unitaria de volume 2.

3.4.3 Reformulacgcio en termos das funcoes de Warnier

Uma maneira alternativa mais intuitiva de entender a contribuicao eletronica da
polarizagao elétrica em termos das fases de Berry, dada pela equacao (3.78), é expressa-
la em termos das funcoes de Warniers (WFs). As WEs sao fungoes localizadas Wyr (),
indicadas pela banda n e célula unitaria R e sao construidos fazendo uma transformagao
unitaria dos estados de Bloch ,,. Assim, as fun¢oes de Warnier e de Bloch podem ser
consideradas como duas representagoes ortonormais diferentes do mesmo espaco de Hilbert.

A construcao é realizada através de uma transformada de Fourier da forma

Q )
r) = dke Ry 3.80
) = oo |, ke R0 (3.50)
onde €2 é o volume da célula unitaria no espago real, e os estados de Bloch sdo normalizados

na célula unitaria, de maneira que

Vi) = D € Flwnr), (3.81)

R

existindo uma liberdade de gauge, na escolha dessas fun¢oes de Warnier, devido que uma

escolha de um conjunto de fungdes Bloch do tipo

(D) = ™0 |ghrse) (3.82)

conduz a fungoes de Warnier |@,r) que nao sao idénticas as fungoes |w,r). Na prética, o
gauge é frequentemente definido por algum critério que mantém as WFs bem localizadas
no espago real, como o critério de propagacao quadratica minima introduzido por Marzari e
Vanderbilt (MARZARI; VANDERBILT, 1997). No entanto, devemos esperar que qualquer
quantidade fisica, como a polarizacao eletronica que surge da banda n, seja invariante com

relagdo a fase (3, (k).
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Blount (BLOUNT, 1962), mostrou que os elementos de matriz do operador posi¢ao

entre dois fungoes de Warnier é da forma

0 .
<wnR|r|wm0> = iw/deZk'R<wnk|vk|¢mk> (383>

com a relagdo inversa

(Vnk| Vic|thmi) = —i Z e R (T wmo).- (3.84)
R

sendo o 0 a posicao da célula unitaria no origem de coordenadas, e R a posi¢ao de qualquer
outra célula unitaria. Com isso, podemos determinar os centros de Wannier na célula
unitaria na origem r,0 = (Wno|r|wye) como os elementos da diagonal da matriz r, em

termos da equagao (3.83) ficando da forma

Ino = @(22)3 / K (e V| ) (3.85)
ou Q
10 = oyl { [ Bl Dl (3.86)

Fazendo uma comparagao das equagoes (3.86) dos centros de Warnier e (3.78),

encontramos que a contribuicao eletronica da polarizagao é

P— —% S 10 (3.87)

Esta equacao é muito semelhante & idonica dada na Eq. (3.79), mas agora a carga
dos elétrons é concentrada nos centros de Wannier, enquanto as cargas ionicas ficam
nas posigoes nucleares. A teoria da fase de Berry pode assim ser considerada como um
mapeamento da densidade de carga eletronica quantica distribuida numa rede de cargas
pontuais negativas de carga e. Entao, a variacao da polarizacao com qualquer perturbacao,
como por exemplo, o deslocamento de uma sub-rede atémica ou a aplicagdo de um campo
elétrico, pode ser relacionada de maneira simples com os deslocamentos dos centros de

Wannier r,g que ocorrem como resultado dessa perturbagao.

3.5 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

A espectroscopia de absorgao de raios-X (XAS) é um método amplamente utilizado
na atualidade para investigar simultaneamente as propriedades eletronicas, magnéticas e
estruturais das moléculas, as solugoes, as proteinas, e materiais sélidos nos diversos campos
do conhecimento cientifico, como a biologia, o meio ambiente, a ciéncia dos materiais, e

outras areas. E um método espectroscopico que descreve como os raios-X sao absorvidos
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pelos elétrons do carogo de um atomo especifico, fornece espectros de absor¢ao que sao
muito sensiveis aos estados de oxidacao, as simetrias cristalinas, o nimero de coordenacao,
as distAncias interatomicas, e os atomos vizinhos do elemento absorvente. E considerada
uma técnica adequada para analisar as propriedades dos materiais cristalinos ou amorfos na
matéria condensada, seja na fase liquida, sélida ou gasosa. Para uma interpretacao eficiente
dos dados experimentais, é necessario conhecer o complexo mecanismo da interacao
radiacao-matéria por tras dos espectros de absorcao, sendo importante nesse sentido
desenvolver simulac¢oes tedricas detalhadas, que possam ser comparados com os resultados
dos experimentos. A grandeza que descreve o espectro XAS é o coeficiente de absorcao
1(E), que pode ser calculado usando a teoria de espalhamento miltiplo (REHR; ALBERS,
2000; NATOLI et al., 1980). Melhorias continuas na instrumentacao, estao acrescentando a
sensibilidade das medidas experimentais e, consequentemente, mais detalhes dos espectros
estao sendo descobertos (DE GROOT, 2001; GLATZEL; BERGMANN, 2005). Para os
fines de sua interpretagao os espectros XAS sao divididos em dois: O espectro de absorc¢ao
de raios-X perto da borda de absor¢ao (XANES, do inglés X-ray Absorption Near Edge
Structure) e a estrutura fina de absorcao estendida de raios-X (EXAFS, do inglés Extended
X-ray Absorption Fine-Structure). Nosso interesse neste trabalho sdo os espectros XANES,

calculados desde o ponto de vista da teoria do DFT.

Ainda quando, os espectros XANES e EXAFS possuem a mesma origem fisica, o
espectro XANES, que acontecem num pequeno intervalo de energias perto da energia de
ligacao dos elétrons de caroco, que determinam as bordas de absor¢ao, sao particularmente
sensiveis aos estados de oxidacao, as ligacoes quimicas, as simetrias cristalinas, e a
configuragao local no redor do atomo absorvente, enquanto o espectro EXAFS, que
acontece num intervalo mais amplo de energias, acima do espectro XANES é usado para
determinar os numeros de coordenacao, as distancias interatomicas, e as espécies de
atomos na vizinhanca do atomo absorvedor. Em particular o espectro XANES de um
atomo acontece em energias especificas onde o coeficiente de absor¢ao apresenta um stibito
crescimento, devido & transicao eletronica do elétron de carogo (por exemplo 1s) para um
estado desocupado na banda de conducao. Essa transicao acontece quando a energia do
foton absorvido hv é igual a diferenga entre o nivel de energia do estado inicial do elétron

de caroco e as energias dos estados desocupados.

Os raios X sao radiagoes electromagnéticas ionizantes que tém a energia suficiente
para excitar elétrons de carogo dos atomos para um estado excitado desocupado, ou para
um estado continuo acima da energia de ligacao. Cada elétron do carogo de um atomo,
possui diferentes energias de ligacao, segundo a seu estado inicial, por outro lado atomos de
diferentes elementos quimicos apresentam energias de ligacao distintas e, consequentemente
as bordas de absorcao XANES produzidas, sao caracteristicos de cada espécie atomica
presente, e fornecem informagoes locais em torno do atomo absorvente. As bordas de

absorcao XANES sao denotados pelas letras K, L, M, e N segundo o estado inicial do



Capitulo 3. Formulagdo tedrica e metodologia 38

elétron de carogo que absorbe o raio-X, correspondendo a borda K aos elétrons 1s, a
bordas L aos elétrons 2s e 2p, as bordas M aos elétrons 3s, 3p e 3d, finalmente as bordas
N correspondem aos elétrons 4s, 4p, 4d e 4f. A utilizagdo no estudo de cada uma das
bordas depende do tipo de atomo estudado, para atomos ligeiros como o oxigénio ¢ muito
usado a borda K, mas em atomos mais pesados pode-se usar as outras bordas, segundo as

energias das fontes de raios-X disponiveis e as energias de ligagdo dos elétrons.

A DFT permite o calculo da func¢oes de onda e de energia total dos estados
fundamentais de temperatura zero, com uma boa precisao, mas nao é uma aproximacgao
adequada para descrever diretamente os fendmenos relacionados com os estados excitados,
por exemplo os espectros de absor¢ao de raios-X, ou a dindmica de redes. No entanto,
pode ser considerado, como uma ferramenta que ajuda na interpretacao dos dados medidos
que resultam dos estados excitados. Ainda mais, se introduzimos corre¢oes e aproximagoes
como na teoria de resposta linear, que permite calcular teoricamente muitas propriedades
fisicas que dependem dos estados excitados com a finalidade de comparar e interpretar os
resultados experimentais. Uma corre¢ao particularmente 1til para determinar os espectros
XANES, dentro da teoria do DFT ¢é a inclusao de buracos no caro¢o do atomo absorvente,
simulando o fotoelétron emitido pela interacao dos elétrons do carogo com os fétons de raios-
X, corregao que também ¢ 1til na espectroscopia de perda de energia dos elétrons (EELS, do
inglés Electron Energy Loss Spectroscopy), e no estudo dos efeitos da temperatura. O spin
eletronico é considerado também no DFT, com a finalidade de observar efeitos magnéticos
induzidos no espectro XANES. Em muitos casos, os modelos tedricos sao desenvolvidos
considerando parametros ou fung¢oes nao conhecidas que sao determinadas geralmente
por meio da comparacao de dados tedricos com os experimentais, sendo na atualidade a
modelagem dos espectros de adsor¢ao uma importante atividade de pesquisa, que permite

estimar parametros estruturais, assim como entender as propriedades eletronicas.

No estudo, das propriedades eletronicas e estruturais do BaTiOg3, a analise dos
dados experimentais dos espectros XANES na borda K do oxigénio, e os cédlculos de
primeiros principios dentro da teoria do DF'T, foram utilizados para descrever as interagoes
que apresenta o oxigénio que absorve o féton de raios X com os atomos de sua vizinhanga
(formado por oxigénios, barios e titdnios), por meio da comparagao dos calculos da
densidade local de estados (LDOS) com os espectros XANES (CHASSE et al., 2011).
Uma descricao da excitagdo dos elétrons 1s do oxigénio proxima da borda K no BaTiO3
tetragonal mostra a correlagao da estrutura fina com os efeitos anisotrépicos induzidos
pela distor¢ao estrutural, mostrando que os elétrons 1s do oxigénio podem ser usadas
como uma ferramenta sensivel para o estudo de novos materiais e transigoes ferroelétricas
(BUGNET; RADTKE; BOTTON, 2013). As bordas K do titdnio no XANES e EXAFS, sao
usados para mostrar a sequencia de transicoes de fase com a temperatura no BaTiO3 em
termos da mudanca das distor¢oes locais, explicando o diagrama de fases e mostrando que

o XANES e EXAFS sao sensiveis as distor¢oes estruturais e os mecanismos microscopicos
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da ferroeletricidade (RAVEL et al., 1998).

No presente trabalho, usamos os espectros XANES com a finalidade investigar
teoricamente as mudancas induzidas no BaTiOgs, pela introducao de ions de terras raras
como dopantes por substituicao de bario, em diferentes concentragoes, dentro da teoria do
DFT+U, explicando os efeitos das terras raras na estrutura eletronica, as propriedades
ferroelétricas, as ligagdes quimicas e distor¢des locais no redor do atomo de oxigénio
absorvente. Nesse sentido na secao 4.3.1 apresentamos primeiro os espectros XANES na
borda K do oxigénio para as fases ferroelétricas do BaTiOg3, e posteriormente os espectros
XANES baixo a presenca dos ions de terras raras. Espectros que sao determinadas incluindo

um buraco 1s no caroco do atomo absorvente, descritos por pseudo potenciais reconstruidos
dentro do método GIPAW (PICKARD; MAURI, 2001).

Uma quantidade importante, para o andalise dos espectros XANES, sdo as energias
de ligacao do elétrons de caroco, para os diferentes tipos de atomos presentes em nosso
material, dado que elas determinam os intervalos de energia onde aparecem as bordas de
absorcao XANES, estas energias sao caracteristicas e bem definidas para cada espécie
atdmica, como mostra a tabela 1. Segundo estas energias de ligacao para determinar
experimentalmente as bordas de absor¢ao K do oxigénio precisamos fotons de raios-X com
uma energia hrv menor que 0.6 keV, para as bordas K do titanio fétons com 5.0 keV de
energia, para as bordas K do bario 37.5 keV, e fétons com energias maiores para determinar
para medir as bordas K dos ions de terras raras introduzidas como modificadores dentro
da estrutura do BaTiOs.

Elemento K(lS) L1 (28) L2(2p1/2> L3(2p3/2> M1<3S> M2(3p1/2)
O 532.0 23.7 7.1 - - -
Ti 4966.4  563.7 461.5 455.5 60.3 34.6
Ba 37440.6 5988.8  5623.6 5247.0 1292.8 1136.7
La 38924.6 6266.3  5890.6 5482.7 1361.3 1204.4
Nd 43568.9 7126.0  6721.5 6207.9 1575.3 1402.8
Eu 48519.0 8052.0  7617.1 6976.9 1800.0 1613.9

Tabela 1 — Energias de ligacao em eV dos elétrons de caroco segundo o estado inicial,
para as espécies atomicas utilizadas neste trabalho (BEARDEN; BURR, 1967).

3.5.1 Absor¢ao de Raios-X

Para um sistema quantico, a probabilidade de transicao de um elétron entre um
estado inicial |¢;) e um estado final |¢¢) do sistema, é descrito pela segao eficaz de absor¢ao

o(w) pode ser expressada usando a regra de ouro de Fermi, a partir teoria de perturbagao
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dependente do tempo (SAKURAI; TUAN, 1994) na forma

o(w) = dr?aphw Y |Mis > 6(Ef — E; — hw) (3.88)
/

onde hw ¢ a energia do féton, o ¢ a constante de estrutura fina e M;_,; sao as amplitudes
de transi¢ao entre o estado inicial |¢;) do nicleo com energia F;, localizado no dtomo

absorvente no sitio Ry e um estado final (all electron) |1;) com energia Ej:

M = (35|Oi), (3.89)

sendo O o operador transicio que acopla o estado inicial |¢;) e final |¢r) e descreve
a interacao dos fotons de raios-X com os elétrons de carogo do atomo absorvente. Na

aproximacao quadripolar elétrica, O é dado por

A i
O:é'r{1+2k'r] (3.90)
onde € e k sao o vetor de polarizagao e o vetor de onda do feixe de fétons, respectivamente.
Dentro da aproximagao de nicleo congelado, |1);) representa um estado do ntcleo que pode
ser tomado do célculo dos estados all electron. No modelo de impurezas [t);) representa um
estado excitado nao ocupado que e solucao da equacao de Schrodinger para um potencial

que inclui um buraco no niicleo do atomo absorvente.

Precisamos que a amplitude de transicao (3.89) seja expressa no formalismo PAW
(BLOCHL, 1994), descrita na se¢io 3.3.1, onde o estado final |¢;) all electron esta
relacionados as correspondentes pseudo estados |1/~1f> pela equacao (3.41). Neste caso, o
operador linear 7 dado na equagao (3.46), que atua dentro da esfera de aumentacao Qg

centrada em cada sitio atomico R, pode ser escrito como

T=1+ RZ{|¢R,TL> - |&R,n>}<ﬁR,n|' (3'91>

onde |pr ) € \(;BR,H) sao as funcoes parciais all electron e pseudo, respectivamente, que
coincidem fora da regido Qg; os parametros (Pr .| sdo chamados projetores (BLOCHL,
1994) e sao nulos fora de Qg, e satisfazem a condicao (ﬁR7n|(§R7n> = ORR/Opn’. Assim, |g5R’n)
é também uma base completa para qualquer pseudo funcao |1E> dentro de Qg, ou seja,

para uma funcdo (r|xgr) centrada no sitio R e igual a zero fora de Qg,

(rlxr) = Z@‘ﬁRmxéRm\Xﬂ- (3.92)

n
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Substituindo a equagao (3.91) na (3.89) temos

Mg = (5O} + D {(Ws 1R n) (Or,nOlths) = ($lBr,n) (PR |O100) }- (3.93)
R,n

No entanto, na equagdo (3.93) a fungdo de onda inicial (r|¢;) é localizada no sitio do
atomo absorvente Ry. Desta forma, s6 o termo Ry é considerado na soma. Além disso,
podemos usar a equagao (3.92) para o terceiro termo da (3.93) que fica depressivel com

respeito ao primeiro termo.

Introduzindo entao,

[0Ro) = D [BRon) (PRo.n Ol 151), (3.94)

a amplitude de transi¢ao (3.93) é reduzida ficando a expressao da secao eficaz de absorgao
(3.88) na forma

5By — By — hw) (3.95)

J@G::4ﬂ%mmu%;R@ﬂ&RJ

O célculo dos espectros XANES usando a equagao (3.95) apresenta o problema
de determinar muitos estados excitados nao ocupados. De fato, a adicao de bandas nao
ocupadas aumenta significativamente o tempo de computagao e limita o tamanho das
super-células. Portanto, é necessario usar métodos recursivos que permitem reescrever a
equagao (3.95) como uma fragao continua. Um algoritmo poderoso e amplamente usado
na Fisica do Estado Solido foi proposto nos trabalhos pioneiros de Haydock, Heine e Kelly
(HAYDOCK; HEINE; KELLY, 1972; HAYDOCK; HEINE; KELLY, 1975). A primeira
aplicagdo do método para o calculo da secao eficaz de adsorcao foi feita por Filipponi no
formalismo de espalhamento multiplo (FILIPPONI, 1991).

Com a finalidade de usar o esquema da recursao introduzimos o operador de Green

G(E) associado a um hamiltoniano A hermitiano como

Im |G(E)] (3.96)

|

; )(Ey — E; — hw){vyy| = —

onde

G(w) = —4maghwlm [(Gr,|(E — H +iv) " ¢ro)| (3.97)

G(E) é o operador associado com o pseudo hamiltoniano H = TTHT, que é
hermitiano. A energia F é dado por E = E; 4+ hw e 7 é um ntmero positivo infinitesimal.

a se¢do eficaz pode-se reescrever como

o(w) = —4maghwlm [(Gr,|(E — H +i7) | ¢r,)] - (3.98)
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Seguindo o trabalho original de Lanczos (LANCZOS, 1950; LANCZOS, 1952) o
método de recursdo precisa uma nova base na qual o pseudo-Hamiltoniano H, tenha uma
representacio tridiagonal, na qual os elementos da matriz (¢r,|(H — E — i) "|@r,) sdo
facilmente derivados. Esta nova base (chamada de base de Lanczos) é obtida por uma

acio repetida de H sobre um vetor normalizado |u;) = |@r,)/\/(PRro|Pr,) PO meio da
relagao recursiva

Hlui) = aglug) + bis[tir) + bilui—1) (3.99)
onde {a;} e {b;} sdo dois conjuntos de pardmetros reais dados por a; = (us|H|u;) e
bi = (w;| H|ui—y = (uj_i|H|u;). A representacio tridiagonal da matriz H na base |u;) leva

a escrever (Pr,|(E — H +iv) "' |@r,) da equacio (3.98) da forma

(PRo|(E — H +iv) " |¢R,) =

ay— E —iy — 02
a — FE — 7——

Assim, a fragao continuada (3.100) é indefinida; entdo uma alternativa é procurar
a sua convergéncia, usando um terminador. Em particular, se N é o nimero de iteracoes
requeridas para a convergéncia, podemos considerar que os coeficientes (a;, b;) sao iguais a
(an,bn) para i > N. Isto nos leva a uma forma analitica do terminador. Por outro lado,
o numero de iteragoes depende do parametro 7, o qual precisa ser pequeno para casos

praticos.

3.6 Detalhes computacionais

Com a finalidade de avaliar as propriedades eletronicas do BaTiO3, assim como os
efeitos que produzem as impurezas e defeitos usamos os métodos de primeiros principios
onde levamos em conta o comportamento do material, do ponto de vista de sua composi¢ao
atomica. Nesse sentido, a ideia inicial é considerar as leis da Mecanica Quantica, onde o
problema principal é determinar as func¢oes de onda e os niveis de energia como solugoes
da equacao de Schrodinger para muitos corpos interagentes. Este problema é porém
muito complexo e nao tem uma solucao geral, sendo nossa alternativa usar algumas
aproximacoes. A primeira aproximacao, e mais importante, é a aproximacao de Born-
Oppenheimer, que permite estudar o problema eletronico e nuclear por separado. Neste
trabalho, para avaliar o problema eletronico usamos a teoria do funcional de densidade
(DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965), implementado no software
Quantum Espresso (GIANNOZZI et al., 2009; GIANNOZZI et al., 2017), um cédigo
computacional que pode utilizar eficientemente pseudopotenciais ultrasoft (VANDERBILT,
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1990) e as ondas planas aumentadas PAW (BLOCHL, 1994), sendo esta ultima usada
em nossos calculos. Nos estudos tedricos das propriedades ferroelétricas do BaTiO3 puro
a aproximagcao de densidade local (LDA) para a energia de troca e correlacdo produz
resultados mais préximos aos valores experimentais (BILC et al., 2008; ZHANG et al., 2017;
ASLLA-QUISPE; MIWA; GUERRA, 2018). No entanto, sendo nosso objetivo estudar
os materiais multiferroicos com dois propriedades ferroicas priméarias (ferroeletricidade
e ferromagnetismo na mesma fase) desses sistemas, induzidas pela inclusao de ions de
terras-raras como impurezas por substitui¢cao de bario, que produzem uma mudanca local
da distribuicao da densidade de carga eletronica, usaremos a aproximacgao de gradiente
generalizado (GGA) segundo a proposta de Perdew-burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996; PERDEW; BURKE; WANG, 1996), que inclui a polarizagao
do spin (BARTH; HEDIN;, 1972). Os célculos usando DFT nao descrevem corretamente os
elétrons nos orbitais f que sao localizados e fortemente correlacionados, fato que é corrigido
com a inclusdo do potencial de Hubbard na funcional de energia do DFT (ANISIMOV et
al., 1993; LIECHTENSTEIN; ANISIMOV; ZAANEN;, 1995; COCOCCIONI; GIRONCOLI,
2005); porém, nés usaremos o potencial de Hubbard somente para os fons de terras-raras
que contem elétrons nos orbitais f, ndo sendo considerado este potencial para o caso do

lantanio, devido a que nao tem elétrons tipo f.

Para garantir que os calculos desenvolvidos estao no estado fundamental, em todos
0s casos apresentamos, optimizamos primeiramente a estrutura cristalina, relaxando o
sistema para a condi¢do de minima energia, usando nesse caso o método de aproximacao
de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shano (BFGS) (FLETCHER, 2000). Depois disso, fazemos
o calculo auto-consistente para determinar as fun¢oes de onda e niveis de energia de
Kohn-Sham, para finalmente determinar as propriedades requeridas, tais como a densidade
de estados, estrutura de bandas, polarizacao elétrica espontanea, e ou outros parametros.
Os parametros usados nos calculos auto-consistentes sao: 52 Ry como o cutoff para as
funcoes de onda, 572 Ry como o cutoff para a energia cinética e uma densidade de
6 X 6 x 6 pontos Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) na primeira zona de
Brillouin. A polarizacao elétrica é calculada segundo a teoria moderna da polarizacao
elétrica (KING-SMITH; VANDERBILT, 1993) implementado no software. Com o fim de
determinar os espectros de absorcao construimos o pseudopotencial all electron associado
ao atomo absorvente, usando o método de reconstrugao GIPAW (PICKARD; MAURI,
2001) considerando um buraco 1s, que carateriza o fotoelétron, gerado pela absorc¢ao dos
fotons de raios X, usamos super-células com o fim de diminuir a interagao do entre atomos
absorventes idénticos, fazemos um calculo auto-consistente com a condic¢ao tot_ charge=+1,
para denotar o elétron perdido pelo atomo absorvente e finalmente calculamos os espectros
XANES, usando o c6digo XSpectra (TAILLEFUMIER et al., 2002; GOUGOUSSIS et al.,
2009; BUNAU; CALANDRA, 2013) implementado no software Quantum Espresso, usando

o método recursivo da fracdo continuada descrita na se¢ao 3.5.1.
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A quantidade de elétrons por ion na super-célula considerado na banda de valéncia
¢ formado por 10 elétrons de béario (5s25p%6s?), 12 elétrons de titanio (3s?3p®3d?4s?), 6
elétrons de oxigénio (2s%2p?), 21 elétrons de lantanio (4d'°5s%5p55d'6s2), e 11 elétrons por
cada fon modificador das terras-raras. Nesse sentido, a banda de valéncia do BaTiO3 puro
¢é formado por 40 elétrons, no caso do composto Ba;_,LLa,TiO3, com uma concentragao
de lantanio x = 0.25 a banda de valéncia é formado por 81 elétrons. Com o intuito de
determinar as estruturas de bandas a quantidade de estados considerados foi de 1.4 vezes
o numero total de elétrons que formam a banda de valéncia, sendo usado 56 estados para
o BaTiO3 puro, 114 estados para o Bag 75Lag.25TiO3 e 450 estados para Bag.grsLag 105 TiOs3.
Os pseudopotenciais dos ions trivalentes de terras-raras sdo geradas usando o codigo
1d1.x do Quantum Espresso considerando a configuragao eletronica [Xe]4f"5d'6s?, onde

n = 0, 3,6 para o lantanio, neodimio e eurdpio respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentamos a discussao dos principais resultados obtidos no estudo
do BaTiO3 puro e modificado pela substituicao do bario, com ions trivalentes de terras-
raras, incluindo os elementos lantanio, neodimio e eurépio em diferentes concentragoes.
Os calculos foram desenvolvidos usando a teoria da funcional de densidade considerando
a polarizacao do spin, com o fim de considerar os efeitos magnéticos induzidos pelos
spins eletronicos dos ions das terras-raras. Do mesmo modo, o potencial de Hubbard
foi considerado com a finalidade de descrever corretamente a interacao coulombiana

elétron-elétron entre os elétrons fortemente correlacionados 4f dos ions modificadores.

4.1 Titanato de bario puro

Conforme indicado na introducao, o BaTiO3 apresenta uma fase ferroelétrica que
depende fortemente da temperatura, apresentando ferroeletricidade nas simetrias tetra-
gonal, ortorrémbica e romboédrica. Dessas simetrias com o fim de garantir a validade
dos nossos resultados, nés consideramos a simetria tetragonal como a primeira e mais
importante configuracao ferroelétrica do titanato de bario, devido que esta simetria acon-
tece a temperatura ambiente. Por outro lado, os nossos resultados obtidos podem ser
comparados com resultados de alguns trabalhos tedricos e experimentais reportados na
literatura, e serao tuteis para valida-los. Nesse sentido, nossa primeira tarefa foi realizar
a optimizacao da estrutura cristalina do BaTiO3 puro na simetria tetragonal, usando o
principio variacional de minimizacao da energia total no estado fundamental, considerando
os atomos constituintes descritos por pseudopotenciais dentro do método PAW (BLOCHL,
1994). A tabela 2 mostra os resultados optimizados, calculados para o pardametro de rede
'a", e a tetragonalidade "c/a", usando para a energia de troca e correlagdo na equagao
(3.26) as aproximagoes LSDA e GGA. Dentro da aproximagao LSDA usamos a proposta
de Perdew-Zunger (PZ) (PERDEW; ZUNGER, 1981), e dentro da aproximacao GGA
usamos a conhecida proposta de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996). Os dados experimentais para o parametro de rede "a", e a tetra-
gonalidade "c/a", sao considerados de (SHIRANE; DANNER; PEPINSKY, 1957). Por
outro lado, o valor experimental do gap de energia E,, é dado em (WEMPLE, 1970). Os
resultados mostram que o parametro de rede "a", calculado na aproximacao PBE difere
em 0.0587% do valor experimental, enquanto o valor calculado de "a", com a aproximacao
LSDA difere em 1.2448% do valor experimental. Sendo assim, a aproximagao PBE revelou
ser mais exata para determinar o valor de "a", que a aproximacao LSDA. Em relacao ao
valor calculado da tetragonalidade temos que a aproximacao LSDA produz resultados mais

proximos ao valor experimental, enquanto a tetragonalidade obtida na aproximacao PBE
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resulta muito maior que o valor experimental. A partir este tltimo resultado, infere-se que
o PBE superestima a tetragonalidade (ZHANG et al., 2017; ASLLA-QUISPE; MIWA;
GUERRA, 2018). Uma propriedade calculada muito importante a ser calculada para
analisar o fendmeno da ferroeletricidade ¢ o gap de energia E,;, que descreve a condicao
dielétrica e isolante do BaTiOg, determinada usando os calculos da estrutura de bandas,
resultando ser um gap de energia indireto dado como a diferenca da energia minima da
banda de condugao (que acontece no ponto I'), e a energia méxima da banda de valéncia
(que acontece no ponto A da primeira zona de Brillouin). Os resultados numéricos obtidos
para o gap de energia sdo menores que o valor experimental reportado (WEMPLE, 1970),
porém sao resultados coerentes com os calculos de primeiros principios para materiais
isolantes (PERDEW, 1985).

Aprox. a (A) (%) c/a E, (eV)
LSDA 3.93638 1.2448 1.011 2.0615
PBE 3.98366 0.0587 1.054 2.1499
Exp. 3.986 - 1.010 3.27

Tabela 2 — Propriedades estruturais do BaTiO3 puro com simetria tetragonal, onde a é o
parametro de rede, ¢/a ¢ a tetragonalidade e E, é o gap de energia.

Com a finalidade de garantir, do ponto de vista tedrico, que o BaTiO3 seja um ma-
terial ferroelétrico, além da propriedade dielétrica revelada pelo gap de energia, precisamos
mostrar que a polarizacao espontanea calculada é coerente com o valor experimental. Nesse
sentido, de acordo aos dados mostrados na tabela 2, para todos os resultados apresentados
daqui para frente, consideraremos o valor do parametro de rede calculado na aproximacao
PBE, a = 3.98366 A. Por outro lado, assumimos a tetragonalidade igual ao valor experi-
mental, isto é ¢/a = 1.010. Escolhemos também a aproximacao PBE (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996) para a energia de troca e correlagdo devido que a presenga dos fons
de terras-raras usados como modificadores na estrutura cristalina do BaTiO3 produzem

uma mudanga local na densidade de carga n(r).

Desta forma, com esses dados iniciais relaxamos novamente a estrutura cristalina
do BaTiO3, usando o método BFGS (FLETCHER, 2000), com o objetivo de determinar as
posigoes atomicas na célula unitaria que satisfazem a condi¢ao de minima energia no estado
fundamental. Uma vez determinadas as posicoes atomicas de equilibrio, resolvemos de
maneira auto-consistente as equacoes de Kohn-Sham usando o software Quantum Espresso
(GIANNOZZI et al., 2009). Este célculo auto-consistente produz as funcoes de onda e
autovalores de energia no estado fundamental, resultados com os quais determinamos as
densidades de carga projetadas sobre os planos cristalinos (101), conforme mostrados nas
figuras 4 (a) e (b). Na figura 4 (a) o plano (101) passa pelo ponto y = 0.5a ficando assim
o atomo de titanio no centro da figura e mostra o deslocamento que sofre o titdnio na

direao z negativa em -0.0723 A. Por outro lado, na figura 4 (b) o plano cristalino (101)
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passa pelo ponto y = 0.0a contendo ao atomo de oxigénio no meio da figura e mostra o
deslocamento deste dtomo na direcéo z positivo em 0.0640 A. Esses deslocamentos sofridos
pelos atomos de titanio e oxigénio conferem a quebra da simetria espacial que garante a
presenca da polarizagao espontanea no BaTiO3. A quebra da simetria espacial origina-se
quando o BaTiOj3 sofre uma transi¢ao de fase da fase paraelétrica (com simetria cibica)

para a fase ferroelétrica (com simetria tetragonal).
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Figura 4 — Densidade de carga eletronica no plano (101) (a) e (b), estrutura de bandas (c)
e densidade de estados para elétrons com spin up e down (d) para o BaTiO;
na simetria tetragonal.

Com o intuito, de conferir a estabilidade da estrutura cristalina do titanato de bario
calculamos a energia de formacdo £y (ALAHMED; FU, 2007; EMERY; WOLVERTON,
2017), definida como

E; = E(BaTiO3) — piga — fi1i — 340, (4.1)

onde, E(BaTiO3) é a energia total do BaTiO3 obtido do calculo auto-consistente, e jip,,

i € po sao os potenciais quimicos do bario, titanio e oxigénio respectivamente. Para
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o bario e o titdnio os potenciais quimicos sao calculados como a energia total do bulk
(construido usando a informacao dos grupos espaciais indicados na tabela 4) por o nimero
de 4tomos na célula unitaria, e no caso do oxigénio como a metade da energia total da
molécula O,. O resultado de E; calculado para o BaTiOg na simetria P4mm foi de -1.3248
eV como indicado na tabela 3, do ponto de vista da termodinamica esse valor implica que
a formacao da fase tetragonal é energeticamente favorecido, produzindo uma estrutura

estavel e mais provavel de ser formada durante o experimento.

A caracteristica de material isolante do BaTiOj tetragonal é garantida pela estrutura
de bandas calculada e mostrada na figura 4 (c), com o zero indicando o nivel de energia
de Fermi, observando-se assim que a energia minima da banda de conducao e a energia
maxima da banda de valéncia acontecem nos ponto I' e A da primeira zona de Brillouin
respectivamente. Este resultado mostra um gap de energia calculado menor que o valor
experimental, como mostra a tabela 2. Este gap de energia pode ser observado também na
densidade total de estados da figura 4 (d), nas proximidades do nivel de energia de Fermi
Er considerado como zero. Por outro lado, a informacao contida na estrutura de bandas
mostra que a principal contribui¢do para a banda de valéncia do BaTiO3 sao os elétrons p
do oxigénio e o bario, sendo estes elétrons os que ocupam os niveis de energia mais altos.
A contribuicao dos elétrons p e d do ion titdnio para a banda de valéncia se reflete de
maneira importante nas energias £ — Er da figura 4 (c¢) menores de 2.0 eV, participando
na estabilidade da estrutura cristalina. No caso da banda de conducao, a contribuicao de
cada atomo é completamente diferente, sendo os elétrons d do titanio os que tém a maior

contribuic¢ao, ficando a contribuicao dos outros atomos pequena.

Outra caracteristica importante analisada no BaTiOj3 tetragonal é o magnetismo,
que é possivel devido ao spin eletronico considerado nos calculos DFT. A propriedade
magnética do material sem a presenca de um campo magnético aplicado é medida pela
magnetizacdo total definida na equacao (3.25), e produzida de maneira automatica no
calculo auto-consistente, sendo o valor calculado para esta magnetizacao total igual a
zero. Este resultado mostra que abaixo do nivel de energia de Fermi, existe a mesma
quantidade de elétrons com spin up e down, e pode ser conferido na densidade total de
estados da figura 4 (d), onde representamos a densidade total de estados dos elétrons com
spin up (vermelho) e a densidade de estados com spin down (azul). A figura mostra um
grafico simétrico com relacao ao eixo horizontal, indicando que as duas densidades sao
exatamente iguais, e justificado dessa forma o valor igual a zero da magnetizagao. Este
resultado confirma a natureza paramagnética do BaTiO3 na fase ferroelétrica com simetria

tetragonal.
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4.1.1 As outras simetrias ferroelétricas

Como indicado na introducao, o BaTiO3 além de apresentar ferroeletricidade
na simetria tetragonal, apresenta esta propriedade em outras simetrias. Assim, para
temperaturas inferiores a 183 K, a simetria ferroelétrica é romboédrica, enquanto a
simetria é ortorrdmbica no intervalo de temperaturas entre 183 K e 287 K, permanecendo
tetragonal na faixa de temperaturas entre 287 K e 393 K (RAVEL et al., 1998). Com a
finalidade de conferir a presenca de uma polarizacao elétrica espontanea nestas outras
simetrias ferroelétricas, consideramos da literatura existente os grupos de simetria cristalina
correspondente em cada caso, sendo o grupo P4mm para o caso tetragonal, o grupo Amm?2
para o caso ortorréombico e o grupo R3mr para o caso romboédrico (KWEI et al., 1993;
SHIRANE; DANNER; PEPINSKY, 1957). Conhecendo a informagao sobre as operagoes
de simetria dos grupos espaciais, de acordo com a tabela internacional para a cristalografia
(HAHN, 2005), nés optimizamos a estrutura cristalina do BaTiO3 e determinamos as
propriedades estruturais mais importantes como os parametros de rede a, e os angulos «
das células unitarias, buscando em cada caso a condi¢ao de energia minima. Os resultados

obtidos sao mostrados na tabela 3.

R3mr Amm?2 Pdmm
a (A) 4.0036 3.9828 3.98366
c/a 1.000 1.000 1.010
a (deg) 89.8389 89.8281 90.000
Ef (&V) -1.3247 -1.3251 -1.3248
E, (eV) 2.3030 2.19.10 2.1499
P, (uC/cm?) 37.9308 40.3281 27.4517
iip, (1,1,1) (0,1,1) (0,0,1)

Tabela 3 — Parametros estruturais, energia de formacao, gap de energia e polarizagao
elétrica espontanea calculados para as diferentes simetrias ferroelétricas do
sistema BaTiOs.

Uma vez determinada a informacao da estrutura cristalina, avaliamos as posi¢oes de
cada atomo na célula unitaria, relaxando o nosso sistema com a condicao que os parametros
da tabela 3 sejam mantidos fixos. Seguidamente, resolvemos de maneira auto-consistente as
equagoes de Kohn-Sham, para determinar as fun¢oes de onda e niveis de energia. Com esses
dados, calculamos segundo a equagao (4.1) e energia de formagao que garante a estabilidade
das estruturas, resultando segundo a tabela 3 os valores -1.3247 e -1.3251 €V para as
simetrias R3mr e Amm2 respectivamente, logo aplicamos a teoria moderna da polarizacao
nos materiais cristalinos para calcular a polarizacao elétrica espontdnea (KING-SMITH;
VANDERBILT, 1993), resultando no caso tetragonal o valor de P, = 27.4517 uC/cm?, na
direcao tip, = 2, resultado que tem boa correlacao com o seu valor experimental Ps; = 26.00

pC/cm? (WIEDER, 1955). No caso da simetria ortorrombica, a polarizagao espontanea
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calculada foi de P, = 40.3281 pC/cm? na direcao @ip, = § + 2, sendo esta polarizagao
maior que do caso tetragonal em 46.906% coerente com a relacao Pj(ortorrdmbica) =
V2P, (tetragonal) (WIEDER, 1955). Finalmente a polarizacao espontanea calculada no caso
romboédrico foi de P, = 37.9308 uC/cm?, na direcio fip, = & + ¢+ 2, sendo também maior
que no caso tetragonal em 38.173%, porém inferior a obtida para a simetria ortorrémbica.
Estes valores obtidos de polarizacao espontanea podem ser explicados pela temperatura

na qual no BaTiO3 acontece cada simetria.

4.2 Titanato de bario modificado

Como foi mostrado la secao 4.1, o titanato de bario puro, com simetria tetragonal
é um material ferroelétrico na temperatura ambiente. Desta forma, com a finalidade de
estudar agora o sistema BT modificado, consideramos fons trivalentes de terras-raras com
configuragao eletronica [Xe]4f"5d'6s?, onde nos casos estudados n = 0,3 e 6 correspondem
aos atomos de lantanio, neodimio e eurdpio respectivamente. Para construir os sistemas
modificados, consideramos os dados apresentados na tabela 4, comparando as massas
atOmicas e os raios atomicos dos ions das terras-raras consideradas, observa-se que as
mesmas tém mais afinidade com o fon de bario que o ion titanio. Nesse sentido, os sistemas
modificados sao construidos pela substituicao dos atomos de bario com configuragao

eletronica [Xe]6s? com os fons de terras-raras em diferentes concentragoes.

Propriedade Titanio Bario Lantanio Neodimio Euroépio
Z 22 56 57 60 63
Massa atomica (u) 47.867 137.327 138.905 144.242 151.964
Raio i6nico (pm) 68 134 101.6 99.5 95
Estado de oxidagao +4 +2 +3 +3 +3
Grupo espacial 194 229 194 194 229

Tabela 4 — Principais caracteristicas do bario, titanio e das terras-raras trivalentes utiliza-
das no presente trabalho [Tomado do software gElemental].

Para utilizar a teoria de DFT e resolver auto-consistentemente as equagoes de Kohn-
Sham (3.21) ou (3.27) nos diferentes codigos, como o Quantum Espresso (GIANNOZZI et
al., 2009; GIANNOZZI et al., 2017), precisamos que nossos sistemas sejam cristalinos, ou
seja, sejam estruturas periédicas que possam ser representadas por células unitarias. Nesse
sentido, com a finalidade de simular nossos sistemas modificados introduzimos o conceito de
super-células no lugar das células unitarias, podendo ser as dimensoes destas super-células
variaveis, segundo a concentragdo dos ions modificadores. Na tabela 5, mostramos as
dimensoes de super-células construidas considerando a concentracao dos ions modificadores
e levando em conta que a célula unitaria do BaTiO3 tetragonal puro é representada por

uma super-célula de dimensao 1 X 1 x 1. Uma vez estabelecida a dimensao da super-célula,
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trocamos um atomo de bario pelo ion de terra-rara e, em seguida realizamos um processo
de optimizacao das posi¢oes atomicas dos atomos constituintes da super-célula usando o
método BFGS (FLETCHER, 2000) e a condi¢do de minima energia.

Concentracdo  super célula a b/a c/a
25% 2x1x2 7.9656 0.500 1.010
12.5% 2x2x2 7.9656 1.000 1.010
3. 7% 3 X3 x3 11.9484 1.000 1.010

Tabela 5 — Dimensoes das super-células do BaTiO3 consideradas segundo a concentragao
do ion modificador

Para avaliar a estabilidade dos sistemas modificados Ba;_,M,TiO3 onde, M repre-
senta os ions modificadores de terras-raras usamos a energia de formacgao do defeito E}l
(WALLE; NEUGEBAUER, 2004; FREYSOLDT et al., 2014; MARTINEZ; MARTINEZ,
2016), definidos pela relagao,

E} = E(Ba;_,M,TiO3) — E(BaTiOs, super) — fin + figa, (4.2)

onde, F'(Ba;_,M,TiOj3) representa a energia total do sistema modificado, F(BaTiOs, super)
a energia total da super-célula equivalente do BaTiOj3 tetragonal puro, e g, fipa S30 0

potencial quimico do ion modificador de terra-rara e o bario respectivamente.

421 Bal_xLax T?:Og

A particularidade do ion lantanio em relacao aos outros elementos de terras-raras, é
que ele possui n = 0 elétrons nos orbitais 4 f, apresentando uma configuracao eletronica da
forma [Xe]5d'6s?, raio idnico de 101.6 pm e estado de oxidagao +3 como indicado na tabela
4. A teoria da DFT+U descrita na secao 3.2.5 utiliza o potencial de Hubbard para corrigir
as interagoes Coulombianas entre elétrons fortemente correlacionados no mesmo orbital,
que nao sao bem descritas pela teoria DF'T. Nesse sentido, considerar o potencial U de
Hubbard é particularmente importante para os elétrons nos orbitais d semi-preenchidos dos
metais de transicao e para os elétrons nos orbitais f semi-preenchidos dos ions lantanidios.
No entanto, sendo o lantdnio um atomo com zero elétrons nos orbitais 4f e somente um
elétron nos orbitais 5d nao é necessario utilizar os potenciais de Hubbard e, portanto,
no presente estudo de Ba;_,La,TiO3 usamos somente a teoria do DFT. Os seguintes
resultados foram calculados depois de fazer uma optimizagao estrutural para a condigao
de minima energia das posi¢oes atomicas em cada caso. A estabilidade termodindmica
das estruturas sao dadas pelas energias de formacao calculados usando a equagao (4.2)
para as concentragoes de lantanio x = 0.037, 0.125 e 0.25 sao 1.065, 2.150 e 3.701 eV
respectivamente. Dos calculos auto-consistentes a magnetizagao total nula demonstra que

nao existe nenhum ordem magnético nesses casos.
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Bay 75 Lag 25 TiO0s

Nesta configuragao, os cdlculos auto-consistentes na teoria do DF'T, considerando
a polarizacao do spin eletronico, realizados apés de um processo de optimizagao das
posi¢oes atomicas na estrutura cristalina, mostraram uma magnetizacao total igual a zero,
indicando que a inclusao de lantanio conforme esperado nao induz efeitos magnéticos
nessa configuracao. Esse resultado pode ser conferido pela densidade total de estados em
fungdo da energia E — Er, mostrado na figura 5 (b), onde observamos uma representagao
grafica simétrica respeito ao eixo horizontal indicando a presenca da mesma quantidade
de elétrons com spin up é spin down e, portanto, a magnetizagao total dada pela equacao
(3.25) é zero. Por outro lado, a estrutura de bandas em fun¢ao de E — Ef, mostrada na
figura 5 (a) mostra que o BT para a composigao Bag 75Lag 25 TiO3 perde a propriedade de
isolante, apresentando um comportamento de material condutor, propriedade que segundo
a densidade local de estados (LDOS) da figura 5 (c) é gerada pela presenca dos elétrons
3d e bd do titanio e lantanio respectivamente. De acordo aos resultados da densidade de
estados projetados PDOS, sobre os atomos de titanio e lantanio apresentados na figura 5

(d) os elétrons responsaveis pela condugdo elétrica estao localizados nos orbitais d,,, d., e

dyy.
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Figura 5 — Propriedades eletronicas calculados para o Bag7sLagesTiO3 (a) estrutura de
bandas, (b) densidade total de estados, (c¢) densidade local de estados e (d)
densidade de estados projetados.

A figura 6 mostra as bandas projetadas dos orbitais d.,, d., e d,,, que mostram
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em escala de cores a projecao da densidade de estados sobre os orbitais mencionados na
estrutura de bandas, correspondendo as cores mais claras aos valores de densidade de
estados mais altos e as cores mais escuras correspondem a uma concentracao de estados
mais baixa. As figuras 6 (a), (b) e (c) mostram as bandas projetadas dos orbitais d,,, d.,
e dy, do titanio e as figuras 6 (d), (e) e (f) mostram os orbitais d,,, d., e d,, do lantanio.
Comparando as escalas de cores temos que a banda de conducao é formada principalmente
pelos elétrons d do ion titanio, sendo a contribuicao para a banda de conducao dos eléctrons
d do fon lantanio muito pequena, comparada ao titanio. Os elétrons d,, do titanio tém
uma contribuicao importante na conducao elétrica, principalmente nos pontos X e I' da
primeira zona de Brillouin, seguido pela contribuicao dos orbitais d,, e d., respectivamente.
A contribuicao dos elétrons d do lantanio para na conducao elétrica torna-se importante
para energias acima do nivel de Fermi, para energias E — Er superiores a 3 eV. Na banda
de valéncia, a participagao dos elétrons d do titanio e lantanio é menor que na banda de
conducao, mas tem uma contribuicao importante gerando hibridacoes com os elétrons p

dos fons de bario e oxigénio, contribuindo assim na estabilidade da estrutura cristalina.
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Figura 6 — Bandas projetadas dos orbitais que contribuem para a condugao elétrica no
Bag 75Lag.25TiO3 (a) d,, do Ti, (b) d, do Ti, (¢) dyy do Ti, (d) d., do La, (e)
d., do La, e (f) d,, do La.
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Bay s75Lag 125 Ti O3

O modelo de super-célula utilizada para descrever esta configuracao, é representado
na figura 7 (esquerda), onde o &tomo de bario, localizado no centro da super-célula
foi substituido agora pelo atomo de lantanio, para uma concentracao x = 0.125. Uma
vez relaxadas as posigoes de cada atomo dentro da super-célula, novamente os calculos
auto-consistentes da DF'T com polarizacao do spin revelaram uma magnetizacao total
igual a zero. Este resultado é coerente com a densidade total de estados em funcao de
E — Er mostrado na figura 8 (b), onde temos uma representagao simétrica respeito ao
eixo horizontal da densidade estados dos elétrons com spin Up em relagao aos elétrons com
spin Down. A densidade de carga obtida depois do célculo auto-consistente é mostrado na
figura 7 (direita) onde o fon de lantanio esta localizado no centro da figura. Uma andlise
dessa figura, e dos dados das posigoes atomicas dentro da super-célula, mostra que a
presenca do ion lantanio para esta concentracdo gera uma variagao local da densidade
de carga ao redor do ion lantanio, sendo visivel o deslocamento dos oxigénios em relacao
ao lantanio, devido a maior atracao elétrica que sofrem os ions de oxigénio pelo ion de
lantanio (Z=57) quando comparado com os ions de bario (Z=56) que estao localizados nos
vértices da figura. Além do deslocamento sofrido pelos ions de oxigénio, o ion de lantanio
sofre também, no processo de relaxamento um pequeno deslocamento de 0.0387 A na

direcao 2.

0 2 4 6 8 10 12 14
x (bohr)

Figura 7 — Modelo de super-célula para o Bag g75Lag 125 TiO3 e densidade de carga projetado
no plano cristalino (010), com ponto de passo y = a de modo que o dtomo de
lantanio fica no meio.

A estrutura de bandas da figura 8 (a), mostra que o sistema Bag g75Lag 125 TiO3 apre-
senta um comportamento condutor, semelhante ao caso da composi¢cao Bag 75Lag 25TiOs3,
porém com uma propriedade condutora menor, devido ao deslocamento para baixo sofrido
pelo nivel de energia de Fermi. Os elétrons que causam a conducao elétrica nesse caso sao
os elétrons d do ion de titanio e lantanio, segundo a densidade local de estados da figura 8

(c), particularmente os elétrons d.,, d., e d,, do titdnio, como mostra a densidade local de
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Figura 8 — Propriedades eletronicas calculados para o BaggrsLag 125 Ti03 (a) estrutura de
bandas, (b) densidade total de estados, (c) densidade local de estados e (d)
densidade de estados projetados.

estados projetado da figura 8 (d).

Na figura 9 apresentamos em escala de cores as bandas projetadas dos orbitais
dsy, doy € dyy, correspondendo as cores mais claras aos valores de densidade de estados
mais altos e as cores mais escuras as densidades de estados mais baixos. As figuras 9 (a),
(b) e (c) correspondem as bandas projetadas dos orbitais d.,, d., e d,, do titanio e as
figuras 9 (d), (e) e (f) aos orbitais d.,, d., e d, do lantanio. Uma comparacao da escala de
cores na banda de conduc¢ao mostra que a contribuicdo mais importante para a condugao
elétrica ¢ devido aos elétrons d do titanio com uma menor contribuicao dos elétrons d do
lantanio. No ponto I' da primeira zona de Brillouin elétrons d., y d., do titanio possuem
uma contribui¢ao semelhante, mas os elétrons d,, tem uma contribuicao ligeiramente
maior. Os elétrons d do lantanio sao novamente importantes na banda de condugao nas
energias I/ — Er maiores a 3 e€V. Na banda de valéncia, para energias F — Ep entre -2 e
-4 eV, a participacao dos elétrons d dos ions de titanio e lantdnio é menor que na banda
de conducgao. No entanto, essa contribui¢ao é muito mais importante quando as energias
E — Er sao menores a -4 eV, produzindo hibridacoes fortes com os elétrons p do bario e

oxigénio, gerando a estabilidade estrutural do Baggr5lag 105 Ti03.
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Figura 9 — Bandas projetadas dos orbitais que contribuem para a conducgao elétrica no
Bag s7sLag.125TiO3 (a) d., do Ti, (b) d,, do Ti, (c¢) dyy do Ti, (d) d., do La,
(e) d,, do La, e (f) dy, do La.

Bay g63Lag g37 Ti O3

A super-célula usada para esta configuracao contem 135 atomos, sendo 27, 1, 27
e 81 atomos de bario, lantanio, titanio e oxigénio, respectivamente. Podemos dizer que
este procedimento foi o maior desafio computacional que assumimos neste trabalho, e
corresponde a una concentracao x = 0.037 de lantanio. A dificuldade encontrada esteve
relacionada com velocidade de processamento computacional e a grande quantidade de
memoria RAM que precisamos utilizar para os cdlculos. Outra dificuldade encontrada
além do longo tempo de processamento, e a quantidade de memoria de armazenamento
no HD, necessaria para armazenar as solucoes das equacgoes de Kohn-Sham em cada
ponto Monkhors-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) usado da primeira zona de Brillouin.
Estes dados sdo importantes para fazer o pods-processamento da estrutura de bandas,
avaliar a densidade de estados e outras grandezas fisicas. Os resultados do calculo auto-
consistente para o Bag ggzLag 037 TiO3 mostraram também uma magnetizacao total igual a
zero, resultado este que é coerente com a densidade total de estados da figura 10 (b), onde
temos a mesma quantidade de elétrons com spin Up e Down. A condugao elétrica é dada
pelos elétrons d do titanio e lantanio, segundo densidade local de estados da figura 10 (c).
A densidade PDOS da figura 10 (d) mostra também que os elétrons que participan na

condugao elétrica correspondem aos orbitais d.,, d., e d;,. No entanto, em comparacao aos
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casos das composicaoes Bag grsLag 105 TiO3 e Bag 75Lag 05 TiO3 mostrados anteriormente, a
propriedade condutora é inferior, devido ao maior deslocamento para mais baixas energias
do nivel de Fermi. A contribuicao dos elétrons d para a banda de valéncia no intervalo de
energias ' — E entre -2 e -4 €V é pequena, porém torna-se mais importante para energias

menores a -4 eV, produzindo hibridagoes com os elétrons p dos ions de bario e oxigénio.
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Figura 10 — Propriedades eletronicas calculados para o Baggszlag.o37TiO3 (a) estrutura de
bandas, (b) densidade total de estados, (c¢) densidade local de estados e (d)
densidade de estados projetados.

Dos trés tltimos casos observamos que a propriedade condutora do Ba;_,La,TiO3
vai diminuindo na medida em que a concentracao de lantanio diminui. Este resultado esta
em concordancia com os trabalhos experimentais reportados na literatura (IANCULESCU
et al., 2015; STANCIU et al., 2017), esperando-se que para concentragoes muito pequenas,
inferiores a x = 0.005 a propriedade condutora do Ba;_,La,TiO3 seja perdida, caso no
qual a propriedade do Ba;_,La,TiO3 vai ser de um material dielétrico, com propriedades
ferroelétricas e sem comportamento ferromagnético. Uma andlise tedrica usando DF'T para
concentragoes (x) muito pequenas precisa de processamento computacional muito pesado,
com alta demanda de meméria RAM e capacidade de armazenamento muito grande. Isto
se deve ao fato de que, por exemplo, para trabalhar com uma concentragao de lantanio
de x = 0.01, é necessario construir uma super-célula unitaria que contenha 500 atomos
(sendo 99, 1, 100 e 300 dtomos de bério, lantanio, titAnio e oxigénio respectivamente);

ainda mais, para uma concentracao z = 0.001 precisamos uma super-célula muito grande
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composta por 5000 atomos, sendo estes casos de tratamento impossivel para a infraestrutura

computacional disponivel para o desenvolvimento do presente trabalho.

x = 0.037 x = 0.125 x = 0.250
AE (eV) 0.0983 0.1949 0.4820

Tabela 6 — Energias AFE que a nivel de energia de Fermi precisa diminuir para o
Ba;_;La,TiO3 tornar-se isolante.

Na tabela 6 mostramos as diferengas de energia AF nas quais precisamos diminuir o
valor do nivel de energia de Fermi para que o Ba;_,La,TiO3 possa mostrar uma transicao
de comportamento condutor para o comportamento isolante em cada concentracao =

considerada.

422 Bal_gx/gLaz T?:Og

Como mostramos na se¢ao anterior 4.2.1 a teoria do DFT prediz para os compostos
Ba;_,La,TiO3, com a substituicdo do bario pelo lantanio no BaTiOj3 tetragonal, um
comportamento condutor, eliminando desse modo a sua propriedade ferroelétrica para as
concentragoes x estudadas, devido a perda da propriedade dielétrica, primeiro requerimento
para a existéncia da ferroeletricidade. A causa principal da perda desta propriedade é
a diferenca nos estados de oxidacao +2 do bario e +3 do lantanio, fato pelo qual a
substituicao do bario pelo lantanio produz um desequilibrio na carga ionica total da
super-célula unitaria. O excesso de elétrons que contribui o lantanio para as ligagoes
quimicas induz segundo as estruturas de bandas e densidades de estados das figuras 5,
8 e 10 a natureza condutora do Ba;_,La,TiO3, de acordo com as bandas projetadas
das figuras 6 e 9 os elétrons dos orbitais 3d do titdnio sdo os principais portadores de
carga na conducao elétrica, seguido por uma pequena contribui¢ao dos elétrons 5d do
lantanio. Nesse sentido com a finalidade de recuperar a propriedade ferroelétrica no
BaTiO3 modificado por substitui¢cao do Ba(21) pelo La(3"1), introduzimos vacancias de
bario, que compensam a carga ionica total das super-células, constituindo as estruturas
descritas pela formula estequiométrica Ba,_s,/2La,TiO3. As vacancias nas super-células
utilizadas sao incluidos como buracos em algumas posi¢oes onde originalmente tinhamos
o bario. Uma dificuldade nos célculos computacionais, introduzida pela compensacao da
carga ionica usando vacancias ¢ a necessidade de maiores capacidades de processamento
e armazenamento, devido que as dimensoes das super-células usadas para estudar o
Baj_3,/2La,TiO3 com uma concentragao x, sao maiores, em comparacao as usadas para o
estudo do Ba;_,La,TiO3 com a mesma concentragao x. A energia de formagao de vacéncia
definida como E} = E(Bai_2;/3M;TiO3) — E(Ba;_,M,TiO3, super) + pp. de maneira
equivalente com a equacao (4.2), para os casos x = 0.125 e 0.25 considerados sao 3.843 e

5.422 eV respectivamente.
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Bay g75 Lag 25 TiOs

A primeira configuracao do Ba;_3,/2La,TiO3 que inclui vacancias de bério, corres-
ponde a uma concentracao x = 0.25 de lantanio, caso no qual, consideramos dois ions de
La(3") e um buraco numa posi¢do de bério, por super-célula unitaria. Sendo usado para
os calculos das propriedades do Bag g75Lag.25TiO3 uma super-célula de dimensao 2 x 2 x 2,
contendo 39 atomos, onde a quantidade de ions do bario, lantanio, titanio e oxigénio sao
5, 2, 8 e 24, respectivamente, de modo que a carga ionica total da super-célula seja igual a
zero. Uma vez construido a super-célula relaxamos primeiro as posi¢oes atomicas usando
o método de BFGS (FLETCHER, 2000) buscando a condigdo de minima energia, logo
realizamos o calculo auto-consistente para resolver as equagoes de Kohn-Sham (3.27),
resultando uma magnetizacao total calculada segundo a equagao (3.25) igual a zero. Este
resultado es coerente com a densidade total de estados mostrado na figura 12 (b), onde
para energias por abaixo da energia de Fermi, observamos a mesma densidade de estados
para os elétrons com spin Up e Down, indicando que o Baggr5Liago5TiO3 ndao apresenta
nenhuma ordem magnética. Na figura 11 mostramos a densidade de carga projetada no
plano cristalino (010) com ponto de passo em y = a de modo que o dtomo de lantanio
fica no centro da figura, e a vacancia de bario esta localizada na posicao x =0, z =a e
y = 0. Uma analise da figura mostra que os oxigénios mais préximos do lantanio foram
atraidos por ele, isso devido a maior quantidade de carga i6nica que apresenta o lantanio
em relacao ao béario. Por outro lado, observamos também que o ion béario na posicao x = a

sofreu um pequeno deslocamento de 0.0167 Ana direcio 2.

z (bohr)

0 2 4 o6 8 10 12 14
x (bohr)

Figura 11 — Densidade de carga elétrica projetado no plano cristalino (101) para o
Bag g75Lag.05TiO3, com ponto de passo y = a ficando o ion de lantanio no
centro da figura.

Os resultados da estrutura das bandas do Bag g75Lag25TiO3 em fungdo de F — Ep,
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perto do nivel de energia de Fermi, mostrados na figura 12 (a), assim como a densidade
total de estados da figura 12 (b), revelam o comportamento dielétrico do sistema BT
para a composicao Bag g7sLag.o5TiO3 com um gap de energia direto de 1.891 eV, calculado
no ponto I' da primeira zona de Brillouin. Comparado com o BaTiOj3 tetragonal puro,
a presenca do lantanio e a compensacao da carga com vacancias de bario diminuiram

a caracteristica dielétrica do BaTiOj3, devido a uma diminuicao do gap de energia em
12.04%.
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Figura 12 — Propriedades eletronicas calculados para o Bagg7sLag25TiO3 (a) estrutura de
bandas, (b) densidade total de estados, (c) densidade local de estados e (d)
densidade de estados projetados.

Por outro lado, uma andlise dos LDOS da figura 12 (c) mostra que as energias
minimas da banda de conduc¢ao para o BT na composicao Bag g75Lag.25TiO3 sdo formadas
pelos orbitais 3d do titanio, com uma pequena contribui¢cao dos orbitais 5d do lantanio,
segundo os PDOS da figura 12 (d), os orbitais d correspondentes os estados mas baixos da
banda de condugao sao d,,, d., e d;,. Por outro lado se observamos a banda de valéncia, as
energias mas altas, correspondem aos elétrons 2p do oxigénio, que apresentam hibridagoes
com os elétrons 5p do bario e 5d do lantanio os mais importantes. Para energias £ — Ep
no redor de 4.0 eV, todos os ions participam nas ligagoes quimicas, sendo a presenca dos
elétrons p do oxigénio e bario, e os elétrons d de titanio e lantanio os principais. Conferida
a natureza dielétrica do Bag gr5Lago5Ti03, usamos a teoria de King-Smith e Vanderbilt,

descrita na secao 3.4 para determinar a polarizacao elétrica espontanea, resultando o valor
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calculado de 18.8014 uC/cm? dado na tabela 10 da pagina 78, onde observamos que a
direcao de polarizagao ip ¢é afetada também pela presenca do lantanio e a vacancia de

bario.

Bay g125Lay 125 T©Os

Para estudar o BaTiO3 modificado pela substitui¢do de Ba(21) pelo La(31) numa
concentracao x = 0.125 e incluido vacéncias de bario com o fim de compensar a carga ionica
e formar as estruturas Bagsgiaslag125TiO3, utilizamos uma super-célula com dimensao
de 2 x 2 x 4, contendo 79 atomos, sendo 13 de atomos de bario, 2 de lantanio, 16 de
titdnio e 48 de oxigénio, fazendo que a carga idnica total da super-célula seja igual a zero.
Construido a super-célula, relaxamos as posi¢oes para a condi¢ao de energia minima, apds
disso resolvemos auto-consistentemente as equagoes de Kohn-Sham (3.21), encontrando
novamente uma magnetizagao total igual a zero, calculada segundo a equagao (3.25). Este
resultado, revela que nao existe presenga de uma ordem magnética, resultado que contrasta
com o fato que a densidade total de estados dos elétrons com spin Up e Down mostrado

na figura 13 (b) s@o iguais.

(b)
140
70 | Up _
>
—~ 2
> g
~ <
< 0 Z
& 8
ok [a)]
-7 Down
| | | |
-140 7 -5 -3 -1 1 3
| | (d)
/\ Ti (s) (p)(d) Ti
\ (d,2) (d,,) nl/} ) (dXZ_yZ) (dxy)
E: La (s) (p)(d) g
3 3
- Ba (s) (p) »
= [
(0] (s) (p)
| | T — B
-6 -4 -2 0 2 - 0 1
E-Ep (eV) E-Ej (eV)

Figura 13 — Propriedades eletronicas calculados para o Baggiasliag 125 TiO3 (a) estrutura
de bandas, (b) densidade total de estados, (c¢) densidade local de estados e (d)
densidade de estados projetados.
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A estrutura de bandas para a composicdo Baggia5Ll.ag.125Ti0O3 em funcao de F — Ep,
perto do nivel de energia de Fermi é mostrada na figura 13 (a), mostra a presenga dum gap
de energia direto entre a banda de valéncia e conducao, com um valor de 1.902 eV, calculado
no ponto I' da primeira zona de Brillouin. Esta grandeza garante a natureza dielétrica
do Bag giosLag 125 TiO3, caracteristica que pode ser observado também na densidade total
de estados da figura 13 (b). Em comparagao com o BaTiOj3 tetragonal, a propriedade
dielétrica foi diminuida pela diminuicao do gap de energia em 11.44%. Da mesma forma
que no caso anterior x = 0.25, para x = 0.125 a densidade local de estados da figura 13
(c), mostra que energias minimas da banda de condugao correspondem aos orbitais 5d
do titdnio com uma pequena participacao dos orbitais bd do lantanio. As energias mais
altas da banda de condugao correspondem ao orbitais 2p do oxigénio, que para energias
menores mostram hibridagées com os orbitais p do bario, e os orbitais d do titanio e

lantanio principalmente.

Com a finalidade de conferir a ferroeletricidade no Bag gia5Lag 105 TiO3, avaliamos
a polarizacao espontanea, segundo a teoria da secao 3.4, encontrando, de acordo com a
tabela 10 da pagina 78 o valor 9.1215 uC/cm?, uma quantidade 66.76% mais pequena
que o encontrado no BaTiOj tetragonal. Resultado, que mostra uma reducao consideravel
da propriedade ferroelétrica do titanato de bario, como consequéncia da presenca do
La(3"1) e as vacancias de bario. Comparando os resultados de polarizagao espontanea do
Baj_3,/2La,TiO3, para x = 0.25 e z = 0.125 encontramos que a propriedade ferroelétrica
no primeiro caso ¢ mais forte que no segundo. Pelo contrario, segundo os valores dos gap
de energia calculados e mostrados na tabela 10 a propriedade dielétrica no caso x = 0.125
é maior que no caso r = 0.25. Ainda quando nos dois casos temos comportamento

ferroelétrico sem nenhuma ordem magnética.

4.2.3 Ba,_,FEu,TiO;

A teoria do magnetismo, além de prever o comportamento magnético nos metais
de transicao com orbitais d parcialmente preenchidos como o ferro, manganésio e cobalto,
estabelece que algumas terras-raras com orbitais f parcialmente preenchidos apresentam
propriedades magnéticas (GUBANOV; LIECHTENSTEIN; POSTNIKOV, 1992). Nesse
sentido, sendo o Eur6pio uma terra-rara que pode ser divalente Eu(2%) (com 7 eléctrons
no orbital 4f) ou trivalente Eu(3%) (com 6 elétrons no orbital 4f e um elétron no orbital
5d), no presente estudo com a finalidade de induzir propriedades magnéticas no BaTiOs,
usamos o eurdpio trivalente Eu(3"), representado em nossos célculos por pseudo-potenciais
PAW (BLOCHL, 1994), e energia de troca e correlacio na aproximagao PBE (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996). Segundo a tabela 4, o eurdpio trivalente tem massa atomica
de 151.964 g/mol, radio i6nico de 95 pm, com uma estrutura cristalina BCC (do inglés,
Body centered cubic) e grupo espacial 229 na temperatura ambiente, caracteristicas que

permitem a possibilidade de considerar o eurépio como dopante por substituicao de bario
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ou do titanio na estrutura do BaTiOj3. No presente trabalho, consideramos somente a
substituicao no sitio do bario para formar os compostos Ba;_,Fu,TiO3, com concentragoes
de dopantes z = 0.125 e x = 0.25, representados por super-células unitarias com 40 e 20

atomos respectivamente.

Nossos primeiros calculos no Ba;_,Eu,TiO3, foram desenvolvidos usando a teoria do
DF'T com polarizacao de spin, onde o célculo auto-consistente na super-célula com posigoes
atomicas optimizadas, mostraram que o Ba; ,FEu,TiO3 com o eurdpio trivalente apresenta
propriedades condutoras, semelhante a os casos Ba;_,La,TiO3 estudados antes. Entao,
considerando as transi¢oes metal-isolante descritas pelo modelo de Hubbard (HUBBARD;
FLOWERS, 1963), e que foi introduzido na teoria da Funcional de densidade para constituir
a teoria do DFT+U (ANISIMOV et al., 1993; LIECHTENSTEIN; ANISIMOV; ZAANEN,
1995), usamos a proposta de aproximagao de resposta linear para calcular os pardmetros de
interagdo Coulombiana efetiva no método LDA+U (COCOCCIONI; GIRONCOLI, 2005),
que produz na formulacao invariante rotacional o valor de U = 6.90 eV para o eurdpio (SHI
et al., 2008; SCHLIPF et al., 2013). A estabilidade termodindmica da estrutura cristalina
dos sistemas Ba;_,FEu,TiO3 é garantida pela energia de formacao do defeito calculada
usando a equagao (4.2), considerando as energias totais dos calculos auto-consistentes
e os potenciais quimicos determinadas os sistemas bulk conforme os grupos espaciais
dadas na tabela 4 para as concentragoes de eurépio x = 0.125 e 0.25 sao 3.150 e 3.267 eV

respectivamente.

Bay 75 Eug 25 TP 05

Os célculos auto-consistentes na teoria do DFT+U para esta composi¢do, mostraram
uma magnetizacao total ndo nula, dada pela equacao (3.25) de 7 ug/cell. Nas figuras 14
(a) e (b) mostramos a estrutura de bandas en func¢do de F — Ef corresponde aos elétrons
com spin Up e Down do Bag 75Eu.25Ti03, respectivamente, sendo o nivel de energia de
Fermi representado pela reta E — Er = 0. A primeira analise mostra o comportamento
dielétrico, com um gap de energia indireto de 1.60 eV, acontecendo a energia maxima da
banda de valéncia no ponto M, e a energia minima da banda de conducao no ponto I' da
primeira zona de Brillouin. A escala de cores nestas figuras representa a densidade local
de estados (LDOS) projetados sobre os orbitais 4f do eurépio, onde as cores mais claras
representam uma maior densidade de estados e as cores escuras correspondem aos valores
mais baixos na densidade de estados. Estes resultados mostram que abaixo da energia
de Fermi temos mais elétrons 4 f com spin Up que com spin Down, fato que justifica a
propriedade ferromagnética do Bag 75FEug.95TiO3, produzida segundo as densidades LDOS
das figuras 14 (c) e (d) principalmente pela presenca dos elétrons 4f do eurépio e uma
pequena contribuicdo dos elétrons d do titanio e p do oxigénio. Observamos também que
os elétrons 4 f do eurdpio sdo localizados principalmente no intervalo de energias £ — Fp

entre -1.00 e -0.62 eV, onde apresentam uma pequena hibridacao com os elétrons p dos
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ions de oxigénio e bario, e os elétrons d do titdnio. Para energias £ — Ef entre -6.0 e -1.5
eV os elétrons d do eurdopio produzem ligagoes quimicas que contribuem na formacao da
banda de valéncia y na estabilidade da estrutura cristalina. A contribuicao dos orbitais s e

p do eurdpio no mesmo intervalo é bem menor que a participacao dos orbitais d.
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Figura 14 — Estrutura de bandas dos elétrons (a) spin Up, (b) spin Down e densidade
local de estados dos elétrons (c) spin Up e (d) spin Down para cada dtomo do
Ba0_75Eu0.25TiOg.

Uma analise da densidade dos estados projetados mostra que as hibridacoes que
formam a banda de valéncia do Bag 75FEu9.95TiO3 é devido principalmente aos elétrons p e
d dos atomos constituintes, a contribuicao dos elétrons f com spin Up é importante mas
localizada, por outro lado a participagao dos elétrons s nas ligacoes quimicas ¢ menor.
A banda de conducao a diferenga da banda de valéncia é formada principalmente pelos
elétrons d do titanio, a contribuicao do eurépio na banda de conducao é manifesta na
presenca dos elétrons d e f, sendo os elétrons f com spin Down mais importantes que os

elétrons com spin Up.

Bay g75 Eug 125 TiO3

A super-célula unitaria usada para estudar esta composicao contem 40 atomos, sendo
7, 1, 8 e 24 atomos de bario, eurépio, titdnio e oxigénio, respectivamente. A magnetizacao
total dada pela equacao (3.25) foi de 7 ug/cell, resultado calculado depois de uma solucao

auto-consistente das equacoes de Kohn-Sham na teoria do DFT+U. O resultado este
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Figura 15 — Estrutura de bandas dos elétrons (a) spin Up, (b) spin Down e densidade
local de estados dos elétrons (c) spin Up e (d) spin Down para cada dtomo do
Bag g75F19.125 Ti03.

obtido para a magnetizacao total é coerente com os resultados das estruturas de bandas
em fungao de £ — Er das figuras 15 (a) e (b), sendo a figura (a) corresponde aos elétrons
com spin Up e a figura (b) para os elétrons com spin Down. Os resultados mostram que o
Bag s7sEug.105TiO3 apresenta comportamento isolante, caracteristica importante para a
propriedade ferroelétrica. O gap de energia que apresenta esta composicao é direto com
um valor calculado de 1.589 eV, e acontece no ponto I' da primeira zona de Brillouin. Os
niveis de energia mas altos da banda de valéncia correspondem aos elétrons f do eurdpio
com spin Up. A escala de cores nas estruturas de bandas representam a densidade local
de estados (LDOS) projetados sobre os orbitais 4f do eurdpio, e mostram que abaixo do
nivel de Fermi a quantidade de elétrons 4f com spin Up é maior que a quantidade de
elétrons com spin Down, caracteristica coerente com a magnetizacao total, confirmando a
propriedade ferromagnética do BaggrsEug.125Ti03. A contribuicao dos elétrons dos atomos
constituintes para a magnetizagao pode-se observar nos resultados da densidade local
(LDOS) mostrada nas figuras 14 (c), para elétrons com spin Up, e (d), para os elétrons
com spin Down. Estes resultados, assim como as estruturas de bandas mostram que a
magnetizacao total do composto é devida principalmente a presenca dos elétrons 4 f do
eurdpio com uma pequena contribuicao dos elétrons d dos ions de titanio e p do oxigénio.

Os elétrons 4f do eurdpio, da mesma forma que no caso Bag 75Eu.05Ti03, sdo localizados,
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porém com diferente intervalo de energias de localizacdo E — Er entre -1.17 e -0.82 eV,
onde apresentam uma hibridagao com os elétrons p dos ions de oxigénio e bario. Mais
importante que no caso do Bag75Eug.25TiO3, para energias F — Er entre -6.0 a -1.0 eV a
banda de valéncia é formada maioritariamente pelos elétrons p e d e em menor medida
pelos elétrons s, produzindo ligagoes quimicas que garantem a estabilidade da estrutura

cristalina.

Os orbitais que formam a banda de conducao do Bag g75FEug.125TiO3 s@o constituidos
principalmente pelos orbitais desocupados d do titanio, e os orbitais d e f desocupados
do eurdpio, em particular os orbitais f correspondentes aos elétrons com spin Down.
Quando comparado ao caso do Bag 75Eu.25TiO3, os elétrons f com spin Up do eurdpio
no BaggrsFEug.195Ti0O3 encontram-se ligeiramente mais deslocalizados e fazem ligagoes

quimicas mas fortes com os elétrons p do oxigénio.

4.2.4 Ba,_,Nd,TiO;

Com a finalidade de avaliar as variagoes das propriedades eletronicas, ferroelétricas
e ferromagnéticas do BaTiO3 dopado por substituicao do bario com ions de terras-raras,
além de usar o eurdpio trivalente, usamos os atomos de neodimio trivalente, que apresenta
a configuracao eletronica [Xe|4f35d'6s?, e raio idnico de 99.5 pm. Os pseudo-potenciais
correspondentes do neodimio foram construidos usando o método PAW (BLOCHL, 1994),
com a energia de troca e correlagdo na aproximagao PBE (PERDEW; BURKE; ERN-
ZERHOF, 1996). De acordo com a tabela 4, na temperatura ambiente a estrutura cristalina
do neodimio ¢é hexagonal com grupo espacial 194; pelas suas caracteristicas consideramos
o neodimio como dopante por substituicao de bario no BaTiO3. As concentragoes = de
neodimio no Ba;_,Nd,TiO3 no presente estudo sdo novamente, x = 0.125 e x = 0.25. Com
a finalidade de comparar os resultados segundo a concentracao para diferentes terras-raras,
as super-células unitarias que representam estas concentracoes de dopantes contem 40 e

20 atomos respectivamente.

Pela experiéncia obtida trabalhando com o eurépio, quando consideramos o neodi-
mio como dopante por substituicdo do bario no BaTiOs, nossa primeira tarefa foi calcular
o correspondente parametro efetivo de Hubbard U (HUBBARD; FLOWERS, 1963), para
descrever a interacao Coulombiana entre os elétrons 4f do neodimio, obtendo o valor
de U = 4.60 eV na formulacao invariante rotacional da aproximacao de resposta linear
(COCOCCIONI; GIRONCOLI, 2005). Nos célculos desenvolvidos nesta segdo o potencial
de Hubbard U somente é usado s6 para os orbitais 4f do eurdpio, sendo, a banda de
valéncia do Ba;_,Nd,TiO3 formada por 10, 6, 12 e 6 elétrons por cada atomo de bario,
neodimio, titanio e oxigénio, respectivamente. As energias de formagao dos defeitos para as
concentragoes de neodimio x = 0.125 e 0.25 calculados usando a equagao (4.2) resultaram
3.915 e 4.032 eV respectivamente.
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Bay 75 Ndy 25 TP O3

Como nos casos anteriores, antes de fazer os calculos auto-consistentes e estudar as
propriedades eletronicas do sistema modificado nessa configuragao, primeiro relaxamos
as posicoes atomicas usando a condicao de minimizagao da energia total. Depois disso, a
solucdo auto-consistente das equacoes de Kohn-Sham, na teoria do DFT+U, produziram
uma magnetizacao total dada pela equacao (3.25) de 3.91 pup/cell, com uma contribuigao
ao momento magnético por sitio do neodimio de 3.7568 up/cell. Nas figuras 16 (a) e
(b) mostramos en funcao de E — Ep as estruturas de bandas projetadas do sistema
Bag 75Ndg 25 TiO3 correspondente aos elétrons com spin Up e spin Down, respectivamente.
O nivel de energia de Fermi nessas figuras é representado pela reta £ — Er = 0 eV, que
fica proximo da banda de conducao. Essas estruturas de bandas projetadas conferem o
comportamento dielétrico do Bag75Ndg25TiO3, sendo o gap de energia direto e calculado
e usando as bandas projetados com spin Up no ponto I' da primeira zona de Brillouin,
e cujo valor é de 0.387 eV. A escala de cores nas estruturas de bandas representam a
densidade local dos estados correspondentes aos elétrons 4 f do neodimio, é mostram que
abaixo do nivel de energia de Fermi existem mais elétrons com spin Up que elétrons com
spin Down, coerente com os resultados da magnetizagao total do calculo auto-consistente,
garantindo dessa maneira a propriedade ferromagnética do Bag75Ndg25TiO3. As figuras 16
(c) e (d), que mostram a densidade local de estados dos elétrons com spin Up e spin Down,
respectivamente, confirmam que a principal causa para a existéncia da magnetizagao
total sdao os elétrons 4f do neodimio, sendo a contribuicdo para magnetizacdo dos outros
atomos muito pequena. Uma particularidade gerada pela presenga do neodimio a diferenca
do eurdpio estudado anteriormente na se¢ao 4.2.3 é que a localizacao dos orbitais 4f
acontece em dos intervalos de energia muito proximos, sendo a primeira localizacdo mais
proxima do nivel Fermi, no intervalo de energias ' — Er entre -0.55 e -0.32 €V, e a segunda
localizagdo acontece nas energias £ — Er entre -1.14 e -1.0 eV. Nestes intervalos os orbitais

f presentam uma hibrida¢ao muito pequena com os orbitais d do titanio.

Uma comparacao do gap de energia obtido para o Bag 75E10.05Ti03 e Bag 75Ndg 25 TiO3,
demonstra que no primeiro caso o gap de energia é indireto, mas na segunda configuracao
o gap de energia é direto. Por outro lado, o valor do gap de energia obtido para o sistema
Bag.75Ndg 25 TiO3 é menor que o calculado para no sistema Bag 75Eug.05TiO3 em 69.75%.
Da densidade local de estados mostrado nas figuras 16 (c) e (d), que correspondem aos
elétrons com spin Up e spin Down, respectivamente, a banda de conduc¢ao do sistema
Bag 75Ndg.25TiO3 é formada principalmente pelos orbitais desocupados d do fon titanio,
da mesma forma que no caso do Bag 75Eu925Ti03, mas com uma menor participagao dos

orbitais d e f desocupados do neodimio.
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Figura 16 — Estrutura de bandas dos elétrons (a) spin Up, (b) spin Down e densidade
local de estados dos elétrons (c) spin Up e (d) spin Down para cada dtomo do
Ba0_75Nd0.25T103.

Bay s75Ndy 125 Ti O3

Da mesma forma que para caso anterior, os calculos auto-consistentes desenvolvidas
para resolver as equagoes de Kohn-Sham dentro da teoria do DFT+U, produziram para o
Bayg s75Ndg 125 TiO3 uma magnetizacao total dada pela equacao (3.25) de 3.93 pp/cell, valor
ligeiramente superior (em 0.02 pp/cell) ao caso do Bag 75Ndg25TiO3. Da mesma forma a
contribuicao ao momento magnético por sitio do ion de neodimio aumentou para 3.7880
pp/cell, tendo uma diferenga de 0.0312 pup/cell, em relagdo ao caso anterior. As estruturas
de bandas para os elétrons com spin Up e Down na composi¢cao Bagg75Ndg.125TiO3 sao
mostradas nas figuras 17 (a) e (b), respectivamente, em funcao de F — Ep, sendo o nivel de
energia de Fermi é representado pela reta £ — Er = 0. A andlise das estruturas de bandas
confirma que, analogamente ao caso anterior, a composicao Bagg75Ndg 1251103 apresenta
um comportamento isolante, com um gap de energia direto de 0.468 eV, calculado no
ponto I' da primeira zona de Brillouin. A escala de cores que representa a densidade local
de estados dos orbitais 4f do neodimio, projetada na estrutura de bandas, mostram que
abaixo do nivel de energia de Fermi existem mais elétrons com spin Up que elétrons com
spin Down, sendo este resultado coerente com os calculos auto-consistentes, garantindo
dessa maneira a propriedade ferromagnética do BaggrsNdg 125TiO3. As figuras 17 (c) e

(d), que mostram a densidade local de estados dos elétrons com spin Up e spin Down,
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respectivamente, confirmam que a principal causa para a existéncia da magnetizacao total
sao os elétrons 4 f do neodimio, sendo a contribuicao para magnetizagao dos outros atomos

muito pequena.
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Figura 17 — Estrutura de bandas dos elétrons (a) spin Up, (b) spin Down e densidade
local de estados dos elétrons (c¢) spin Up e (d) spin Down para cada atomo do
Bag s75Ndg.125TiO3.

Uma comparagao com a composicao Bag75Ndg25TiO3, mostra que a localizacao
dos elétrons f do neodimio no Bagg7sNdg 105 TiO3 persiste, sendo a localizacao mas forte
neste ultimo caso, acontecendo a primeira localizacao perto do nivel de energia de Fermi
nas energias £ — Er = —0.40 €V, e a segunda localizagdo nas energias F — Ep =
—1.07 eV, tendo como resultado uma diminui¢do na hibridacdo dos orbitais f com os
orbitais dos outros atomos que constituem o BaggrsNdg 125TiO3. A banda de conducao é
formada, principalmente, pelos orbitais desocupados d do titanio, da mesma forma que no
Bag 75Ndg 25 TiO3, com uma menor participagao dos orbitais d e f desocupados do ion de

neodimio.

4.3 Absorcao de Raios X

Os métodos experimentais para estudar os materiais desde a sua composicao
atOomica, sdao principalmente técnicas que envolvem espectroscopias, que permitem medir
as respostas do material as excitacoes produzidas por campos elétricos, magnéticos ou

radiagao electromagnética, nesse ultimo caso as técnicas espectroscépicas envolvem os
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fendmenos de absorcao, emissao, difracao e espalhamento. Sendo uma das mais usadas
a difragao de raios-X (XRD, do inglés X-Ray Diffraction) (WARREN, 1990). Com esta
técnica para as estruturas cristalinas é possivel determinar as propriedades estruturais, a
composicao atomica, a presenca de modificadores, assim como as mudancas de fase que
acontecem com a temperatura ou outras excitacoes externas. Outro método amplamente
utilizado para o estudo das propriedades eletronicas e estruturais dos materiais é a
espectroscopia de absorcao de raios-X (XAS, do inglés X-Ray Absorption Spectroscopy)
(BUNKER, 2010), baseado no efeito fotoelétrico, onde um féton de raios-X incidente sobre
um 4tomo de uma amostra é absorvido liberando um elétron do carogo (elétrons 1s em
nosso estudo), o elétron liberado é chamado também de fotoelétron e interage produzindo
interferéncias entre as func¢oes de onda do fotoelétron e dos atomos vizinhos do atomo
absorvente. Essas interferéncias geram a variacao da probabilidade de transi¢cao do elétron
entre os estados ligados do carogo e os da banda de condugao ou o continuum, medidas por
meio do coeficiente de absor¢ao o(F). Quando essas variagoes sao decodificadas fornecem
informacao sobre a estrutura, o tipo de atomo absorvente, os tipos de atomos vizinhos, o

desordem estrutural, assim como efeitos produzidos pela temperatura.

4.3.1 Andlise dos espectros XANES

A partir dos modelos tedricos utilizados foi obtida a variagdo do espectro de
absor¢ao de raios-X préximo da borda K do oxigénio (XANES), nas diferentes distor¢oes
ferroelétricas do BaTiO3 usando o formalismo PAW (TAILLEFUMIER et al., 2002). Os
espectros calculados sao apresentados nas figuras 18 e 19, onde a interacao radiacao-matéria
se descreve considerando apenas a aproximacao dipolar, uma vez que a contribuicao do
termo quadripolar é muito menor que a interagao dipolar (BROUDER, 1990). Da equacao
(3.90), o operador de transigao do elétron na aproximagao dipolar é dado por O=¢&-r,
sendo &€ o vetor de polarizacao do raio-X incidente e r a posicao do elétron. Considerando
agora que o estado inicial do sistema, mais a radiacao, é |¢;) = |n,l,m;k, &) e o estado
final |@;) = |n,l,m;0), as regras de selegao para acontecer a absorcao da radiagao sdo que
o elemento da matriz de transicdo (¢¢|é - r|¢;) seja nao nula, condi¢do que é satisfeita
quando Al = +1 para o nimero quantico angular [, enquanto o spin eletrénico é conservado
(As = 0). Nesse sentido, no processo de absor¢ao de raios-X na borda K (I = 0, ou 1s) as

transi¢oes permitidas sdo para os estados p (I = 1) em torno do atomo absorvente.

Segundo a configuracao eletronica dos atomos constituintes do BaTiOg, os primeiros
estados p desocupados dos atomos de Ba, Ti, e O sao 6p, 4p e 3p, respectivamente. Nesse
sentido, na configuracao tetragonal com o grupo espacial P4mm o espectro de absorcao
XANES préximo da borda K para o oxigénio, dado pelo coeficiente de absorcao total o(F)
e representado pela linha preta na figura 18, o primeiro pico de absorcao K do oxigénio,
denotado por A, representa segundo a densidade local de estados com presencga de buraco

1s, em cor vermelho na mesma figura, as transi¢oes 1s — 3p no mesmo atomo absorvedor.
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Figura 18 — Espectro de adsor¢ao XANES na borda K do oxigénio e densidade local de
estados p com presenca de buraco 1s para o BaTiO3z puro com simetria de
grupo P/mm.

Da mesma forma o pico A também descreve, segundo o LDOS, em cor laranja as transigoes
1s — 3p do atomo absorvente para os oito oxigénios mais préximos, localizados cada um
a uma distancia de v/2a/2. Os picos de absor¢io secundérios que aparecem no espectro
XANES proximo da borda K na figura 18, denotados por B, C, D, e E, descrevem as
interferéncias do fotoelétron com os atomos vizinhos do oxigénio absorvente, representado
pela presenca de hibridagoes dos estados 3p do oxigénio com os estados 6p e 4p dos ions
de bario e titanio, respectivamente. Como mostra o LDOS com buraco 1s da figura 18, as
hibridacoes 3p do oxigénio e 6p do bario sao particularmente importantes para a presenca
do pico B, e as hibridagoes 3p do oxigénio e 4p do titanio sao importantes para a presenca
dos picos C. O espectro XANES nas cores azul e vermelho representam as contribuigoes
para o coeficiente de absor¢ao dos elétrons com spin Up e Down, respectivamente, sendo
esta contribuicdo a mesma para os dois tipos de elétrons. Esta caracteristica é devido a

natureza nao magnética do BaTiO3.

A figura 19 mostra o espectro XANES na borda K do oxigénio, dado pelos coe-
ficientes de absorcao total, para as diferentes simetrias ferroelétricas do BaTiO3, sendo
as linhas de cores vermelha, verde e azul os espectros XANES para as simetrias tetra-
gonal, ortorrémbica e romboédrica, respectivamente. Observa-se que todos os espectros
apresentam caracteristicas semelhantes, porém apresentando o pico principal de absorcao

A um pequeno deslocamento para a direita nos casos ortorrombico e romboédrico, em
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Simetria A B C D E

Pimm 535.109977 541.071410 546.427839 552.398409 557.373305
Amm2 535.522024 541.082818 546.368477 552.391488 557.552514
R3mr 535.496225 541.071695 546.389033 552.316073 557.495171

Tabela 7 — Energias em eléctrons-volts (eV) onde acontecem os principais méximos de
absorc¢ao no espectro XANES nas simetrias ferroelétricas do BaTiOs.
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Figura 19 — Espectros de adsorcio XANES na borda K para o oxigénio no BaTiOg,
considerando as diferentes simetrias ferroelétricas.

relacdo ao caso tetragonal. Este comportamento que pode ser observado mais claramente
na ampliacao da figura 19 e nos dados mostrados na tabela 7. Os valores de energia
onde acontecem os picos de absorcao B, C, D e E sofreram variagoes muito menores. Em
particular, no pico de Absor¢ao D, o deslocamento de energias nas simetrias ortorrombica e
romboédrica foram para a esquerda (em 0.007 eV e 0.082 eV, respectivamente) em relagdo
a simetria tetragonal. En resumo as pequenas variagoes das energias onde acontecem os
picos de absorc¢ao, principalmente o pico A, sdo dados importantes que podem servir para

determinar a simetria ferroelétrica do BaTiOg3 pela técnica dos espectros XANES.

Bay s75 Eug 125 T1Os

Para avaliar o efeito do eurépio Eu** nos espectros XANES do oxigénio, os pseudo-
potenciais sao considerados no formalismo PAW (TAILLEFUMIER et al., 2002), e a
estrutura cristalina, com as posig¢oes atomicas optimizadas do Bagg7sFug 105 TiO3 usadas

na secao 4.2.3. Com a finalidade de descrever a absorcao dos fétons de raios X na borda
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K, substituimos um dos atomos de oxigénio na super-célula, considerado como o atomo
absorbente, por outro fon de oxigénio que contem um buraco 1s, cujo pseudo-potencial foi
gerado usando o método de reconstrucao GIPAW (do inglés, Gauge-Including Projector
Augmented Wave) (PICKARD; MAURI, 2001). Este potencial foi usado devido ao fato
que os pseudo-potencias gerados com o método PAW, no estudo de sistemas na presenga
de campo magnético, nao possuem invariancia translacional. Sendo assim, o método
GIPAW ¢ uma extensao do método PAW para incluir nos pseudo-potenciais a invariancia
translacional na presencga de campos magnéticos uniformes. A configuracao eletronica do
oxigénio contendo um buraco 1s usado para gerar o pseudo-potencial correspondente é
1s'2522p*.

No céalculo auto-consistente, devido a presencga do buraco 1s, consideramos uma
carga total dada por tot_ charge = 41, quantidade esta associada ao elétron perdido
pelo atomo absorbente. Com os resultados das fung¢oes de onda obtidos no calculo auto-
consistente, usamos o cédigo XSpectra, considerando o operador de transicao do elétron
na aproximacao dipolar O=¢- r, sendo € o vetor de polarizacdo do raio-X incidente
e r a posicao do elétron. O espectro de absorcao na borda K do oxigénio resultante é
mostrado na figura 20, onde a linha em cor azul representa o coeficiente de absorcao de
raios X dos elétrons 1s com spin Up, a linha de cor vermelha o coeficiente de absor¢ao
dos elétrons com spin Down, e finalmente a linha de cor preta representa o coeficiente de
absorc¢ao total, dado como a soma da contribuicao dos coeficientes de absor¢ao dos elétrons
com spin Up e spin Down. Uma primeira comparagao com o coeficiente de absor¢ao do
BaTiOj3 tetragonal representado pela linha de cor cinza, mostra que o pico principal de
transicao A, que descreve a transi¢oes dos elétrons 1s para os orbitais 3p do oxigénio que
absorbe o raio X, e os oxigénios proximos ao atomo absorbente, sofre um deslocamento
para a esquerda em -0.223 eV, conforme mostrado na tabela 8. Da mesma forma os picos
B e D que representam a interagao do foto elétron com os dtomos de bario, eurépio e
titanio proximos ao atomo absorbente, sofreram deslocamentos em -0.3441 e -0.276494 eV,
respectivamente. Os deslocamentos observados nos picos C e E em -0.008 e -0.0149 eV,

Sa0 menores que nos outros casos.

A B C D E
o(E) 034.886930 540.727238 546.419541 552.121915 557.358375
AFE -0.223047  -0.344172  -0.008299 = -0.276494  -0.014930

Tabela 8 — Energias em eléctrons-volts (eV) onde acontecem os principais maximos de
absor¢ao no espectro XANES do oxigénio no Bagg7sFug.105Ti03.

Uma particularidade que apresentam os espectros XANES dos elétrons com Spin Up
(cor azul) e spin Down (cor vermelho) na figura 20 é a diferenga nos coeficientes de absorgao

proximo ao pico maximo de absorcao B, onde o espectro XANES dos elétrons com spin
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Figura 20 — Espectro XANES proximo da borda K do oxigénio e densidade local de estados
desocupados para o Bag g75Eug.125Ti0s5.

Up presenta um maximo em 539.677 eV, que nao existe para os elétrons com spin Down,
enquanto uma diferenga menor é observada ao redor do pico maximo C. Estas diferencas
sao as caracteristicas que descrevem a natureza ferromagnética do BaggrsEug.125Ti0s3,
devido ao fato de que nos espectros XANES para o BaTiOs puro mostrados na figura 18
estas diferencas nao existem. Segundo a densidade local de estados da figura 20 a interacao
do fotoelétron de oxigénio com os atomos vizinhos aparece no espectro XANES com a
presenca dos picos B, C, D e E, sendo a interacao do fotoelétron com o eurépio muito
importante para a variacao do pico B, que constitui a hibridag¢ao dos orbitais 3p e 6p do
oxigénio e eurdpio. O primeiro pico de absorcao A, segundo as regras de transicao dipolar,
representa a transicao do elétron do orbital 1s para o orbital desocupado 3p do atomo
absorvedor, assim como as transi¢oes dos elétrons 1s do dtomo absorvente para os orbitais
3p dos oxigénios mais préoximos. As hibridagoes do oxigénio com os atomos de bario e
titdnio se observa a partir dos pequenos deslocamentos, como pela variacao dos picos C, D
e E do espectro XANES.

Bay 375 Ndy 125 TP O3

Além de avaliar as variagoes dos espectros XANES na borda K do oxigénio com a
presenca do eur6pio, avaliamos também as variagoes do espectro com a presenca do neodi-
mio no lugar do eurdpio; portanto, usamos a estrutura cristalina, com as posi¢oes atomicas

optimizadas do Bagg75Ndg.125TiO3 conforme apresentado na se¢ao 4.2.4. Novamente com a
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finalidade de descrever a absorcao dos fotons de raios-X na borda K, substituimos um dos
atomos de oxigénio na super-célula, considerado como o atomo absorbente, por outro ion
de oxigénio que contém um buraco 1s, com pseudo-potencial gerado usando o método de
reconstrucio GIPAW (PICKARD; MAURI, 2001) e a configuragao eletronica 1s'2s22p*. O
elétron 1s perdido pelo oxigénio absorbente é considerado no calculo auto-consistente por
tot_ charge = +1. O espectro de absor¢ao XANES na borda K do oxigénio, considerando a
aproximacao dipolar para a transicao do elétron 1s para o estado final desocupado e calcu-
lado com o codigo XSpectra é mostrado na figura 21, onde a linha em cor azul representa
o coeficiente de absor¢ao de raios-X dos elétrons 1s com spin Up, a linha de cor vermelha
representa o coeficiente de absorcao dos elétrons com spin Down, e finalmente a linha de
cor preta representa o coeficiente de absorc¢ao total, dado como a soma da contribuicao
dos coeficientes de absorcao dos elétrons com spin Up e spin Down. Em comparacao com
o espectro XANES do Baggr5FEug.125Ti03 mostrado na figura 20, onde o deslocamento dos
picos principais é muito pequena, em relacao aos picos de absor¢ao do BaTiOj3 tetragonal,
no caso do Bagg75Ndg 125 TiO3 encontramos diferengas muito mais significativas, sendo a
primeira caracteristica que o deslocamento para energias menores, que sofrem os picos de
absor¢cao XANES do oxigénio sao agora maiores para o Bagg75Ndg 1251103, como mostra
a figura 21. Novamente, a linha de cor cinza representa o espectro XANES do oxigénio
no BaTiOj3 tetragonal. Segundo a tabela 9, o deslocamento do pico de transicao principal
A, que descreve a transi¢gdes dos elétrons 1s para os orbitais 3p do oxigénio absorbente e
os oxigénios préximos foi de -3.432 eV, sendo este deslocamento menor que no caso dos

outros picos, onde os picos C, E, D e B foram, nessa ordem os que sofreram os maiores

deslocamentos.
A B C D E
o(E) 531.678457 535.985127 536.955710 545.514876 548.107565
AE -3.431520 -5.086283 -9.472130 -6.883533 -9.265740

Tabela 9 — Energias em eléctrons-volts (eV) onde acontecem os principais méaximos de
absor¢ao no espectro XANES do oxigénio no Bagg75Ndg.125Ti03.

Em relacao ao efeito magnético induzido pelo ion de neodimio, temos novamente
que os espectros XANES dos elétrons com Spin Up (cor azul) e spin Down (cor vermelho)
na figura 21 apresentam uma diferenga importante no maximo de absor¢ao B, onde o
espectro XANES dos elétrons com spin Up presenta um méaximo em 535.658 eV, que nao
existe para os elétrons com spin Down. Por outro lado, observamos que a forma desses
picos com presenca do neodimio e com presenca do eurdpio na figura 20 é semelhante, com
a particularidade que as energias para as quais esses picos acontecem sao muito diferentes.
As pequenas diferengas nos espectros para os elétrons com spin Up e Down sao observadas
também no pico C. Outra particularidade que observamos é que a intensidade do pico A

na figura 21 é menor que a intensidade do mesmo pico A nas figuras 20 e 18. Segundo
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Figura 21 — Espectro XANES proximo da borda K do oxigénio e densidade local de estados
desocupados para o Bag g75Ndg 125 TiOs3.

a densidade local de estados da figura 21, uma causa para o maior deslocamento dos
picos de absorcao com presenca de neodimio é a posi¢cao do nivel de Fermi que, segundo
a estrutura de bandas da figura 17 (a) encontra-se mais proximo da banda de condugao,
em comparagao com as estruturas de bandas das figuras 15 (a) e 4 (c). As interagoes
do fotoelétron com os atomos vizinhos do oxigénio absorbente, sao representadas pelas
hibridacoes dos orbitais p nao ocupados do oxigénio com os orbitais p nao ocupados dos

ions bario, neodimio e titanio.

Observando os valores calculados do gap de energia na tabela 10, encontramos
que para a mesma concentracao de x = 0.125 a presenca do Neodimio Nd** produz uma
diminuicao o gap de energia do BaTiO3 tetragonal puro em 78.23%, enquanto a presenca do
Eurépio Eut no BaTiOs gera uma diminuicdo do gap de energia em 26.28%, ficando o gap
de energia do Bagg75Ndg 125 Ti03 menor que o valor calculado para o BaggrsEug.125Ti053.
Esta caracteristica indica que a energia necessaria para que um elétron da banda de
valéncia passe para a banda de conducao é menor na presenca do Nd que na presenca do
Eu. Segundo os dados das tabelas 7, 8 e 9 os deslocamentos dos picos de absor¢ao A, com
a presenca do Nd e Eu, guardam uma relacao direta com a diminuicao do gap de energia

em cada caso.
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4.4 Polarizacao elétrica espontanea

Uma quantidade muito importante em nosso estudo, para determinar a natureza
ferroelétrica das composicoes estudadas, é a polarizacao elétrica espontdnea. Sendo que
um material ferroelétrico, além da propriedade dielétrica, dada pela presenca de um
gap de energia, precisa apresentar uma polarizacao espontanea que, possa ser invertida
pela aplicagao de uma campo elétrico externo. No intuito de determinar a polarizacao
elétrica espontanea P, que garante a natureza ferroelétrica usamos a teoria moderna da
polarizacao descrita na secao 3.4, onde a polarizacao elétrica possui uma contribuicao
dos ntcleos atémicos dada pela equagao (3.79) e uma contribuicao eletronica expressada
na equagao (3.78) em termos das fases Berry das fungdes de onda de Kohn-Sham na
primeira zona de Brillouin. A tabela 10 resume os resultados do gap de energia I, e a
polarizacao elétrica espontanea P, para os casos estudados que apresentam comportamento
isolante, garantindo a propriedade dielétrica e ferroelétrica, da mesma forma mostram que
a introducao dos modificadores dentro da estrutura do BaTiOs, muda as suas propriedades,
diminuindo em todos os casos a propriedade dielétrica, na presenca do Nd** e Eu3* esta
diminuigao ¢ mais forte quando a concentracdo = é menor. Respeito a polarizacao elétrica
espontanea, observamos que para a concentracio x = 0.25 a presenca do Nd?*+ e Eu?t
fortalece a propriedade ferroelétrica, sendo os valores de P, maiores que no caso do BaTiO3
tetragonal puro, pelo contrario para a concentracao x = 0.125, a propriedade ferroelétrica

¢ diminuida, devido que os valores calculados de P, sao menores que no BaTiO3 puro.

Como mostrado na secao 4.2.1, a presenca do lantanio na estrutura do BaTiO3 para
formar os compostos Ba;_,La,TiO3 gera a perda da propriedade dielétrica, devido que,
segundo as estruturas de bandas mostradas nas figuras 5 (a), 8 (a) e 10 (a) a substitui¢do
de Ba(2%) pelo La(3%) induz no BaTiO3 um comportamento condutor. Entdo com a
finalidade de compensar o excesso de carga elétrica positiva induzida pelo La(3"), além
de considerar a substituicao de béario pelo lantanio na secao 4.2.2 introduzimos vacancias
de bério, formando os compostos Ba;_3,/2La,TiO3 com carga total zero na super-célula,
observando que segundo as estruturas de bandas mostradas nas figuras 12 (a) e 13 (a) o
Ba,_3;/2La,TiO3 apresenta comportamento dielétrico, cujos gaps de energia sao dados
na tabela 10, sendo estos gap de energia diretos, calculado no ponto I' da primeira zona
de Brillouin, com valores de 1.904 e 1.891 eV para x = 0.125 e x = 0.25 respectivamente.
Verificado a propriedade dielétrica do Ba;_3,/2La,TiO3, nossa seguinte tarefa foi calcular
a polarizagao elétrica espontanea, cujos valores encontrados de 9.1256 e 18.8014 uC/cm?
para x = 0.125 e x = 0.25 na tabela 10, conferem definitivamente que os compostos
Bay_3,/2La, TiO3 formados pela substituicao de Ba(2") pelo La(3") e compensado com

vacancias de bario sdo materiais ferroelétricos.

Na secao 4.2.3, mostramos dentro da teoria do DFT+U, que a substituicdo de bario

Ba(2T) pelo eurépio Eu** para constituir os compostos Ba;_,Eu,TiO3, apresenta uma
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propriedade dielétrica, dada pelas estruturas de bandas, mostradas nas figuras 14 e 15,
sendo os gap de energia calculados segundo a tabela 10, 1.585 e 1.600 eV para z = 0.125
e x = 0.25 respectivamente, um gap de energia direto no primeiro caso, acontecendo
no ponto I' da primeira zona de Brillouin, e um gap de energia indireto no segundo
caso, dado entre os pontos M e I' da primeira zona de Brillouin. Com a finalidade de
verificar a segunda condicao da ferroeletricidade, determinamos a polarizacao elétrica
espontanea, segundo a teoria da secdo 3.4, encontrando os valores 18.0617 uC/cm? e
31.4591 uC/cm? para z = 0.125 e x = 0.25 respectivamente. Resultados que mostram
uma diminuicdo da propriedade ferroelétrica no BaggrsFEug 1251103, respeito ao BaTiO3
tetragonal puro, devido a uma diminuicao da polarizacao espontanea em 34.21%, por outro
lado no Bag 75Eu925TiO3 a propriedade ferroelétrica foi fortalecida respeito ao BaTiOs,
produzindo um incremento da polarizacao espontanea em 14.60%. Os vetores unitarios
up, da tabela 10, indicam que as dire¢oes da polarizagdo espontanea foram afetadas pela
presenca do Eu*t mudando da direcdo original 2. Em resumo, segundo os casos estudados

o Ba;_,FEu,TiO3 mantém a propriedade ferroelétrica do BaTiOj3 tetragonal puro.

Os resultados das estruturas de bandas da secao 4.2.4, representados nas figuras 16 e
17, conferem a propriedade dielétrica do Ba;_,Nd,TiO3 dentro da teoria do DF'T+U, sendo
os gap de energia diretos, calculados no ponto I" da primeira zona de Brilluoin, cujos valores
mostrados na tabela 10 sao 0.468 e 0.484 eV para x = 0.125 e x = 0.25 respectivamente.
Valores que mostram uma diminuicao consideravel da propriedade dielétrica, respeito ao
BaTiOg3 tetragonal puro. Por outro lado os valores calculados de polarizacao espontanea,
dadas na tabela 10, com valores de 14.7888 e 54.7027 uC/cm?, para x = 0.125 e z = 0.25
respectivamente, mostram que, o Ba;_,Nd,TiO3 mantém a propriedade ferroelétrica
do BaTiOj3 tetragonal puro, mas com a condi¢cdo que para r = 0.125 esta propriedade
ferroelétrica e diminuida pela diminuicao do P, em 46.13%, enquanto para xz = 0.25
a mesma propriedade foi fortalecido pelo aumento de P, em 99.27% respeito ao P, do
BaTiOj3 tetragonal. As diregoes da polarizacao espontanea 4 p, foram afetados também

pela presenca do Nd3* usados como modificadores no BaTiO3 tetragonal puro.

E, (eV) P, nC/cm? Up
Ba0.8125La0.125TiOg 1.904 9.1256 ( 0000, 0000, 1000)
Ba0.675La0_25TiOg 1.891 18.8014 ( 0131, 0989, 0062)
Bag s75Eu0.125 T103 1.589 18.0617 (-0.777, 0.605,-0.171)
Bag 75Eu0.25TiO3 1.600 31.4591 (-0.886,-0.195, 0.420)
Bag.g75Ndg.125TiO3 0.468 14.7888 ( 0.116,-0.243, 0.963)
Bag 75Ndg 25 TiO3 0.484 54.7027 ( 0.467, 0.215, 0.858)

Tabela 10 — Gap de energia em eléctrons-volts (eV) e polarizagao espontanea em pC/cm?,
para os casos modificados do BaTiO3 que apresentam comportamento isolante.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados dos céalculos de primeiros principios desenvolvidos no

presente trabalho, podem-se apontar as seguintes conclusoes:

e Os resultados mostrados na tabela 3 da secao 4.1.1, confirmaram a natureza dielétrica
do BaTiOj3 nas simetrias R3mr, Amm2 e P4mm, devido a existéncia do gap de
energia em todos casos, sendo para os casos R3mr e Amm2 maior que no caso
P4mm. Da mesma forma, a existéncia de polarizacao espontanea nao nula, nestes
casos, junto com a propriedade dielétrica, confirmam que as trés simetrias analisadas
(R3mr, Amm2 e P4mm) apresentam comportamento ferroelétrico. Por outro lado,
os resultados XANES, apresentados na tabela 7 e na figura 19, mostram que os
picos de absor¢ao A para as simetrias R3mr e Amm2 sofrem um deslocamento para
energias maiores, em relagdo ao mesmo pico de absorcao para a simetria tetragonal

(P4mm), guardando uma relagao direta com a variagao dos gap de energia.

e Conforme aos resultados apresentados na secio 4.2.1, a substituicao do bario Ba**
pelo lantanio La* para formar os compostos Ba;_,La,TiOs, gera um excesso de carga
elétrica positiva, que segundo as estruturas de bandas mostradas nas figuras 5 (a), 8
(a) e 10 (a) produz uma perda da propriedade dielétrica no BaTiOj. Este mecanismo,
induz um comportamento condutor no sistema. Segundo as densidades de estados
projetados PDOS, e as bandas projetadas das figuras 6 e 9 os elétrons responsaveis
por esta propriedade condutora do Ba;_,La,TiO3 correspondem principalmente aos
orbitais d.,, d., e d,, dos fons de titanio, seguidos por uma pequena contribuicao dos
elétrons nos orbitais d.,, d., e d;, do lantanio. Por outro lado, encontramos que a
propriedade condutora do Ba;_,La,TiO3 diminui na medida em que a concentracao
x diminui (conforme tabela 6), esperando-se que para pequenas concentragoes do fon

dopante (x) o Ba;_,La,TiO3 apresente comportamento dielétrico ou semicondutor.

e Quando o excesso de carga elétrica positiva, gerada pela substituicio do bario Ba**
pelo lantanio La*", é compensado considerando vacincias de bario para formar as
estruturas Ba;_s,/pLa,TiO3 discutidas na secao 4.2.2, os resultados das estruturas
de bandas apresentados nas figuras 12 e 13, mostram que este composto presenta
propriedade dielétrica, devido a existéncia do gap de energia, cujos valores calculados
(de acordo com a tabela 10) sao de 1.891 e 1.904 eV para z = 0.25 e z = 0.125,
respectivamente. Na mesma tabela 10, encontramos que o Ba;_s;/2La,TiO3 para
as concentracoes consideradas apresenta uma polarizacao espontanea nao nula,
caracteristica que justifica as propriedades ferroelétricas dos sistemas estudados. No

entanto, os calculos auto-consistentes realizados para obter os resultados da segao
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4.2.2 produzem uma magnetizacao total nula indicando que o material nao apresenta

uma ordem magnética.

e A inclusdo do eurépio trivalente Eu?t, como fon modificador por substituicao do bario
na estrutura do BaTiO3 para constituir os compostos Ba;_,Eu,TiO3 analisados na
secao 4.2.3, usando a teoria do DFT+U, mostram que o potencial efetivo de Hubbard
introduzido nos cédlculos descreve de maneira eficiente a interagao Coulombiana
entre os elétrons fortemente correlacionados 4f do eurdpio, eliminando o problema
de transi¢do metal-isolante de Mott. Os calculos auto-consistentes realizados para
os casos estudados nesta se¢ao mostraram uma magnetizacao total nao nula com
um valor de 7.0up, sendo a principal contribuicdo para a magnetizacao atribuida a
presenca dos ions de eurdpio. Este resultado revela o comportamento ferromagnético
do Ba;_,Eu,TiO3. Por outro lado, os resultados das estruturas de bandas das figuras
14 e 15 mostram uma propriedade dielétrica com gap de energia 1.600 e 1.585 eV
para as composi¢oes com x = 0.25 e x = 0.125, respetivamente. A segunda condigao
da ferroeletricidade é conferida pela polarizacao espontanea calculada e mostrada
na tabela 10, onde para x = 0.25 encontramos um fortalecimento da propriedade
ferroelétrica, enquanto para x = 0.125 observou-se uma diminui¢ao da propriedade
ferroelétrica. Com as ordens ferroelétrica e ferromagnética, o Ba;_,Eu, TiO3 apresenta

segundo nossos resultados caracteristicas multiferroicas.

e Da andlise de resultados da secao 4.2.4, obtivemos que a substituicao de bério
pelo neodimio Nd** na estrutura do BaTiO3 tetragonal, para formar os compostos
Ba;_,Nd,TiO3, induzem caracteristicas multiferroicas no BaTiOg3, para os casos
estudados dentro da teoria DFT+U. Neste caso, a propriedade ferromagnética é
garantida pelos resultados da magnetizacao total nao nula obtidos nos calculos auto-
consistentes. Os calculos das estruturas de bandas das figuras 16 e 17 mostram que o
Ba;_,.Nd,TiO3 apresenta também propriedades dielétricas, e os resultados calculados
para a polarizacdo espontdnea (mostrados na tabela 10) confirmam as caracteristicas
ferroelétricas. Para x = 0.125 observou-se uma diminui¢ao da polarizacao espontanea,
em relacao ao sistema BaTiOj3 tetragonal puro, diminuindo assim suas propriedades
ferroelétricas, enquanto para x = 0.25 a polarizagao espontanea teve um aumento
quando comparado com o sistema BaTiOj3 tetragonal puro, tornando-o assim mais

ferroelétrico.

e Os resultados dos espectros XANES na borda K do oxigénio, estudados na secao 4.3.1,
mostram que a presenca de fons trivalentes de terras-raras, tais como o Eut ou Nd3+
nos compostos Bag g75Eug 125 Ti03 e Bag g75Ndg 125 TiO3 produzem (segundo as figuras
20 e 21) um deslocamento para energias menores dos principais picos de absorgao
de raios-X, em relagao as bordas de absor¢ao K do oxigénio no BaTiOj3 tetragonal

(mostrado na figura 18). Os resultados revelaram que estes deslocamentos sao mais
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evidentes na presenca do Nd**, quando comparado com o Eu?*, em correlaciao com
a diminui¢ao do gap de energia observado nos calculos das estruturas de bandas da
tabela 10. As densidades de estados locais (LDOS), calculados com pseudo-potenciais
reconstruidos usando a aproximacao GIPAW, e considerando buracos 1s no caroco
do d4tomo absorvente, mostrados nas figuras 20 e 21, mostram que os primeiros picos
de absorcao A correspondem com as transicoes do elétron dos estados iniciais 1s para
os estados desocupados 3p do mesmo oxigénio absorvente ou os oxigénios proximos.
Pode-se observar também que as bordas de absor¢ao K do oxigénio sao tuteis para
determinar a natureza ferromagnética destes materiais utilizando as diferencas dos
coeficientes de absor¢ao para os elétrons 1s com spin Up e Down, particularmente

no pico de absorcao B.

e Segundo os resultados obtidos nas sec¢oes 4.2.3 e 4.2.4, usando a teoria do DFT+U,
os compostos Ba;_,Eu,TiO3 e Ba;_,Nd,TiO3 possuem propriedades dielétricas,
segundo as estruturas de bandas, mas quando x = 0.125 a propriedade ferroelétrica
dada pela polarizacao espontanea diminuiu nos dois casos, em relagao ao BaTiOs3
tetragonal puro, enquanto para x = 0.25 a polarizagao elétrica calculada foi maior
quando comparada com o BaTiOj3 tetragonal, em ambos casos fortalecendo a proprie-
dade ferroelétrica, possuindo o segundo composto uma maior polarizacao espontanea
que o primeiro. A presenca do comportamento ferromagnético foi confirmada com
os resultados dos calculos auto-consistentes tais como as estruturas de bandas, as
densidades de estados e os espectros XANES na borda K do oxigénio dos elétrons
com spin Up e spin Down, confirmando, portanto, a propriedade multiferroica destes

compostos.

e E importante salientar, que os estudos realizados neste trabalho, incluindo o cardter
multiferroico do sistema BaTiO3 modificado com ions de terras-raras, nao tém sido
explorado na literatura atual, o que confere ao presente trabalho um carater novedoso.
Sendo este tema, portanto, um toépico motivador para o desenvolvimento de novas
pesquisas desses sistemas, no intuito de explorar suas potencialidades para futuras

aplicagoes praticas.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuidade do trabalho desenvolvido, pretendemos investigar os efeitos
produzidos sobre a propriedade estrutural, eletronica e particularmente a ferroeletricidade
do sistema BaTiOj tetragonal pela dopagem com outros ions trivalentes de terras-raras, nao
considerados nesta tese. Dado que a magnetizacao gerada pelo spin no presente trabalho ¢é
colinear, investigaremos também os efeitos da magnetizacao nao-colinear considerando o

acoplamento spin-orbita.

Analisaremos as propriedades Opticas do sistema BaTiOj3 tetragonal puro e modifi-
cados com ions de terras-raras usando a teoria do funcional de densidade dependente do
tempo (TDDFT) (do inglés, Time-dependent density functional theory), com a finalidade
de avaliar a permissividade elétrica em funcao da frequéncia, e a espectroscopia de perda

de energia dos elétrons (EELS) (do inglés, Electron energy loss spectroscopy).

Investigaremos as propriedades dos sistemas BaTiO3 puros e modificados relaciona-
dos com a temperatura, como sao as vibragoes de rede (foénons), a espectroscopia Raman,
e Infra-vermelho, estudo que pode ser realizado usando a teoria da funcional de densidade

perturbada (DFPT), onde a perturbagao é considerada até a segunda ordem.

Desde o ponto de vista experimental, as concentragoes dos dopantes nos sistemas
BaTiO3 sao considerados pequenos, nesse sentido estudaremos teoricamente os casos com
pequenas de terras-raras, que sejam accessiveis para desenvolver os calculos computacionais
dentro da teoria do DFT.

Com toda a experiencia obtida no anélise dos sistemas BaTiOg, usando a teoria do
funcional de densidade, analisaremos outros sistemas do tipo perovskitas (ABOj3), como
os sistemas PbTiO3, PZT, e outras de interesse tecnolégico, com o intuito de avaliar as

suas propriedades multiferroicas, variando a concentracao dos ions modificadores.
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