FACULDADE DE CIENCIAS DA
UNIVERSIDADE DE LISBOA

FACULDADE * DE * CIENCIAS B UNIVERSIDADE - DE * LISBOA

Estudo do efeito da substituicao de ioes de
titAnio por ioes de ferro na matriz do
titanato de bario

Bruno Ribeiro

Orientagao:

Thomas Gasche
Rui Borges

2008



Estudo do efeito da substituicao de ioes de
titanio por ioes de ferro na matriz do
titanato de bario

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Caracteriza¢io Magnética e
Baizas Temperaturas (LCMBT), no grupo de Materiais Funcionais
Avancados, pertencente ao Centro de Fisica da Matéria Condensada da
Universidade de Lisboa (CFMC-UL)



Agradecimentos

Gostaria de deixar aqui a marca do meu agradecimento a todas as pessoas que
contribuiram para que este trabalho pudesse ter sido realizado. Em primeiro lugar,

as pessoas que me orientaram no trabalho de que este relatério é o produto final:

- 0 Doutor Thomas Gasche, que apoiou e orientou toda a parte respeitante aos
calculos ab initio, e com quem foram possiveis inimeras discussoes, desde os meus
primeiros passos na teoria do funcional da densidade e céalculos ab initio, até as

discussoes dos resultados finais, que precederam a conclusao do presente trabalho.

- o Rui Borges, que apoiou o trabalho experimental respeitante a caracterizagao
dos filmes que foram produzidos, e a quem devo a formacdo na sintese de filmes
por PI-MOCVD e utilizagao do equipamento de caracterizacao de propriedades

magnéticas existente no laboratério.

Tenho igualmente de deixar aqui um agradecimento & Claudia Cardoso pelas
sugestoes, algumas bastante certeiras, com que foi também contribuindo para que
este trabalho chegasse a bom porto, e acima de tudo, pela disponibilidade que
sempre manifestou para ajudar e esclarecer, sempre que necessario, ainda que &

distancia.

Gostaria também de agradecer ao professor José Marques por disponibilizar os
recursos computacionais que tem & sua disposicdo, e que foram usados para efectuar

alguns dos calculos de que se apresentam aqui os resultados.

Agradeco ainda & Professora Margarida Godinho, de quem fui aluno de licencia-
tura, e que, como professora, terd seguramente desempenhado um papel na decisdao
que eu tomaria mais tarde em escolher esta drea como a area em que viria a querer
trabalhar. Para além deste aspecto, por ventura o mais cimeiro, ha ainda a referir

a ajuda que sempre se disponibilizou a prestar, no que toca em particular & inter-



pretacdo de resultados, e o facto de me ter possibilitado o inicio deste trabalho no

grupo de que é coordenadora cientifica.

Nao poderia também deixar de referir aqui, os cigarros e os cafés a mais que
fui fumando e bebendo no decurso deste trabalho, ao fundo do edificio C8, na
companhia da Paula Jesus, do David Péra, da Catarina Vivaldo, do Pedro Mora,
do André Saraiva, do Wallace Nunes, e a todas as demais pessoas com quem me

fui cruzando do lado de fora do laboratério ao longo deste ano.

Agradeco também & Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia pelo financiamento
do projecto POCTI/FIS/60153/2004, no ambito do qual foi desenvolvido este tra-
balho.

Bruno Ribeiro



Resumo

O trabalho que aqui se apresenta foi realizado com o objectivo de dar mais um
contributo para a recente procura de materiais que exibam propriedades multifer-
réicas. Em prol deste objectivo orientador, procurou-se averiguar a possibilidade
de obter um material que exibisse estas propriedades, tendo como ponto de partida
0 BaTiO3 que ¢ um material ferroeléctrico, ja bem estudado e caracterizado, e
por isso um potencial candidato a multiferréico, mediante a introducao de impu-
rezas magnéticas na sua matriz cristalina. Neste trabalho foi estudado o efeito da
introducao de ioes de Fe na estrutura cristalina do BaTiOs, usando para tal, es-
sencialmente, uma abordagem computacional baseada em célculos ab initio. Numa
vertente experimental, foram também caracterizados filmes finos da fase ctubica do
BaFeOs.

Foi efectuada a caracterizacao da fase cibica do BaFeOs, resultante da substi-
tuicdo da totalidade dos ides de Ti por ides de Fe. Apresentam-se resultados obtidos
usando a aproximacio da densidade local (LDA) e aproximagao da densidade local
com introducdo de um termo de correlacio especifica (LDA+U). Verificou-se que
sem introduzir este termo de correlacao especifica para descrever o comportamento
dos electroes 3d do Fe, obtém-se um composto magnético que exibe um momento
de 3.8 up por ido de Fe, e um cardcter metélico. Para U > 3.8 ¢V 0 BaFeOs passa
a exibir um comportamento semi-metéalico (half-metalic) e obtém-se um momento
magnético por iao de Fe de 2 pp.

No decurso deste trabalho efectuou-se também a caracterizagao, quanto as pro-
priedades magnéticas, de filmes finos de BaFeOs, depositados por PI-MOCVD
(Pulsed Injection - Metal Organic Chemical Vapour Deposition). Verificou-se que
os filmes apresentam irreversibilidade magnética até a temperatura ambiente, e exi-
bem um momento magnético de 0.02 up por iao de Fe. Concluiu-se que existem
evidencias de que o acoplamento presente nos filmes é antiferromagnético.

Foram também estudadas, usando calculos ab initio, substitui¢des de 25 %, 50
% e 75 % de ides de Ti por ides de Fe, tendo-se concluido que em qualquer destes
casos se obtém compostos com cardcter metalico, pelo que se exclui igualmente a

possibilidade de apresentarem propriedades ferroeléctricas. Para uma susbtituicio

de 25 % obtém-se um composto magnético com um momento de 1.9 up
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Introducao



Capitulo 1

Introducao

1.1 Materiais Multiferréicos

Os materiais designados por materiais multiferroicos, sao materiais que exi-
bem duas ou as trés das propriedades: ferromagnético, ferroeléctrico ou fer-
roelastico; na mesma fase. Para que o prefixo "ferro"deva ser associado as
propriedades magnéticas, dieléctricas ou elasticas que estes materiais podem
apresentar, é necessario que estes possuam, quanto a alguma destas propri-
edades, pelo menos dois estados estaveis ou metaestaveis em que se possam
encontrar, e em relacdo aos quais seja possivel que o material comute por
aplicacao de um campo magnético, eléctrico ou aplicagao de pressao, conso-
ante se trate, respectivamente, de um material ferromagnético, ferroeléctrico
ou ferroelastico. Deste modo, um material ferromagnético é entao definido
como um material que apresenta uma magnetizagao espontanea que pode ser
orientada por aplicagdo de um campo magnético. Um material ferroeléctrico
¢ um material que apresenta uma polarizacdo esponténea, cuja orientagdo
pode ser controlada por aplicagao de um campo eléctrico, e um material
ferroelastico é um material que exibe uma deformacao espontinea que pode
ser reorientada por aplicacao de pressao uniaxial.

Os compostos que apresentam simultaneamente propriedades ferroeléc-
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tricas e ferroelasticas, sdo ja amplamente usados em aplicagdes, geralmente
como transdutores, actuadores ou sensores, pelo facto de existir um forte
acoplamento, ji bem conhecido, entre os efeitos decorrentes da aplicacao de
pressao sobre os materiais, e a polarizacao eléctrica que estes exibem, po-
dendo o comportamento ferroeléctrico que apresentam, ser inclusivamente
suprimido por aplicacdo de pressdo. Nas aplicacoes dos materiais ferroeléctri-
cos tém desempenhado um papel cimeiro, os materiais que apresentam uma
variacao acentuada na polarizacao que exibem, com a variacao da pressao
aplicada ou variacao de temperatura — materiais piezoeléctricos e piroeléctri-
cos. Todos os materiais ferroeléctricos exibem necessariamente efeitos piezo
e piroeléctricos, nao sendo, contudo necessario que materiais piezo ou pi-
roeléctricos sejam ferroeléctricos. Alguns materiais ferromagnéticos exibem
igualmente efeitos piezomagnéticos, contudo, a resposta piezomagnética que
estes materiais apresentam é pequena, quando comparada com os materiais
piezoeléctricos disponiveis, pelo que a construgdo de sensores, actuadores e
transdutores tem vindo a ser dominada pelos materiais piezoeléctricos.
Embora se continue a procurar materiais que exibam melhores proprie-
dades piezo e piroeléctricas e se continue a estudar o seu comportamento a
escalas progressivamente menores, tem surgido recentemente um maior in-
teresse nos materiais multiferrdicos magnetoeléctricos. As potenciais aplica-
¢Oes previstas para estes compostos incluem todas as aplicagoes ja existentes
para as famflias de materiais ferroeléctricos e ferromagnéticos, acrescidas das
aplicacoes que o acoplamento da polarizagao eléctrica e magnética poderao
permitir, nas quais se incluem novos actuadores e sensores, e dispositivos de
armazenamento de informagdo que possam, pela combinacdo destas propri-
edades, beneficiar de mais um grau de liberdade, uma vez que estariam dis-
poniveis simultaneamente ’bits’ ferroeléctricos e ’bits’ ferromagnéticos, que
poderiam ainda ser comutaveis por via da aplicagdo de campos magnéticos e
campos eléctricos, respectivamente, gracas aos efeitos de acoplamento entre

as polarizacgbes eléctrica e magnética.
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Por estes motivos, esta nova familia de materiais multifuncionais tem
vindo, recentemente, a despertar crescente interesse. Contudo, existem ainda
muito poucos materiais que exibam estas propriedades, e os materiais conhe-
cidos que as exibem apresentam estas propriedades apenas a baixas tempera-
turas, inviabilizando o seu uso em aplicagoes. Mais adiante, neste trabalho,
discutem-se alguns dos motivos pelos quais se tem revelado dificil coexisti-

rem, na mesma fase, propriedades de ordenamento eléctrico e magnético.

1.2 Materiais Magnéticos

1.2.1 Modelo de Stoner

Num sélido cristalino, no qual os electroes se encontram submetidos ao efeito
de um potencial periodico, o seu comportamento pode ser bem descrito pela
teoria de bandas, passando os estados ocupados pelos electroes a ser caracte-
rizados pela banda, n, em que se encontram e o seu vector de onda, k. Nesta
descricao considera-se que o potencial periédico que actua sobre os electroes
de valencia, levanta a degenerescéncia dos respectivos estados atémicos, e
estes electroes passam a ser distribuidos e descritos por estados de Bloch.
Cada um destes estados, com um par, n e k associado, admite ainda duas
projeccoes de momento angular intrinseco, ’spin’, dos electroes, passando,
deste modo, cada estado a ser descrito pelo tripleto (n, E, 04).

Por oposicao ao modelo proposto por Weiss, em que se procura descre-
ver o comportamento magnético nos materiais, considerando a existéncia no
seu interior, de momentos magnéticos localizados, associados aos momentos
orbital e intrinseco, dos electroes; no modelo de Stoner considera-se a exis-
téncia de electroes completamente deslocalizados, descritos, como se referiu
anteriormente, por estados de Bloch, e as propriedades magnéticas do es-
tado fundamental, sdo obtidas a partir da possivel assimetria na ocupagao
de estados o1 e o_.

Para ilustrar os aspectos essenciais deste modelo pode considerar-se, por



Capitulo 1. Introdugao 1.2. Materiais Magnéticos

simplificacdo, que se tem uma banda s, para a qual podemos escrever a den-
sidade de estados, por particula e para cada uma das projecgoes de momento

angular intrinseco, na forma:

N(e) = 3vE

T4 .3/2

Ep
onde e corresponde & energia de Fermi. Se aproximarmos as interacgoes
de troca no interior do material por um termo de campo médio, o campo

cristalino, o efeito sobre cada electrao, provocado pela presenca dos restantes

electroes pode ser escrito na forma:
H=IM

onde M é a magnetizacdo que é dada pela diferenca entre o ntmero de

estados ocupados com oy e o_:

M=ns —ngs,

e I € um termo habitualmente designado por Stoner-I e é a constante de
proporcionalidade que relaciona o efeito da magnetizagdo global do sistema
sobre cada electrao no quadro desta aproximacio de campo médio.

A introducdo do termo de campo cristalino, levanta a degenerescéncia
correspondente aos estados com o4 ou o_, passando os electroes que pos-
suem a projeccao do seu momento angular intrinseco alinhado com H, a ter
uma energia mais baixa que os electroes cuja projeccao de momento angular
intrinseco se encontra orientada antiparalelamente relativamente a H. Deste
modo, a inclusdo do efeito do campo cristalino introduz um deslocamento
de energia das bandas correspondentes as projeccdes o4 e o_. Este efeito
pode ser tratado considerando-se a existéncia de dois pseudo-niveis de Fermi,
correspondentes a cada uma das bandas: €F,, €EF,_. Neste caso, obtém-se

entdo, por integracido da expressdo para a densidade de estados, que:

3

oy 1 [(EF,,\2

Ng, = N(e)de = = i)
= [ e (T
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de onde se obtém que:
€F, L

= (1+ M)3
EF

Uma vez relacionados densidade de estados, magnetizagao e estes pseudo-
niveis de Fermi, podemos procurar verificar se existe ou ndo instabilidade
magnética a partir da avaliagdo da variacdo da energia total do sistema com
a magnetizacao. Ter-se-4 em competicdo o termo correspondente & energia
cinética dos electrdes e o termo correspondente a energia associada ao campo
H, que reflecte um aumento ou diminuicao da energia de troca dos electroes.
O objectivo é verificar a hipdtese de vir a ser energeticamente favoravel,
para o sistema de electrées, promover electrdes para estados desocupados,
com inversao do seu ’spin’ e aumento da sua energia cinética, com o objectivo
de reduzir a energia de troca. Se assim for observa-se uma quebra de simetria
relativa ao nimero estados ocupados o4 e o_. A energia cinética do sistema

electrénico é dado por:

EF+ EF_
E. :/ eN(e)de +/ eN(g)de
0 0

e a energia associada ao campo cristalino:

M
Eg=-1 M'dM’
0

Designando a densidade de estados no nivel de Fermi por Ny, que é

dado por Ny = %é, considerando as duas projeccoes de momento angular

intrinseco, obtém-se para a soma destes dois termos, expressa em funcdo de
M:
1

9 5 5 I
Er=E.+FEyg=——|(1+M)3+(1—-M)3|—=M?
T c+ H 20N0 ( + )%+( )3 9

Com base nesta expressao, a existéncia de uma instabilidade magnética
pode agora ser avaliada. Calculando o inverso da segunda derivada da energia

em ordem a M, obtém-se:
No

XTT12IN,
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que, como se pode facilmente verificar, quando INy — 1, apresenta um
comportamento divergente, indicativo de que se estd na presenca de uma

instabilidade magnética. A condi¢do de que
Nol >1

é habitualmente designada por condi¢do de Stoner, e evidencia o facto das
instabilidade magnéticas, & luz deste modelo, dependerem da densidade de
estados no nivel de Fermi, ficando por isso justificado o motivo pelo qual
os materiais ferromagnéticos aparecem nos metais de transicdo em que as
bandas de conducao resultam de uma sobreposi¢ao das bandas 4s e 3d, estas
altimas com um comportamento mais localizado e menos dispersivo, e por

isso com densidades de estado no nivel de Fermi compativeis com este critério.

Zn

Figura 1.1: Representagio da densidade de estados das bandas 4s e 3d com indicagio do
nivel de Fermi para alguns dos metais de transi¢do. Pela sua elevada densidade de estados
de estados junto ao nivel de Fermi, o Mn, Fe, Co e Ni apresentam um comportamento
ferromagnético induzido pelo desdobramento da banda 3d. O mesmo ja ndo se verifica no

caso do Cu ou Zn

Ja no caso dos materiais magnéticos cujo momento magnético se deve
& presenca de ides pertencentes & série das terras raras, este modelo nao se

revela adequado, uma vez que o momento magnético destes ides se deve aos
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seus electroes 4f, que possuem funcoes de onda bastante localizadas, e nfo
deverdo por este motivo, ser descritos de acordo com um modelo de electroes
itinerantes. Nestes casos, de um modo geral, sdo usados modelos como o que
Weiss propos em 1907, nos quais se toma cada iao como sendo um dipolo
magnético localizado, sendo que cada um destes dipolos se encontra sobre
a influencia dos restantes, através das interaccoes de troca, representadas
no quadro de uma aproximagao de campo médio por um campo molecular
proporcional a magnetizagao do sistema.

E com base no modelo de Stoner que tem vindo a ser possivel usar-se
célculos DFT —’Density Functional Theory — para prever e estudar propri-
edades magnéticas dos materiais, em particular usando-se bases de ondas

planas e pseudopotenciais, como mais adiante se discute neste trabalho.

1.3 Materiais Ferroeléctricos

Os materiais ferroeléctricos sao materiais electricamente isoladores caracte-
rizados por exibirem um momento dipolar eléctrico permanente mesmo na
auséncia de um campo eléctrico aplicado. O aparecimento destes momentos
dipolares eléctricos no interior do material, tem origem numa distribuicao
assimétrica da densidade de carga, que resulta do deslocamento e estabiliza-
¢ao da posicao dos ides relativamente as suas posi¢oes de maxima simetria
na estrutura cristalina. Um dos pardmetros que caracteriza estes materiais
é a polarizacao eléctrica que é dada, por definicdo, pelo momento dipolar
eléctrico por unidade de volume. A designacdo que foi dada aos materiais
que exibem estas propriedades, foi escolhida por analogia ao que se obser-
vava nos materiais ferromagnéticos, uma vez que a descoberta do primeiro
material que exibia estas propriedades foi feita muito posteriormente ao es-
tudo e caracterizacao dos materiais ferromagnéticos, e data da década de 20
do século XX [14].

Tal como acontece nos materiais ferromagnéticos, relativamente a
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magnetizacao, também a orienta- P Pup
¢ao da polarizagdo de um ferroeléc- { r

trico devera poder ser alterada por ‘ ,

aplicacdo de um campo eléctrico,

observando-se igualmente um ciclo -& 0 g &
de histerese quando medimos a po-

) . Figura 1.2: Ciclo de histerese relativo a
larizacdo no material em funcdo do

polarizagao vs campo eléctrico aplicado num
campo eléctrico aplicado. ferroeléctrico
Os ferroeléctricos que tém vindo

a ser mais estudados sdo os ferroeléctricos obtidos a partir de 6xidos que
exibem uma estrutura de perovskite, pelo facto de possuirem uma estrutura
simples e permitirem, por isso, uma compreensao mais profunda dos meca-
nismos subjacentes ao aparecimento deste comportamento, ao contrario do
que acontece nos primeiros materiais em que foram observadas propriedades
ferroeléctricas, a 'Rochelle Salt’ — K Na(CyH,Og) - 4H20— e os compostos da

familia K Ho POy, que possuem células convencionais com muitos ides e uma

estrutura cristalina mais complexa que as perovskites. A estrutura tipica

Figura 1.3: Estrutura tipica dos 6xidos de perovskites — ABO3

destes 6xidos encontra-se representada na figura 1.3. Os ides de oxigénio
formam um octaedro em torno do catido B, central, e os catides A, ocupam
os vertices da célula. Em 1926 Goldschmidt propds algumas regras empiricas

que permitem avaliar a estabilidade estrutural destes éxidos de perovskite,
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quando colocados todos os iGes nas suas posi¢oes de méaxima simetria (tal
qual se mostra na figura). Segundo estas regras a relagao ideal para os raios

ibnicos de A e B é dada por:
ra+7r0=V2(rp+10)

e o desvio relativamente a esta relagao ideal entre os raios i6nicos, devera ser

medido por um pardmetro ¢, dado por:

_ra+ro

V2 (rB +r0)
. Quando t é =~ 1, o material adquire a estrutura de perovskite. Nos casos em
que € ligeiramente t > 1, o parametro de rede é imposto pela distancia A-O,
e 0 4tomo central B é demasiado pequeno para estabelecer ligagdo com todos
0s seis oxigénios que formam o octaédro, ocorrendo uma pequena distor¢ao
polar na estrutura, tal como acontece no caso do BaTiO3. Contrariamente,
nos casos em que t é ligeiramente inferior a 1, € o ido A que deixa de estar em
condi¢bes de estabelecer ligacbes com todos os 12 oxigénios seus primeiros
vizinhos, e nestes casos observa-se frequentemente uma rotacao da estrutura
octaédrica formada pelos oxigénios. Nos casos em t difere significativamente
de 1, o material nao adquire uma estrutura de perovskite.

O primeiro destes ¢xidos no qual foi observado um comportamento ferro-
eléctrico foi o titanato de bario, BaTiO3(BTO), no qual as valéncias formais
dos ides sdo +2 para o Ba, +4 para o Ti, e -2 para os trés oxigénios. A altas
temperaturas o BTO tem uma estrutura de perovskite ctubica e apresenta
um comportamento paraeléctrico. A 393K tem uma transicao de fase da
estrutura ctabica paraeléctrica, para uma estrutura tetragonal ferroeléctrica,
na qual o momento dipolar eléctrico que exibe, ao longo da direcgao <001 >,
se deve essencialmente ao encurtamento da distdncia do iao de titanio relati-
vamente a um dos ides de oxigénio, tal como se ilustra, de forma exagerada,
na figura 1.4. Esta fase tetragonal é estavel até aos 278K, temperatura em
que ocorre uma segunda transi¢do de fase, na qual o BTO adquire uma es-

trutura ortorrémbica, mantendo o seu caracter ferroeléctrico, mas passando
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Figura 1.4: (A) Estrutura paraeléctrica. (B) e (C) Estrutura tetragonal ferroeléctrica

em que se mostra as posi¢oes ionicas correspondentes a dois estados de polarizagao [14]

Estrutura Polarizacao (1#C/cm?) | Temperatura de transigio (K)

Tetragonal 27 393
Ortorrombica 36 278
Romboédrica 33 183

Tabela 1.1: BTO - Polarizacdo espontanea (uC/cm?) e temperaturas de transicio
(K)[14]

a ter uma polarizagdo ao longo da direccao <110>. Descendo a tempera-
tura ocorre uma terceira transicdo de fase aos 183K, em que adquire uma

estrutura romboédrica e exibe uma polarizagao segundo <111>.

1.4 Teoria do funcional da densidade
DFT (’Density Functional Theory’)

1.4.1 Introducao

A teoria do funcional da densidade foi desenvolvida nos anos 60 e apresentada,
numa famosa publicacdo de Hohenberg e Kohn [9], tendo revelado desde
logo um grande potencial para se vir a tornar uma ferramenta muito 1til no

dominio da fisica de estado s6lido, uma vez que permite prever um conjunto

10
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de propriedades dos materiais que tem vindo progressivamente a crescer, e
nas quais se incluem propriedades estruturais, magnéticas e electrénicas.

O essencial desta teoria consiste no facto de ser possivel descrever o estado
fundamental de um sistema de muitas particulas interactuantes entre si,
através de um funcional da densidade de carga do estado fundamental, sendo
que esta fun¢io escalar, ng(7), permite obter a mesma informagao do sistema,
que a sua correspondente descricao, feita a partir das funcdes de onda das
particulas interactuantes.

Apesar de Hohenberg e Kohn terem proposto esta abordagem para re-
solver os problemas de muitas particulas interactuantes, ndo seria contudo
possivel utilizar esta abordagem para sistemas reais de muitas particulas,
sem a contribuicdo de Kohn e Sham [23]. Kohn e Sham tornaram possi-
vel a construcao de funcionais aproximados, que permitem obter resultados
fidveis, resolvendo um sistema de equagoes a um electrao, correspondente a
um sistema de pseudo-particulas independentes, mas com a mesma densi-
dade de carga no(7), que o sistema inicial. Foi esta simplificacdo introduzida
por Kohn e Sham, que permitiu o uso de DFT como uma ferramenta 1til e
viavel do ponto de vista dos recursos computacionais exigidos. Permanece,
contudo, aberta a porta a melhores aproximacoes para os funcionais usados,
uma vez que nao é ainda conhecida uma forma exacta para eles, exceptuando

0 caso em que se tem um sistema com apenas um electrao.

1.4.2 Formulacao do problema

As propriedades electrénicas de um sistema de muitos ides, com massa M,
ocupando posicoes X, e electroes de massa m em posi¢oes 7; , podem ser

obtidas resolvendo-se a equacdo de Shrédinger:

HVU = EV (1.1)

O Hamiltoniano, H, deste sistema pode ser escrito na forma:
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h? 5 1 e? o
Sl oS Y U (R - X 1.2
+ val+2.¢.\ﬁ—?j|+u e—1(T5 — X,1) (1.2)
i#j

O primeiro somatério que aparece na expressao, em u, diz respeito aos
termos correspondentes aos niicleos, sendo o primeiro destes termos a energia
cinética, e o segundo correspondente a energia de interacc¢ao ndcleo-nucleo. O
segundo somatoério, em 4, diz respeito & componente electronica. O primeiro
termo corresponde & energia cinética de cada electrao, o segundo termo as
interacgoes coulombianas electrao-electrao e o terceiro termo corresponde as

interacgoes coulombianas dos electroes com cada um dos nicleos.

Aproximacgao de Born-Oppenheimer

(Aproximacgao adiabatica)

O Hamiltoniano deste sistema pode ser dividido em duas partes, uma cor-

respondente & parte electronica e a outra correspondente aos ntcleos:

H=Hy+H,

—

h2 2 =3
Hy = %: _QMHV“ +VZ>%VI(XM - X))

FLQ 2 1 62 . d
H, = Z —%Vi t3 Z =7 + ZUe—I(W - X))
@ i#] Iz
Desejavelmente, pretendia-se que o problema pudesse ser dividido em

duas partes e se pudesse resolver a equacao de Shrodinger separadamente,

para cada uma das partes do Hamiltoniano: Hy e H.. Contudo, na parte
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electronica do Hamiltoniano, o termo correspondente as interaccoes electrao-
nucleo, depende simultaneamente das posicoes ocupadas pelos electroes, 775,
e nicleos, X, 1, O que significa que os nicleos vao ocupar posicoes de acordo
o potencial electrostatico produzido pelos electroes e vice-versa.

E neste ponto que pode entrar a aproximacido de Born-Oppenheimer.
Esta aproximacao consiste em considerar que a velocidade dos electrdes é,
devido & sua reduzida massa, suficientemente elevada, quando comparada
com a dos nicleos, para que os electroes consigam seguir de forma solidaria e
quase instantanea o movimento dos niicleos, sendo possivel, por este motivo,
considerarmos 'congeladas’ as posi¢des dos nucleos e resolver o problema,
considerando separadamente as duas partes do Hamiltoniano. Usando esta
aproximacao, passamos entdo a considerar que os electroes se encontram sob
a acc¢ao de um potencial electrostéatico constante no tempo, V(7;), produzido

pelos ntcleos, de acordo com as suas posicoes de equilibrio:

He =) L V242 > e + V(%)
© , 2m v 2 wy |75 — 7] !
7 1£]

1.4.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Tal como se referiu na introducdo desta secgdo, Hohenberg e Kohn deram
uma, contribuicdo cimeira para o tratamento destes problemas, provando
que a densidade de carga poderia ser usada como a variavel fundamental na
procura da solucdo para o problema, em detrimento de se tentar procurar
directamente as funcoes de onda dos electroes. Esta contribuicao deve-se aos

dois teoremas seguintes:

e Teorema I
Para qualquer sistema de particulas interactuantes, sob a
accao de um potencial externo Ve, este potencial externo
Vert, pode ser determinado unicamente pela densidade de
carga do estado fundamental, ng(7), a menos de uma cons-

tante. Uma vez que pode ser estabelecida esta relacao de
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reciprocidade, a energia total do estado fundamental, Ej,

pode ser escrita como um funcional da densidade n(7):

Eln] = Fln] + / () eat (F) () (1.3)
em que F[n], é igualmente um funcional de n(7), mas néo

depende de Vegy.

e Teorema 11
A energia total do estado fundamental pode ser obtida ezac-
tamente usando o funcional (1.3), a partir da determinacao
do seu minimo global. A densidade de carga, n(7), a que
corresponde este minimo global é a densidade de carga do

—\

estado fundamental, ng(7)

Este segundo teorema, decorrente do primeiro, permite que possamos
encontrar a energia e densidade de carga do estado fundamental usando
unicamente o funcional (1.3). A veracidade destes dois teoremas pode ser
demonstrada a partir do principio variacional, o qual estabelece que por de-
finicdo, o estado fundamental de um sistema corresponde ao estado para o
qual se obtém a menor energia. Estes dois teoremas estendem este principio,
provando que a densidade de carga do estado fundamental define univoca-
mente este estado, permitindo estabelecer uma relacao de 1 para 1 entre a
densidade de carga e o potencial externo. A relacdo estabelecida pelo teo-
rema | encontra-se esquematicamente representada na figura 1.5, bem como,
o modo como é possivel procurar autoconsistentemente a energia total e
densidade de carga do estado fundamental.

O potencial externo total Ve é dado por

Veat = Z Uext(ﬁ')
i
e no quadro da aproximacado de Born-Oppenheimer consiste no potencial

criado pela rede de i0es localizados em posicoes estaticas, e o efeito de algum
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Vezt “— Ny

N

v —— Yy

Figura 1.5: Relagao de reciprocidade entre ng e vest estabelecida pelo teorema de Hohen-
berg e Kohn , que permite encontrar autoconsistentemente a energia total e densidade de

carga do estado fundamental.

campo externo que se aplique no sistema, podendo-se deste modo, escrever

Vert Na formas:

-

Vext = 5 Viénico (T - X,u) + Vcampo externo
m

No termo correspondente a F'[n], incluem-se os termos de energia cinética e

interaccgoes electrao-electrao que terao de ser expressos um funcao de n.

Interaccoes electrao-electrao

Termo de Hartree e termo de troca e correlacao

As interaccOes electrao-electrao, e as aproximacoes usadas para descrever
estas interaccoes, tém vindo a ser um dos dominios em que mais se tem
trabalhado no sentido de tornar possivel a resolucao de problemas com inte-
racgoes entre muitos corpos. Estas interacg¢des incluem a repulsao coulombi-
ana entre os electroes, e efeitos de troca e correlagdo. Como anteriormente
foi referido, ndo existem ainda funcionais exactos que se possam aplicar na
resolucao destes problemas, e a sua ndo existéncia deve-se aos termos de na-
tureza quantica — termo de troca e termo de correlacao — para os quais nao
se possui uma forma analitica, como funcional da densidade, pelo que tém
de ser usadas aproximagoes, como mais adiante se discute em maior detalhe.

No que respeita & energia envolvida nas interaccoes coulombianas entre
os electrdes, considera-se que cada electrao se vai mover num potencial elec-

trostatico gerado pelo conjunto dos outros electrdes. A energia total resulta
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da soma da energia de interaccdo de todos os electroes. Uma vez que se

pretende exprimir este termo em funcdo da densidade electrémnica, tem-se

)n () .
EHartree = // ﬁ‘) 7(:,, dT

onde o termo % é acrescentado pelo facto de se estar a contar duas vezes esta

que:

energia de interaccao entre os electroes em 7 e 7, quando se integra em dr e
dr’. Este termo ¢ habitualmente designado por termo de Hartree.

A energia de troca de um sistema de electrdes corresponde a redugio
da energia do sistema electrénico, decorrente da separacao espacial entre os
electroes com momento angular intrinseco — ’spin’— paralelo, imposta pela
antisimetria da fungao de onda W, (71,72, ...) que descreve o sistema de elec-
troes. Esta separacao, decorrente do principio de exclusao de Pauli, reduz
a energia de interacgdo coulombiana entre os electroes e pode ser avaliada
considerando-se que se trata de uma interacgao que envolve os electroes par a
par. A partir de uma construcao de U, feita a custa de funcées de onda cor-
respondentes a cada um dos electroes {¢; }, como a que se obtém construindo
W, a partir de um determinante de Slater, este termo pode ser determinado
a partir destas fungoes de onda {¢;}. Recalculando, usando agora estas fun-
¢oOes, a soma da energia de interacgao dos electroes com todos os restantes,

obtém-se:

2
Bim = (e 303 ﬁ‘f_@w (1.4)

que pode ser escrito mais sucintamente na forma:

ZZ (iilj7) — (i315)] (15)
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em que

(abled) = / / s@Z(f‘)soZ(’F) eeli)eali) 1

_7?/‘

=

Uma vez que a densidade de carga em 7 corresponde a: n(7) = >, |¢;(7)]?,
pode verificar-se que o primeiro termo da expressao 1.5, (it]jj), corresponde

precisamente ao termo de hartree:
2 2 = =
e L e n(P)n()
EHartree = 5 El Ej (”’]j) = 5 // Wdr dr (16)

O segundo termo, o termo em (ij|ji), corresponde & energia de troca, para
a qual contribuem apenas os pares de electroes com ’spin’ paralelo, uma vez

que (ij|ji) é sempre nulo se considerarmos electroes com ’spin’ antiparalelo.

62 ?’I” ;’F ’F, ZT_J gy
Etroca:2¥¥//w (_‘)gp (|7’_‘? 80_],,( )SO( )d’I"dT’ (17)

_,,,.‘

O facto deste termo nao poder ser expresso como um funcional da densi-
dade inviabiliza a possibilidade de ser calculado de forma exacta no quadro
da teoria do funcional da densidade, pelo que tem de ser incluido no funcional
(1.3) usando-se uma aproximagao.

Os termos até aqui discutidos — energia cinética, potencial i6nico,termo
de Hartree e energia de troca —, sdo os termos que integram o hamiltoniano
habitualmente designado por hamiltoniano de Hartree-Fock !. Existe ainda
um quinto termo que é habitualmente definido usando como referéncia a
energia do estado fundamental obtida com este hamiltoniano, designado por
energia de correlagdo. O aparecimento deste termo deve-se ao facto de ser
possivel obter uma, energia para o estado fundamental do sistema, inferior
A que se obtém usando o hamiltoniano de H-F, uma vez que este modelo
despreza efeitos de correlacao entre os electroes para além dos impostos pelo
principio de exclusao de Pauli.

Como ponto de partida para a compreensao destes efeitos de correlagao,

pode considerar-se que ao calcularmos a energia electrostética do sistema,

!Consultar por exemplo [20]
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estamos a usar a densidade de carga em cada ponto, que corresponde & quan-
tidade de carga que se encontra em média (temporal) nesse ponto. Contudo,
existem correlagoes no movimento dos electroes, que permitem minimizar
a sua energia electrostatica. De um ponto de vista classico, considerando
por simplicidade apenas dois electroes num atomo, a energia de correlagao
corresponderia & energia electrostatica ganha pelo sistema, estando os elec-
troes a descrever a sua 6rbita no mesmo sentido mas mantendo sempre um
desfasamento de 7 na sua posic¢ao orbital, relativamente & energia que se ob-
teria se mantivessem um desfasamento arbitrario. Este caso simples ilustra
bem o facto de que o cédlculo do termo de Hartree, sobre-estimaria a energia
electrostatica do sistema, sendo necessario entrar-se em linha de conta com
o efeito destas correlagbes. Este termo vai ser mais relevante para os pares
de electroes que tém ’spin’ alinhado antiparalelamente, uma vez que no caso
dos electrées com ’spin’ orientado paralelamente foi ji imposto o principio
de exclusao de Pauli que os mantém afastados.

Este termo nado tem uma forma analitica conhecida. No quadro do mo-
delo de H-F, esta energia é definida como a diferenca entre a energia obtida
usando a funcao de onda do sistema electrénico ¥, obtida na forma de um
determinante de Slater, e a energia que se obteria usando uma combina-
¢ao linear de muitos destes determinantes. Este método é habitualmente
designado por método configuracional.

Usando a teoria do funcional da densidade, sdo usadas aproximacoes que
avaliam conjuntamente a energia de troca e a energia de correlagdo. Assim,

o funcional F[n] que aparece em (1.3), pode ser escrito na forma:

Fln] = / / F)”g 7 + Eqeln)

Onde E,.[n] corresponde ao termo de troca e correlacao.
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1.4.4 Equacgoes de Kohn-Sham

Kohn e Sham propuseram em 1965 uma abordagem diferente aos problemas
que envolvem interaccoes de muitos corpos, tendo como ponto de partida a
formulagao do problema proposta por Hohenberg e Kohn e o funcional (1.3)
da seccao anterior. A sua ideia original consistiu em reformular o problema,
considerando um sistema auxiliar de particulas, ou pseudo-particulas, in-
dependentes, que substituisse o sistema de particulas com interacgoes. O
método auto-consistente que propuseram para resolver o problema, usando
este sistema auxiliar, envolve estas pseudo-particulas, que sdo independen-
tes, mas uma densidade de carga que medeia as interaccoes e que é igual
& densidade de carga associada ao sistema de particulas original no estado

fundamental. Esta reformulacdo assenta em dois pontos:

e A densidade de carga np de um sistema no estado funda-
mental, pode ser obtida de forma exacta usando um sistema

auxiliar de pseuso-particulas independentes.

e O hamiltoniano auxiliar para resolver o problema inclui o
termo correspondente & energia cinética e um potencial efec-
tivo v7y que depende da densidade:

h2

H¢ —_—
2m

aur ~

VQ + Ugf

Uma vez que consideramos como ponto de partida um sistema sem in-
teraccoes, podem obter-se orbitais 1)y para cada electrao separadamente re-

solvendo as equacoes:
ngxﬂ)ia = eid}z‘a (18)

aos seus estados proprios e valores proprios. Dispondo destas orbitais, a
energia cinética do sistema de particulas independentes pode ser escrita na

forma:
N

o h2 21,1,0
7= 35wl - gVl

(2
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que pode ser expressa como um funcional da densidade de carga dada por:

N
n= Zfirwfrz (1.9)

onde f; corresponde ao estado de ocupagdo de cada uma das orbitais 17 .

KS HKq
Vest == N0 =——> N9 ——— Vgg
v —— V¥ Yi=1,..N. <—— U

Figura 1.6: Representagio esquemética da formulagio proposta por Kohn e Sham. O
lado direito do esquema — sistema de particulas com interaccao —, e o lado esquerdo —
sistema de pseudo-particulas independentes —, partilham a mesma densidade de carga do

estado fundamental.

O potencial efectivo sentido por cada uma das pseudo-particulas inclui o
potencial i6nico, o termo de Hartree, e um termo de troca e correlacao que
para além de incorporar os efeitos de troca e correlagao discutidos anteri-
ormente, é responsavel também pela necessaria correccao a fazer relativa a
energia cinética, calculada com base no sistema de particulas independentes,

relativamente ao sistema de particulas com interacgoes.

n(v

Ve f () = Veat(T) + e/ (f),,|d7:' + Vge(7) (1.10)

=

onde o termo de troca e correlagao deve ser escrito na forma:

- 5ELUC
Vge(T) = e (1.11)

As equagoes (1.8),(1.9) e (1.10) sao habitualmente designadas pelas equa-

¢oes de Kohn-Sham e podem ser resolvidas auto-consistentemente. Para isso,
partindo de uma densidade n(7) inicial, é necessario construir ves, resolver

(1.8) e determinar uma nova densidade a partir das orbitais ¢{ obtidas. A
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energia total pode ser determinada a partir da densidade resultante. A figura

1.7 representa esquematicamente o procedimento usado nestes cilculos.

| Posigdes idnicas == v__ |

M Ve-e —®» {T+Vilu,=c,u; —» n
i Citi s
L
T Calculo auto-consistente ¢ —_ W,
z
n*(r) Eyg n

(Exs)=(Exs)i.;?

Figura 1.7 Esquema ilustrativo do método autoconsistente usado para resolver as
equacoes de Kohn-Sham, para obter os valores proprios, as funcées de onda das pseudo-

particulas e a densidade de carga do estado fundamental.

Esta ideia desenvolvida por Kohn e Sham permite tratar, de forma exacta,
sistemas de muitas particulas com interaccoes, no estado fundamental, redu-
zindo o problema a um problema de particulas independentes. No entanto,
embora o método seja exacto, carece-se ainda de uma forma para o termo
de troca e correlacdo, que tem de ser aproximado, e como foi ja referido,
difere do termo homoénimo do método de Hartree-Fock, pelo facto de incor-
porar também um termo de correccao que relaciona o sistema de particulas
independentes com o sistema de particulas com interacgoes.

Um dos aspectos que tipicamente se levanta na interpretagao dos re-
sultados obtidos resolvendo as equagoes de Kohn-Sham, prende-se com a
determinacao do hiato de energia dos compostos isoladores. De um modo
geral, nas estruturas de bandas e densidades de estados que se obtém, o
hiato de energia surge subestimado, podendo em alguns casos diferir signifi-
cativamente dos valores obtidos experimentalmente. O motivo pelo qual se
verifica esta discrepancia, tem que ver exclusivamente com uma incorrecta
determinacao da variagdo da energia de troca e correlacao, considerando que
se tem electroes a ocupar estados excitados. Na figura 1.8 encontra-se esque-

maticamente representada a diferenca entre o real valor do hiato de energia,
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m
m

N electrons k N1 electrons k

Figura 1.8: Hustragio esquematica das bandas KS HOMO - ekS - e LUMO - Eﬁil -
obtidas considerando um sistema com N electroes e N+1 electroes. A descontinuidade no
termo E., perante a introduc¢ao de mais um electrao no sistema, esta na base no erro que

se obtém entre o valor do hiato de energia calculado e o valor obtido experimentalmente
[15].

KS
Egop-

de um modo geral o termo, Ay, ndo apresenta variagoes significativas para

Egap, € 0 valor que se obtém nos célculos No entanto, verifica-se que
pontos k diferentes, pelo que este efeito se traduz apenas num deslocamento
solidario de todos os valores proprios que se encontram acima da energia de
Fermi, mantendo as bandas a mesma forma.

Existem varias possibilidades relativamente ao modo como sdo procu-
radas e construidas as fungoes de onda 1)y. Na sua construgao, sao muito
usadas ondas planas, funcoes gaussianas, parametrizacoes de fungoes atémi-
cas, e diferentes combinagoes destas bases, consoante se pretende descrever
o comportamento de electroes mais localizados ou electroes mais deslocaliza-
dos, procurando sempre minimizar o tempo computacional necessario para
efectuar os calculos e obter para o que se pretende: a melhor descri¢cdo pos-
sivel das propriedades electréonicas do composto a estudar. No decurso deste
trabalho, foram usados dois tipos de procedimentos para a construcdo das
funcoes de onda electrénicas: bases de ondas planas, e um método denomi-

nado por método dos projectores de ondas aumentadas (PAW - Projector
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Augmented Waves), que faz uso simultdneamente de uma base de ondas
atémicas e uma base de ondas planas. Na sec¢do seguinte apresenta-se uma
pequena introducdo relativa ao uso destas bases para a construcao das fun-

coes de onda dos electroes.

1.4.5 Construgao das fungoes de onda de Kohn-Sham usando

ondas planas

Logo na década de sessenta, Kohn e Sham usaram no seu trabalho original
uma expansao das funcoes 1) em ondas planas. O uso de uma base de ondas
planas corresponde a uma expansao destas funcdes numa série de Fourier e
representa, do ponto de vista algébrico, a opc¢do mais simples, por tirar
partido da periodicidade da rede cristalina. Assim, estas funcoes de onda
passam a ser representadas por:

o (= L ikr iGr

7o) = == F 7Y ari(G)e

v 4

em que {2 corresponde ao volume do cristal, e G sdo os vectores do espaco
reciproco, definidos pela condicao de que Gl = 2mm, onde [ sio os vecto-
res unitarios da rede cristalina em causa e m ¢é um inteiro. Para que 17

seja normalizada, é introduzido o factor —= e os coeficientes ak;, que sao

N
determinados auto-consistentemente, tém de satisfazer a condicao:

D i (G)P =1
G

Usando esta expansao, as equagoes de Kohn-Sham podem ser escritas como:

W L.
Z |:2Tn|k + G|250(y + vef(G — G’) Ak i = €Ak ;
G/

Os pontos k permitidos sdo definidos pelas condigoes fronteira e a sua
densidade na zona de Brillouin (BZ) é proporcional ao volume cristalino.
Contudo, computacionalmente o nimero de pontos k tratados é muito infe-

rior ao nimero de pontos k permitidos, que considerando um s6lido infinito,
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seria também infinito. Deste modo, é necessario considerar-se uma rede fi-
nita de pontos k. A melhor rede a usar depende das simetrias existentes
nas estruturas cristalinas em causa e é possivel obter-se muito boas aproxi-
magoes para a energia total do sistema electrénico usando poucos pontos E,
em particular no caso dos compostos isolantes ou semicondutores. No caso
dos compostos metalicos, este € um aspecto mais sensivel, pelo facto de ser
necessario obter a superficie de Fermi destes compostos com tanta precisao
quanto possivel, na medida em que separa os estados ocupados dos estados
desocupados, o que requer uma malha mais densa de pontos k a usar. Exis-
tem varios métodos para determinar a melhor rede a usar nos calculos, que
entram em linha de conta com as simetrias da rede cristalina e os pontos em
que é possivel obter-se integragoes exactas fazendo uso das propriedades de
funcoes periodicas [11].

Por este motivo, é necessario que seja previamente efectuado um estudo
de convergéncia da energia total obtida, em fungao do nimero de pontos k
usado nos calculos, para que seja possivel usar-se o menor nimero destes
pontos, compativel com a tolerancia que pretendemos para a variacao da
energia total.

Para além do ntimero de pontos E, também é necessario definir-se um
outro parametro relativamente ao qual devera ser feito igualmente um estudo

de convergéncia prévio.

Figura 1.9: Esfera definida no espago reciproco pela energia cinética maxima das fungdes

que integram a base de ondas planas usada para construir a fun¢ao de onda dos electroes

24



Capitulo 1. Introdugao 1.4. Teoria do funcional da densidade

Uma, vez que vai ser usada uma base finita de fungoes, é necessario definir-
se a energia cinética maxima associada as ondas planas que integram a base
de fungoes usada em cada ponto, dada por %IE—F G|%. O facto de ser usada
uma base finita de fun¢oes, introduz um erro na energia total calculada, que
pode ser minimizado aumentando esta energia de corte. Contudo, como mais
adiante se discute, é possivel usar métodos que permitem reduzir significati-

vamente o namero de ondas planas usado, fazendo uso de pseudopotenciais.

1.4.6 Aproximacao L(S)DA para o termo de troca e correla-
cao
Tal como foi referido anteriormente nao existe ainda como calcular de forma
exacta a energia de troca e correlacao. Uma das aproximagoes mais simples,
e a0 mesmo tempo mais bem sucedidas, que se usa para estimar este termo
¢ designada por aproximacio da densidade local(L(S)DA)?. Nesta aproxi-
macao a energia de troca e correlagdo é calculada tomando em consideragao
apenas a densidade electréonica em cada ponto, e com base nessa densidade
electrénica é determinada uma energia de troca e correlagdo correspondente
a um gis homogéneo de electrées, com a densidade electronica que se tem
nesse ponto. Deste modo, o termo de troca e correlagao deixa de ser tomado
como um funcional da densidade e passa a ser tratado como uma funcido
da densidade, funcao essa, obtida a partir do comportamento que se obtém
para um gas homogéneo de electrdes. Assim, este termo passa a ser escrito

na forma:

Bre= [ n(escn(®)ir

ou, no caso de um sistema em que se considere a polarizacdo associada ao

momento angular intrinseco:

By = / (e (7), ny (7)) dF

Local (Spin) Density Approximation
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Embora esta aproximacao seja uma das solucoes mais simples que se en-
controu para contornar o problema da determinagdo da energia de troca e
correlacdo, esta aproximacao tem vindo a ser amplamente usada e embora
fosse expectavel que fosse funcionar exclusivamente com densidades electro-
nicas que variassem muito lentamente, uma vez que se baseia no comporta-
mento de um gas homogéneo de electroes, a pratica tem vindo a provar que
é possivel obter-se resultados muito satisfatérios num conjunto alargado de

materiais, com base no uso desta aproximacao.

1.5 Pseudopotenciais

Uma vez que o tempo de calculo necessirio para resolver o sistema
de equacoes de Kohn-Sham autoconsistentemente, depende fortemente do
nimero de ondas planas que é incluido numa base destas funcgoes, usada
para construir as funcoes de ondas dos pseudo-electroes; é frequentemente
usada uma aproximacao que tem como objectivo a redugao do ntmero destas
funcdes necessario para construir as funcoes de onda que se pretende. Sao
necessarias tantas mais fungoes, quanto mais rapidas forem as oscilagoes das
funcdes de onda dos electroes. Por este motivo, as fungoes de onda que re-
querem a inclusao de ondas planas correspondentes a energias mais elevadas,
sao as fungoes de onda que descrevem os electroes que se encontram forte-
mente ligados aos nicleos. Por outro lado, embora os electroes de valéncia
apresentem funcoes de onda correspondentes a estados mais deslocalizados,
a construcao das suas fungoes de onda, em regides proximas do nucleo, re-
quer igualmente o uso de um elevado ntimero de ondas planas, pelo facto de
apresentarem rapidas oscilagdes nesta regiao, onde o potencial electrostatico
é elevado, e a energia cinética destes electroes varia rapidamente.

Deste modo, se for possivel evitar nos célculos, a inclusao explicita dos
electroes das camadas internas — que nao participam nas ligacées quimicas
e na maior parte dos casos nao contribuem para as propriedades fisicas nem

estruturais que os materiais exibem —, e garantir a correcta descricao do
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comportamento dos electroes de valéncia junto ao ndcleo, assegurando que
fora desta regido o comportamento destes electroes é correctamente aproxi-
mado; é possivel reduzir-se significativamente o nimero de fun¢des de base
usadas nos calculos, sendo possivel, deste modo, reduzir também o tempo de
calculo. O uso de pseudopotenciais nestes calculos permite justamente pro-
ceder a estas duas aproximagoes: por um lado nao ter de construir funcgoes
de onda dos electroes mais fortemente ligados aos respectivos nucleos, por
outro, aproximar as func¢oes de onda dos electroes de valéncia nas regioes,
junto ao ntucleo, em que estas apresentam rapidas oscilacoes.

A ideia subjacente & construcao destes pseudopotenciais consiste em jun-
tar o efeito do niucleo e electrdes das camadas internas sobre os electroes de
valéncia, e determinar qual o potencial com o qual, na auséncia do nicleo e
electroes das camadas internas, se obtém, para os electroes de valéncia, fora
da regiao do niicleo, 0 mesmo comportamento que se observa com a inclusao
de todos electroes e nicleo. O uso deste pseudopotencial nas equagdes K-S,
devera conduzir a pseudo-funcées de onda que nao apresentam nodos e tém

um comportamento suave na regiao proxima do nicleo.

Potencial

(a) (b)
Figura 1.10: (a) Hustragio esquematica do potencial e pseudopotencial i6nicos do ponto
de vista dos electroes de valéncia. Fora da regiao dos nicleos o potencial e pseudopotencial
coincidem. Na regido préxima dos niicleos o pseudopotencial é suavizado e ndo diverge.
(b) O pseudopotencial é construido juntando o efeito dos potenciais associados ao nicleo
e electroes das camadas internas. As fun¢oes de onda e pseudofungdes de onda vao diferir

apenas dentro de uma esfera fixada por r;.
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A construcao de pseudopotenciais [22| pode seguir diferentes metodolo-
gias. No entanto, de um modo geral, estes pseudopotenciais sdo gerados com
base em célculos atémicos nos quais se congidera a totalidade dos electroes

e se resolve autoconsistentemente as equacoes K-S, com a forma:

1d* I(1+1)

2 dr2 272

+ Vipsr]| rRu(r) = erRu(r) (1.12)
onde V[p; r| corresponde ao potencial a um electrao e é escrito na forma:

Vipirl = =2+ Viglpir] + Valo(r) (1.13)

R, sdo as funcoes de onda dos estados ocupados, Vi é o potencial de Hartree
e Viec & o potencial de troca e correlacdo, para o qual tem de ser usada
a mesma aproximacao que se val usar nos calculos para determinacio das
pseudofuncoes de onda e pseudopotencial, bem como nos calculos em sélidos
em que se faga uso do pseudopotencial gerado.

Os pseudopotenciais devem ser construidos de forma a que as pseudo-
funcoes de onda dos electroes de valéncia, calculadas a partir do pseudopo-
tencial, satisfacam varios critérios. As funcoes de onda e pseudofuncées de
onda devem coincidir a partir de uma dada distancia ao niicleo, r, previa-
mente fixada e que define a regido em que as fun¢des de onda dos electroes

de valéncia serdo aproximadas por funcbes mais suaves.

Rnl = RPP r 2> T

nl

e, uma vez que nesta interface se pretende também que as derivadas de pri-
meira ordem das pseudofunc¢bes de onda sejam continuas, usa-se, em geral,
a condicao de que a derivada do logaritmo das fungoes de onda e pseudofun-
¢oes de onda, devam coincidir fora da esfera, verificando-se simultaneamente

a continuidade das pseudofunc¢oes de onda.

dir [log(Rn)] = dir [log(RPP)] > Ty

Por outro lado, a carga contida no volume esférico definido por r, deve tam-

bém ser a mesma quando calculada a partir do integral do modulo quadrado
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das funcoes de onda e pseudofuncées de onda, isto é:

Tel Tel

/ |7 Ryy|2dr = / lrREP 12 dr

0 0
Esta condicao define os pseudopotenciais habitualmente designados por norm-
conserving pseudopotentials’, e permite garantir que de facto as fungoes de
onda e pseudofuncées de onda possam coincidir para r > ry, uma vez que sao
normalizadas, e ndo cumprindo com a condicdo de conservacdo da norma,
tém necessariamente de apresentar diferencas, ainda que residuais. Outra
das condicoes essenciais que um pseudopotencial terd de garantir é que os
valores proprios obtidos sejam os mesmos que se obtém considerando a to-
talidade dos electroes.

Uma vez definidas a forma em que se vai procurar o pseudopotencial

e a forma como sdo escritas as pseudofuncgoes de onda, pode obter-se um
pseudopotencial para cada um dos electrées considerados como electroes de

valéncia, por inversao das equagoes de K-S.

1(1+1) 1 d2[ PP

VPP — e @
bld,nl " 2r2 QrRZP dr? nl

O potencial Vbllff n, Obtido deste modo, consiste num potencial "blindado’, no
qual sdo incluidas as contribuiges electrao-electrao. Contudo, sendo estas
contribuicoes dependentes da densidade electrénica, e portanto, do contexto
especifico em que se ird encontrar o ido quando inserido num sdlido, estas
contribui¢oes sdao subtraidas ao potencial calculado e avaliadas autoconsis-
tentemente nos céalculos em sélidos, em que o pseudopotencial venha a ser
usado. Deste modo, o pseudopotencial pretendido e que representa uma
aproximacdo do potencial iénico sentido pelos electroes de valéncia, corres-
ponde a:

PP _ /PP PP PP
‘/inico,nl - ‘/bld,nl - VH - ch

A qualidade de um pseudopotencial depende do qudo suave é o seu com-
portamento na vizinhanca do ndcleo, por um lado, por outro, pelo modo

como reproduz correctamente a variacdo do comportamento dos electroes
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| Ndrmero atdrico |

'

- = Escalha de uma
| Aprodmagan para Excln] |_’ parametrizagdo para o

pseudopotencial

Caleulo autoconsistente
considerando todos os electries |

Parametros a ajustar }4—

¥ 1 L
Walores proprios do pseudo- Calculo dos valores
atorno coincidern com os valores  w—1 praprios e fungdes

praprios do atomo? praprias do pseudo-atomo

M

i

¥

Pseudofungdes de onda M
coincidem com as fungiies de
onda fora do raio limite fixado?

i
¥ M
Pseudofungdes de onda
satisfazemn as condicdes L4 PSEUDOPOTENCIAL
¥ GERADO
fixadas?

Figura 1.11: Esquema ilustrativo do procedimento usado na construgio de pseudopo-

tenciais

de valéncia, quando se passa de um sistema composto por um tnico atomo
isolado, para um sélido. Este ultimo aspecto define a transferabilidade de
um pseudopotencial.

A optimizacdo destes dois parametros nao ¢, contudo, trivial, pelo facto
do aumento da transferabilidade dos pseudopotenciais envolver, em geral, a
escolha de raios, r., menores e se obter desse modo pseudopotenciais menos
suaves. Por outro lado, a escolha de r.;, encontra-se limitada pela posicao do
nodo mais distante do nucleo de cada funcao de onda que se vai aproximar,
uma vez que se pretende construir pseudofuncoes de onda que nao tenham
nodos e permitam, deste modo, a obtengdo de pseudopotenciais suaves. O
teste mais usado para garantir e avaliar a transferabilidade dos pseudopoten-
ciais, consiste em testar a igualdade das derivadas do logaritmo das fungoes

de onda e pseudofuncoes de onda, fazendo variar o valor proprio €,; associado
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4 orbital em causa, dentro de uma certa vizinhanca de e;.

1 ARy (1 enies) _ 1 AR (7, Enis)
RUP (7, eniss) dr Ry (7, €nits) dr

(1.14)

Este teste permite verificar se perante uma alteracao dos valores proprios
dentro de uma certa vizinhanca em torno de &,;, se obtém uma variacao
idéntica nas funcdes de onda e pseudofuncoes de onda. Esta variacao de
enl pretende simular as variacoes que se observam nos valores préprios ob-
tidos no contexto de um soélido. Contudo, os termos de Hartree e troca e
correlacdo sdo mantidos inalterados, ao contrario do que acontece se se usar
o pseudopotencial nos calculos efectuados num so6lido. Por este motivo, o
teste efectuado ao comportamento da derivada do logaritmo das pseudofun-
¢oes de onda, nao constitui um critério absoluto relativo & qualidade dos
pseudopotenciais. Por outro lado, quando atomos isolados passam a estar
em condi¢oes de interagir sdo criados novos estados com diferentes valores
proprios e em muitos casos ocorre uma transferéncia de carga importante
entre dtomos. Uma vez que o valor proprio associado a um dado estado é
dado pela variacao da energia total com a ocupacao desse estado, a variagao
das funcoes de onda, dos valores proprios e estados de ocupacao, estdo todos
interligados. Avaliando unicamente o comportamento das derivadas do loga-
ritmo das pseudofungoes de onda, garante-se que perante a mesma alteracao
num dado valor préprio, a funcdo de onda e pseudofuncao de onda, que des-
crevem o estado associado a esse valor proprio, variam do mesmo modo, no
entanto, a correcta variacdo dos valores proprios nao é avaliada.

Por este motivo, M. Teter [16] propds uma condicdo adicional na constru-
cao de pseudopotenciais, especialmente indicada no caso de pseudopotenciais
a ser usados em calculos efectuados sobre o0xidos. A condi¢@o introduzida
visa uma correcta reproducao da alteracdo dos valores préprios quando se
passa de um sistema de um atomo isolado para um sélido. Esta condicao

baseia-se no conceito de 'chemical hardness’ definido como um meio da se-

31



Capitulo 1. Introdugao 1.6. LSDA+U e PAW

gunda derivada da energia total em ordem ao ntimero de electroes.

19°E
T 9002
Uma vez que o valor préprio €; corresponde & derivada da energia total
relativamente ao estado de ocupacgdo de i, f;,e que 1 corresponde a uma
medida da segunda derivada da energia total relativamente & ocupagido de
qualquer estado, pode escrever-se 77, na forma de uma matriz que relaciona
a alteracdo dos valores préprios com a variagdo na ocupacao de qualquer

estado, isto é:
. 1 851

Nij = 5673

Se escrevermos a densidade electrénica, p, na forma:
p= E fip;
J

de onde se obtém que % = pja%, torna-se mais evidente o facto de uma
alteracdo na ocupacgao de um dado estado j, corresponder a uma alteracdo
na densidade electronica, que através dos termos de interaccao electrostatica,
Vi, e de troca e correlagdo, V., implica uma variacao nos valores proprios
dos restantes estados 7. Pelo que, os elementos nao diagonais da matriz n;;,
nao tém de ser nulos e em geral ndo sdo nulos. A condicao introduzida por
Teter, 'hardness conserving condition’, consiste na procura de pseudopoten-
ciais para os quais se obtenha para o pseudodtomo a mesma matriz 7;; que
se obtém para o 4tomo, isto é, nos céalculos em que se inclui a totalidade
dos electrées. Nos calculos efectuados ao longo deste trabalho, no BaT'iOs,
o uso de pseudopotenciais construidos incluindo esta condicao, revelou-se

essencial.

1.6 LSDA-+U e PAW

Como se referiu anteriormente, a aproximacdo LDA tem-se revelado uma

aproximagcao muito bem sucedida em muitos e diversos contextos. H& no
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entanto casos em que esta aproximacao nao tem conduzido a resultados cor-
rectos e por este motivo foi desenvolvida uma extensdo desta aproximacgao.
A aproximagao LSDA+U permite que se introduza um termo de correlagao
especifica para a descricdo do comportamento de electrées provenientes de
orbitais de que se considere que a aproximacio LDA esteja a subestimar
este termo. Para que tal seja possivel, é contudo necessério abandonar uma
representacdo dos electroes efectuada usando exclusivamente ondas planas
e, portanto, o uso de pseudopotenciais obtidos tal como se descreve na sec-
¢ao de pseudopotenciais da introducao do presente trabalho. No ’software’
usado no desenvolvimento deste trabalho [1] a aproximacao LSDA+U foi
implementada usando o método da projeccao de ondas aumentadas. Nos
proximos pardgrafos apresenta-se alguns aspectos explanatérios do essencial
do método da projeccao de ondas aumentadas, bem como algumas conside-
ragoes respeitantes a aproximacao LSDA-+U, no entanto, para maior detalhe
sobre cada um dos tépicos podem ser consultadas as referéncias: [6], [12],
[10], sobre o método da projecgao de ondas aumentadas e [2] e [5], sobre
LSDA-+U.

PAW

Este método foi proposto por Blochl em 1994 [6] e consiste numa abordagem
que se encontra a meio caminho, entre a representacao dos electroes fazendo
uso de formas analiticas para as suas funcGes de onda, correspondentes a
orbitais s, p, d ou f; e 0 uso de pseudopotenciais e bases de ondas planas;
sendo que cada um destes métodos apresenta vantagens. No método da
projeccao de ondas aumentadas, o espaco é dividido em regides em torno de
cada nucleo, e as regides correspondentes ao restante espago que se encontra
nos intersticios das regides nucleares. No que toca ao espaco que se encontra
nos intersticios das regioes de aumento, sdo usadas exclusivamente ondas
planas para construir as fungoes de onda electrénicas. No caso das regides de

aumento as fungoes de onda, [1), sdo obtidas com base numa transformacao

33



Capitulo 1. Introdugao 1.6. LSDA+U e PAW

linear proposta por Bléchl, que permite reconstruir as fun¢des de onda dos
electrdes a partir de pseudo fungdes de onda, |1 ), mais suaves na regiao do
nucleo, e coincidentes com as func¢des de onda na regido exterior i regiao de

aumento. Esta transformacédo linear, pode ser escrita como:

- 1+z |¢z |¢z <ﬁz| (1'15)

e é definida como sendo a transformacao que uma vez aplicada a uma pseudo
funcdo de onda, permite recuperar a funcao de onda associada a essa pseudo

funcao de onda.

) =Tl ) =14 )+ > (1) — I )) (Bl &) (1.16)

As funcdes |¢;) e |¢; ) sdo as funces de onda parciais e pseudo funcoes de
onda parciais com as quais se pode expandir |[¢)) e |1 ) como combinacoes

lineares em que os coeficientes destas expansoes sdo os mesmos para os dois

= Z|¢Z> Ci
= ZW;@ ) Ci

e (pi| s@o projectores localizados, tais que, no interior da zona de aumento:

Ccasos.

= (pi| V)
Na figura 1.12 apresenta-se um esquema ilustrativo do modo como se pre-
tende encontrar as funcoes de onda que descrevem os electroes, usando esta
abordagem. Durante os célculos auto-consistentes, as quantidades |¢; ), |f; )
e (pi|, permanecem constantes, uma vez que dependem apenas do iao que
se estd a considerar, e procura-se determinar |@Z~J ), que fora da regiao de au-
mento corresponde & funcdo de onda dos electroes em questao, e no interior
da regiao de aumento, permite reconstruir as funcoes de onda electrénicas
e subtrair a contribuicdo de |¢ ), nesta regido. Podem entdo definir-se trés

densidades diferentes que compoem n(r):
TL(T) = fb(T) + nr.aumento(r) - ﬁr.aumento(r) (1.17)
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Figura 1.12: Esquema ilustrativo da transformagéo linear T proposta por Bléchl, que

estd na base do método da projeccao de ondas aumentadas

Como a densidade de pontos k necessarios para descrever correctamente
as funcgoes de onda electrénicas na regiao de aumento é significativamente
superior 4 densidade de pontos k necessérios para descrever a regiao intersti-
cial, é usada uma segunda grelha de pontos lg, radial, na regido de aumento,
relativamente & qual, na proposta original de Blochl, e também no modo
como foi implementado este método no ’software’ usado neste trabalho, as
funcoes de onda parciais e pseudo-funcées de onda parciais, sao expandi-
das em ondas planas e multiplicadas por esféricas harmonicas. O mesmo
procedimento é usado para determinar os projectores que depois sdo usados

durante os calculos auto-consistentes.

i
=

Figura 1.13: Representagao ilustrativa das duas redes de amostragem usadas no método
PAW

Também aqui, o efeito da presenca dos electroes de camadas internas,

que se considere que nao desempenham nenhum papel na determinacao das

propriedades electrénicas dos materiais, por possuirem energias demasiado
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baixas e nao participarem nas ligagoes quimicas, é representado pelo uso
de um pseudo-potencial i6énico, que pressupoe um congelamento das suas
funcoes de onda e consequentemente da densidade electronica que lhes esta
associada.

Em suma, o método da projeccio de ondas aumentadas, permite procurar
as funcoes de onda dos electroes, fazendo uso de uma grelha de amostragem
do espago reciproco que requer menos pontos, & qual se sobrepde uma se-
gunda rede, localizada apenas em torno dos ides; e permite que, beneficiando
do uso de pseudo-funcGes de onda, mais suaves na regiao do nicleo, seja pos-
sivel reconstituir as fungoes onda que se obteriam ndo usando estas funcoes
‘suavizadas’ e considerando todos os electroes como electroes de valéncia,
através de projectores, previamente determinados. Uma vez que no interior
das regides de aumento as funcoes de onda electrénicas sao representadas
pelo produto de uma expansao em ondas planas, numa rede radial, por esfé-
ricas harmonicas, é possivel, tal como se pretendia no decurso deste trabalho,

tratar de forma diferenciada electrées s, p, d, f, ou d.

L(S)DA+U

Embora a aproximacao LDA funcione de forma satisfatéria em muitos casos,
existem porém alguns sistemas em que esta aproximacao tem vindo a falhar.
Entre estes sistemas incluem-se os 6xidos de metais de transicao, cujas pro-
priedades electronicas sao em geral determinadas pelas bandas formadas por
electroes d, do metal de transi¢ao, que, apresentando um elevado grau de
localizacdo espacial possuem, por isso, um comportamento fortemente corre-
lacionado. A aproximacao LDA, pelo facto de se basear no comportamento
de um gés de electroes homogéneo, tem vindo a nao descrever correctamente
estes sistemas. Na tabela 1.2 apresentam-se varios exemplos de ¢xidos para
os quais se obtém, usando LDA, um comportamento metalico, ou para os
quais se obtém valores para o hiato de energia muito inferiores aos que se

medem experimentalmente, e que tém a vindo a ser correctamente descritos
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usando a aproximacao de que se apresenta aqui uma pequena introducao:
LDA+U.

Erpa FErpatu FEerp MLDA MLDA+U Meap
CaCuO2 0.0 2.1 1.5 0.0 0.66 0.51
CuO 0.0 1.9 1.4 0.0 0.74 0.65
NiO 0.2 3.1 4.3 /4.0 1.0 1.59 1.77 / 1.64 / 1.90
CoO 0.0 3.2 2.4 2.3 2.63 3.35 /3.8
FeO 0.0 3.2 2.4 3.4 3.62 3.32
MnO 0.8 3.5 3.6-3.8 4.4 4.61 4.79 / 4.58

Tabela 1.2: Comparagio de resultados obtidos para o hiato de energia - E em eV
- e momento magnético m em pupg, usando LDA e LDA+U, com os resultados obtidos

experimentalmente. Tabela retirada da referéncia [3]

Uma classe alargada de sistemas em que a inclusao destes efeitos de cor-
relagdo se revela cimeira para descrever as propriedades que apresentam,
sao os chamados isoladores de Hubbard-Mott e os isoladores por transferén-
cia de carga. Para a descricdo deste tipo de sistemas foram desenvolvidos
modelos, como o modelo de Hubbard ou de Anderson, nos quais se inclui
explicitamente um termo que contempla a energia de interaccdo local ou
quasi-atémica, destes electrdes provenientes de orbitais com uma localizagao
espacial mais pronunciada. Nas figuras 1.15 esté ilustrada a diferenga que se
tem na origem do comportamento isolador para os dois casos. O termo de

Hubbard U ¢é definido, para o caso de uma banda d como sendo:
U=Ed"™) + E(d") - 2E(d")

e corresponde ao aumento da energia de repulsdo electrostatica associada a
passagem de um electrdo de uma orbital d com n electroes para outra orbital
d, igualmente com n electroes. Na figura 1.14 encontra-se representada a di-

ferenga que se pretende contemplar com a introducao do termo de Hubbard.
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Dos K DOS P

Figura 1.14: Figura ilustrativa da diferenga no modo como é descrito um sistema com
efeitos de correlacdo importantes, considerando para o célculo da repulsao electrostatica

entre os electroes fortemente correlacionados, uma densidade média de carga.

Do lado esquerdo da figura tem-se um sistema que apresenta efeitos de cor-
relacdo especifica importantes e a respectiva densidade de estados. A direita
tem-se o resultado que se obtém no caso das interaccdes electrao-electrao
deste sistema serem descritas com base numa aproximacao de campo médio,
e, no que toca aos efeitos de troca e correlacio, usando LDA, que tal como
foi ja descrito, se baseia numa avaliagdo local do que seria 0 comportamento
de um gés de electroes homogéneo, baseada na densidade electrénica média
nesse ponto. Como na presente situagdo se pretende tratar um sistema que
apresenta estes efeitos de correlagdao mais pronunciados, e ndo obstante desse
facto, se pretende manter um tratamento das interacgoes electrao-electrao,
usando uma aproximacao de campo médio e LDA, é introduzida esta cons-
tante de interacgao adicional. Uma vez que a inclusao deste termo representa
um o custo energético acrescido para a coexisténcia de electroes no mesmo
sitio da rede, verifica-se, com a sua incluso, um efeito de localizagdo sobre os
electrées provenientes destas orbitais, uma vez que ocorre uma redugio nos
saltos electronicos para diferentes sitios da rede. Por outro lado, o facto da

coexisténcia de dois electroes na mesma orbital ser nestes casos energetica-
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mente mais desfavoravel, observa-se uma divisao da banda que seria formada
por electroes provenientes destas orbitais atémicas, formando-se duas bandas
que distam entre si uma energia U. No caso dos éxidos em que a abertura
deste hiato de energia estd na base do comportamento isolador que apresen-
tam, de acordo com a posi¢do relativa das bandas formadas por electroes p e
d, obtém-se um isolador de Hubbard-Mott ou um isolador por transferéncia

de carga. Na figura 1.15 estd representada a densidades de estados que se

D) E
- [ IH/\I
E;
Ay
U
Op -
__ -~ IHH
i ou T
Isolador de Hubbard-Mott Isolador por transferéncia de carga

Figura 1.15: Esquema ilustrativo da diferenga entre um isolador de Hubbard-Mott e

um isolador por transferéncia de carga.

obtém para cada um destes casos.
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Capitulo 2

Estado fundamental do BaliO3

O trabalho foi iniciado pela caracterizagao do estado fundamental da estru-
tura cubica do BaTi0Os. Durante a realizacdo desta fase do trabalho, pelo
facto de se ter verificado que os pseudopotenciais com os quais foi inici-
ado este estudo, nao reproduziam a instabilidade ferroeléctrica do BaTiOs,
houve necessidade de se recorrer a pseudopotenciais mais adequados, pelo
que, uma parte dos resultados que aqui se apresentam correspondem tam-
bém a um estudo comparativo entre o que se obteve usando os dois tipos
de pseudopotenciais: pseudopotenciais gerados com o esquema proposto por
Troullier-Martins [22] e pseudopotenciais gerados pelo esquema proposto por
Teter [16].

Estes altimos pseudopotenciais diferem dos primeiros essencialmente em

dois aspectos:

e Sio considerados no célculo, como electrées de valéncia, estados de

mais baixa energia, designadamente, Babs, T%3p, T'3s.

e TFstes pseudopotenciais sdo especialmente indicados para 6xidos, nos
quais existe em geral uma transferéncia de carga significativa entre os
ioes, uma vez que incorporam a condicao adicional proposta por Teter

- condicao de ’chemical hardness’ -, ja discutida no primeiro capitulo.
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Apos 0s necessérios estudos de convergéncia, quanto ao nimero de ondas
planas a usar e o namero de pontos k necessarios para a malha de amostra-
gem do espaco reciproco, procedeu-se & optimizacao do pardmetro de rede da

estrutura. O pardmetro de rede de equilibrio pode ser determinado, sendo

0.01 T
ok
-0.01+ Grellha de
pontos k A(E) (meV)
< -0.02F 3x3x3 -60.0
o 4x4x4 -11.7
i -0.03fF 5x5x5 -2.2
= 6x6x6 -05
-0.04F Estudo de convergéncia Tx7x7 -0.1
: realizado usando um limite 8x8x8 -0.0
-0.05}¢ para a energia para as 9x9x9 -0.0
: ondas planas de 950 eV 10x 10x 10 -0.0
-0.06} 1Mx11x11 0
-0.07 n n . .
2 4 6 8 10 12
(n° de Pts K)'"*
(a)
100
8ol Eutort (€Y) | AE) (eV)
Estudo de convergencia realizado 270 88.0597
usando uma grelha de amostragem 405 33.4529
ol do espaco reciproco de 4 x 4 x 4 540 10.4813
~ 675 2.2275
o 810 0.3810
G 40t 945 0.0782
'% 1080 0.0571
1215 0.0462
20k 1350 0.0261
1485 0.0095
0
ot

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Energia de corte das ondas planas (eV)

(b)

Figura 2.1: (a) - Estudo de convergéncia relativo ao nfimero de pontos k necessarios
para a amostragem da zona de Brillouin. (b) - Estudo de convergéncia relativo a energia
maxima das ondas planas que integram a base usada.

(Em ambos os casos foi considerada a variagdo de energia obtida com cada um dos céalculos
efectuados relativamente ao calculo computacionalmente mais exigente, correspondente ao tltimo

ponto de cada um dos graficos)

aquele a que corresponde a menor energia, fixando uma mesma grelha de
amostragem do espago reciproco e a energia de corte das ondas planas usa-

das no célculo. Realizaram-se célculos fazendo variar o parametro de rede
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e verificou-se 0 modo como varia a energia total do sistema usando pseudo-
potenciais gerados pelo esquema Troullier-Martins [22] e pseudopotenciais
gerados pelo esquema proposto por Teter [16]. Os electroes considerados no
calculo como electroes de valéncia encontram-se indicados na tabela 2.1 para

cada um dos casos.

Iao | Troullier-Martins Teter

O 2s? 2p* 2s? 2p*

Ti 3d? 45* 3s? 3p° 3d? 45?
Ba 5p° 65> 552 5p° 652

Tabela 2.1: Electrdes considerados na geracio dos pseudopotenciais como electrdes de

valéncia

De acordo com os resultados, obteve-se um parametro de rede de a = 4.15
A, usando os pseudopotenciais de Troullier-Martins e a = 3.95 A, usando os
pseudopotenciais de Teter. Com base no pardmetro de rede experimental,
que é de a = 4.00 A, verifica-se que se tem, no primeiro caso, um erro de
cerca de 3.7 % e no segundo caso um erro de cerca de 1.3 %. Os desvios que
se obtiveram em ambos os casos sao da ordem do erro que é referido noutros
calculos efectuados, usando pseudopotenciais e LDA. Salienta-se contudo
que no caso do pardmetro rede determinado usando os pseudopotenciais
gerados pelo esquema de Troullier-Martins obteve-se um valor superior ao
valor experimental, ao contrario do que de um modo geral acontece.

No entanto, uma vez que o comportamento ferroeléctrico nos materi-
ais depende fortemente do volume da célula unitaria, para que fosse possi-
vel observar-se a existéncia de uma instabilidade estrutural neste composto,
conducente ao aparecimento dos momentos dipolares eléctricos permanentes
que apresenta, usou-se o parametro de rede determinado experimentalmente,
que é de a=4,00 A. As posicoes ionicas usadas para construir a célula ctbica

prototipo (de mais alta simetria), foram, em coordenadas reduzidas:
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Figura 2.2: Variagio da energia total com o parametro de rede.

(esquerda: pseudopotenciais Troullier-Martins - direita: pseudopotenciais Teter)

Ba : (0.0, 0.0, 0.0)
Ti: (05,05, 0.5)
O1: (05,05, 0.0)
Oy : (0.5,0.0,0.5)
O3 : (0.0, 0.5, 0.5)
banda | Largura de banda (eV) | Integral DOS (electrdes)
O2s 1.33 6
Bas, 1.17 6
Oap/Tisa 4.90 18

Tabela 2.2: Larguras de banda

De acordo com a estrutura de bandas calculada, obteve-se um hiato de
energia indirecto de 1.73 eV, ao longo de (R — G), e um hiato directo (G
— G) de 1.76 V. O valor do hiato obtido é significativamente inferior ao
valor obtido por Manuel Cardona [13] a partir do espectro de absorc¢ao do
BaTi0s, determinado experimentalmente, que é cerca de 3.2 eV (G — G),
para a fase ctibica. Contudo, como foi ja referido no capitulo de introdugao,

esta discrepancia obtida em calculos DFT ¢é ja bem conhecida. A partir do

44



Capitulo 2. Estado fundamental do BaTiO3

\
/
i

\\
/]
/

” _ s, - fous, e ' "
e S e osala
[Eien N 2;“\% NS

e

N

{

10 Ba5p
r T

201

25

v

¥

Figura 2.3: (a) Estrutura de Bandas e densidade de estados BaTiOs; (b) Zona de

Brillouin para a fase ctibica do BaT'iO3

150 .

120+

90+

DOS

60

30+

0 e
-10-8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
Energia (eV)

Figura 2.4: Densidade de estados parcial para as bandas Ti 3d e O 2p

integral da densidade de estados pode ainda verificar-se que os 2 electroes

correspondentes as orbitais 6s do Ba, bem como os electroes 4s do Ti, passam
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a ocupar a banda O2p-Ti3d, uma vez que se encontram nesta banda 18
electroes.
Na figura 2.5 encontra-se representada a estrutura de bandas obtida com

os pseudopotenciais gerados a partir do esquema de Teter [16].

a0k Ba5s i
Ti3
40 P 4
,50 - .
Ti 3s
G M X G R z G

Figura 2.5: Estrutura de bandas e densidade de estados obtidos com pseudopotenciais

gerados usando o esquema proposto por Teter [16]
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Figura 2.6: Comparagao da estrutura de bandas e densidade de estados, junto ao nivel
de Fermi, obtidas com os dois tipos pseudopotenciais.

(Esquerda : Troullier-Martins - Direita : Teter)

A estrutura de bandas obtida, bem como a densidade de estados, nao

diferem significativamente dos resultados obtidos com os outros pseudopo-
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tenciais, para as bandas que tinham sido ja previamente incluidas nos cal-
culos. Observa-se, no entanto, uma ligeira diminuigdo na largura de banda
formada pela hibridacao das orbitais 2p do O e 3d do T'%, que passa agora a
4.72 €V, tendo diminuido cerca de 3.7 %. No que respeita ao valor do hiato
de energia as diferencas obtidas sdo ainda menos significativas.

A partir das estruturas de bandas obtidas pode verificar-se que este com-
posto exibe um caricter misto quanto a transferéncia de carga envolvida nas
ligagbes quimicas estabelecidas, verificando-se a existéncia de uma ligagao
com cardcter claramente covalente entre os atomos de T e O, devida a forte
hibridacao das orbitais 3d do T% e 2p do O, evidenciada pela dispersao que
se observa na estrutura de bandas. Através da densidade de estados parcial,
que se mostra na figura 2.4, pode ainda verificar-se que a banda formada
pelos electroes provenientes destas orbitais, inclui electrdes cujas fungoes de
onda conservam um caricter ’d’, ndo se tendo por isso uma transferéncia
completa dos 2 electroes 3d do T para os O, como se esperava obter num
solido i6nico. Por outro lado, os dois electroes provenientes da orbital 6s do
Ba, bem como os electroes provenientes das orbitais 4s do 7%, sao transfe-
ridos para os O, ficando estas bandas vazias. As restantes bandas ocupadas
encontram-se bem separadas e apresentam uma dispersao quase nula.

Para verificar a possibilidade de se reproduzir a instabilidade ferroeléc-
trica no BaTi03, usou-se um procedimento andlogo ao descrito por Ghosez
[8]. A metodologia usada consiste em fixar a estrutura cubica da célula
unitaria, assim como o seu volume, induzir progressivamente uma distorgao
nas posi¢des idnicas, e avaliar a variacdo da energia total do sistema. O
objectivo é verificar se as posigOes ibnicas correspondentes as posicoes de
alta simetria, correspondem & configuracao para a qual se obtém a menor
energia. Um dos motivos pelo qual foi adoptada esta metodologia é o facto
de ser computacionalmente muito menos exigente do que uma abordagem
que passasse por explorar toda a paisagem energética resultante da variagao

das posicoes i6nicas de todos os ides. Por outro lado, o facto de se observar
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experimentalmente que a transicao de fase, da fase cubica para a fase tetra-
gonal (ferroeléctrica), é acompanhada pelo ’softening’ de um fonao (w — 0),

sugere que seja testado um padrao de distor¢ao, conforme se efectuou.
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Figura 2.7: Variagdo da energia total com a amplitude do vector de distor¢io A\. A
direcgao testada foi a direc¢do <001> e o vector de distor¢ao A corresponde a um deslo-
camento relativo dos varios iGes, tal que A = 1 corresponde a uma variacao das posigoes

i6nicas segundo <001> de:
d(Ba) = -0.002 ; §(T') = -0.096 ; 6(O1) = +0.158 ; 6(O2) = 6(03) = +0.071

(a) - Resultado obtido usando os pseudopotenciais gerados pelo esquema Troullier-Martins
[22].

(b) - Resultado obtido usando pseudopotenciais gerados usando o esquema de Teter [16]

Como se pode verificar pelos resultados obtidos - grafico da esquerda -,
os pseudopotenciais Troullier-Martins, ndao reproduzem a instabilidade fer-
roeléctrica presente no material, uma vez que a curva da energia em fungao
do vector de distorcdo apresenta o seu minimo para A = 0. No entanto,
como foi ja referido anteriormente, usando os pseudopotenciais gerados pelo
esquema, proposto por Teter [16] pode observar-se a presenca desta insta-
bilidade, como se pode verificar no gréifico a direita, uma vez que a curva
apresenta um minimo para A = 0.5.

Na figura 2.9 comparam-se as estruturas de bandas e densidades de es-
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tado obtidas antes e depois de ser imposta a distorcao na rede, para os dois
pseudopotenciais. Os célculos obtidos com distorcao da rede foram efectua-
dos fazendo A = 0.5, distor¢do a que corresponde o minimo de energia que

se observou usando os pseudopotenciais de Teter.

-33.02

-33.04
-33.06’%
-33.08

-33.1
-33.12.'“
-33.14
-33.16

-33.18

333 M X G R z G

Figura 2.8: Variagao observada nas bandas correspondentes as orbitais 3p do Ti, quando

é imposta a distorgao na rede.

No caso dos pseudopotenciais de Teter e ao contrario do que era expec-
tavel, observa-se uma pequena variacao na banda correspondente as orbitais
3p do T'%, como se mostra no grafico da figura 2.8, o que significa que embora
estes estados tenham uma muito baixa energia, e se trate de electrées com ele-
vado grau de localizagao, sao sensfveis & distor¢cao que se estd a impor na rede.
Para averiguar se de facto esta variagdo se
encontra na origem das diferengas nos re-
sultados obtidos com os dois tipos de pseu-

dopotenciais, calculou-se para os dois ca-

sos a variacao na distribuicao da densidade
de carga, quando é imposta a distor¢cdo na Figura 2.10: Plano ao longo do
rede. Para isso, foram realizados calculos qual foi analisada a densidade elec-
em que o deslocamento relativo dos ioes foi tronica com e sem distor¢ao da rede.
feito por forma a que o idao de T nao fosse

deslocado, mantendo-se contudo o mesmo padrao de distorcao da rede. Este
procedimento foi adoptado para que pudessem ser subtraidas as densidades

electrénicas, ponto a ponto, e fosse possivel observar-se as alteracoes em
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torno do ido de 7%, com a garantia de que as alteragoes observadas nao se
deviam a alteracdo da posigdo deste ido. O plano em que foi analisada a
variacao na densidade electrénica encontra-se representado na figura 2.10.
Embora na estrutura de bandas este efeito seja muito pequeno, ana-
lisando as diferencas que se obtém na densidade electrénica para a rede
distorcida e ndo distorcida, pode concluir-se que efectivamente existe uma
redistribuicao espacial das nuvens electronicas em torno do atomo de T%,
concluindo-se portanto que a obtencao de um minimo de energia para um
valor nao nulo de ), indicativo de que existe uma instabilidade ferroeléctrica
no BaT'iOs, requer que sejam incluidos no calculo, como electroes de valén-
cia, os electroes provenientes das orbitais 3p do 71", uma vez que o sistema
minimiza a sua energia alterando a disposi¢ao espacial das nuvens electréni-
cas destes electroes. Nao foi contudo esclarecida a importancia da condigdo
adicional de ’chemical hardness’ proposta por Teter, na discrepancia de re-

sultados obtidos usando os dois tipos de pseudopotenciais.
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Figura 2.11: Densidades electronicas calculadas para A = 0 (esquerda) e A = 0.5 (di-
reita). Em cima: Resultados obtidos com os pseudopotenciais Troullier-Martins. Em
baixo: Resultado obtidos com os pseudopotenciais de Teter. Na terceira linha: Resultado
da subtracgdo das duas densidades (p(A = 0) — p(A = 0.5)) para os dois casos. a) -

Troulier-Martins. b) - Teter. 59



Capitulo 3
caracterizacao do BaF'eOs

Uma vez que o objectivo deste trabalho consistia em analisar, quanto &s
propriedades electrénicas e magnéticas, o efeito da substituicdo de &tomos
de titdnio por &tomos de ferro, na matriz do BaTiO3, decidiu-se carac-
terizar previamente a fase cibica do BaFeQOs. Este composto apresenta
em geral uma estrutura hexagonal, caracterizada pelos parametros de rede
a=5.656(5) A ec=13.889(9) A e uma simetria P63/mmc [19]. No entanto,
recentemente tém vindo a ser obtidos filmes finos deste composto que apre-
sentam uma fase cibica e tém sido crescidos por ablacido 'laser’ em substratos
monocristalinos de SrTi0s3 [18], [17] e LaAlO3 [7].

Dos filmes obtidos nos trabalhos ja citados foi determinado o parametro
de rede que varia entre 4.120 A e 4.009 A, dependendo do substrato usado,
condicoes de deposicao e tratamentos térmicos efectuados depois da obtencéo
dos filmes. No que toca & caracterizacio efectuada nestes filmes, verificou-se
que exibem uma elevada resistividade, maior ou igual a 100 £ c¢m [7], uma
elevada constante dieléctrica, que se verificou ser de € = 59 [18], e exibir um
comportamento ferromagnético a temperatura ambiente.

Relativamente as propriedades magnéticas deste composto, tem-se verifi-
cado que as lacunas de oxigénio e a consequente presenca de ides de F'e com

valéncia 3+ e 4+, influencia fortemente os resultados obtidos, tendo sido ve-

23



Capitulo 3. caracterizagdo do BaFeOs3

rificado por Callender et al um aumento do campo coercivo e do momento de

saturagao, & medida que reduziam o ntumero de lacunas no material através
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No trabalho desenvolvido para a carac-
Figura 3.1: Grafico retirado de [7].

Medidas de curvas de histerese em fil-

terizagao do estado fundamental da fase
mes de BaFeOs crescidos em SrTi0s cubica do BaFeOs, este trabalho experi-

sujeitos a recozimentos efectuados em Mmental ja realizado sobre esta fase foi to-

atmosfera de Oz a diferentes tempe- mado como referéncia.
raturas.

Apos os necessarios estudos de conver-
géncia, o trabalho foi iniciado pela optimizac¢ao do parametro de rede, usando
um procedimento andlogo ao ja descrito anteriormente. Foram usados pseu-
dopotenciais obtidos pelo esquema Troullier-Martins. Os electrdes conside-
rados no célculo como electroes de valéncia foram, no caso do oxigénio e bario
os electroes j4 referidos na tabela 2.1 e no caso do ferro os que se indicam

na tabela 3.1.

Iao Electroes

Fe 3d° 42

Tabela 3.1: Electrdes de valéncia considerados no pseudopotencial do ido Fe

Usando as curvas que se mostram na figura 3.3, obtém-se um parametro
de rede de a = 4.00 A nédo permitindo desdobramento magnético, e ag = 4.04

A permitindo desdobramento magnético, verificando-se que o valor obtido
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Figura 3.2: Estudos de convergéncia realizados para determinacio da grelha de amos-

tragem do espacgo reciproco e energia maxima das ondas planas a usar.

estd dentro do intervalo dos valores que se tem vindo a obter experimental-
mente. Na figura 3.4, mostra-se os resultados dos célculos das densidades de
estado, para cada um dos parametros de rede correspondentes a estes mini-
mos, bem como as densidades de estado que se obtém usando o parametro
de rede experimental [17].

Tal como se esperava, a hibridacao entre as orbitais 2p do oxigénio e as
orbitais 3d do metal de transicdo que se encontra no interior da célula, é for-
temente reforcada quando passamos do Ti para o Fe, uma vez que o aumento
da carga positiva nuclear, no caso do ferro, contribui para uma diminui¢ao
da energia das suas orbitais 3d, passando estas a encontrar-se mais proximas,
do ponto de vista energético, das orbitais 2p do O. Por este motivo o caricter
covalente desta ligacao é reforgado. Como se pode observar, tal como era

expectavel perante a elevada densidade de estados junto ao nivel de Fermi,
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Figura 3.3: Variagio da energia total com o parametro de rede, com e sem desdobra-

mento de spin

para o caso nao magnético, atendendo ao critério de Stoner, verifica-se a
existéncia de desdobramento magnético nos casos em que este foi permitido,
obtendo-se uma magnetizacdo de 3.702 up para a célula com parametro de
rede de 4.04 A e 3.805 up para a célula com o parametro de rede de 4.120
A. Também o ligeiro aumento do parametro de rede, para o caso em que é
permitido o desdobramento magnético, era expectavel, uma vez que o apare-
cimento do momento magnético implica a desocupacao de orbitais ligantes,
de mais baixa energia, e a ocupagao de orbitais anti-ligantes ou nao ligantes.
Para além do desdobramento que se observa nas bandas que resultam da
hibridacao das orbitais 2p do O e 3d do Fe, observa-se também um efeito
de polarizacao sobre os electroes 2s do O, que resulta num desdobramento
de cerca de 0.4 eV. O mesmo ndo se verifica no caso da banda 5p do Ba,
dado que espacialmente estes electroes nao se encontram na proximidade
dos electroes d do Fe, ndo existindo por este motivo efeitos de polarizagdo
relevantes. Pode ainda verificar-se que nas bandas que resultam da hibrida-
¢ao das orbitais 3d e 2p do Fe e O, para o caso dos portadores minoritarios,
observa-se a formacao de uma banda mais extensa, evidenciando um maior

grau de hibridacao entre as orbitais envolvidas para o caso dos portadores
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Figura 3.4: a) e b): densidades de estados obtidas para os minimos de energia que se
mostram na figura 3.3 nao permitindo desdobramento magnético e permitindo desdobra-
mento magnético.

c) e d) : densidades de estado obtidas usando células com o parametro de rede experi-
mental [17]

minoritarios. A origem deste maior grau de hibridagdo poderé ser atribuida
ao facto do desdobramento magnético que ocorre nas orbitais 3d do Fe, apro-
ximar, do ponto de vista energético, esta banda da banda 2p do O, em que

o desdobramento magnético é menos pronunciado.

Embora se tenha efectuado este estudo preliminar sobre esta fase cibica
do BaFeOs usando LDA, foi ja verificado que esta aproximacao nao conduz
a resultados correctos, no caso de se tratar de sistemas cujas propriedades
electronicas dependam da correcta descricdo de electroes que apresentem,
como ocorre neste caso, um maior grau localizacdo espacial, e portanto,

~

interacgoes intra-atémicas mais importantes, como é o caso dos electroes
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provenientes das orbitais d do Fe. Por este motivo, o estudo desta fase
prosseguiu fazendo-se uso da aproximagio LSDA+U e o método da projecgio
de ondas aumentadas (PAW).

caracterizacao da fase cubica do BFO usando LDA+U

Comecou-se por efectuar célculos usando diferentes valores para a constante
de Hubbard, e procurou-se verificar quais as alteracoes que a variacao desta
constante introduzia na densidade de estados obtida. Os resultados da va-
riagao da energia total com U, bem como o resultado dos calculos de op-
timizacao da constante da rede, obtidos fazendo U = 5 eV, mostram-se na
figura 3.5. O motivo pelo qual se decidiu usar U = 5 eV discute-se mais adi-
ante. Como se pode observar no que diz respeito & variacao da energia total
em funcdo do pardmetro de rede, obteve-se duas curvas, que apresentam
dois minimos de energia, para 3.92 e 3.87 A, e pode ainda verificar-se que
mantendo as mesmas condigoes, se obtém diferentes densidades convergidas,
correspondentes a diferentes valores de energia total do sistema, dependendo
das condicoes em que se inicia o calculo. Também no que toca & variacao
da energia total do sistema em funcao da constante Hubbard, se verificou o
mesmo. Quanto ao valor obtido para o parametro de rede, de 3.92 A, para
o qual se obteve a menor energia total do sistema, comparando-o ao valor
experimental que se tomou como referéncia - 4.120 A[17] -, tem-se um erro
de cerca de 4.8%, que se encontra dentro do intervalo de erro que de um
modo geral se obtém usando LDA. No entanto, o parametro de rede usado
nos restantes calculos efectuados foi 4.120 A.

Perante os resultados obtidos decidiu-se procurar identificar as diferencas
que se tinha para os resultados associados as duas densidades convergidas
usando U=6 eV. Na figura 3.6 mostra-se a densidade de estados e densidade
de ’spin’ (subtraccgao das densidades electronicas de cada uma das componen-

tes de 'spin’), para cada um dos casos. Como se pode observar, os resultados
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Figura 3.5: Esquerda: Variagdo da energia total com o parametro de rede da célula
ctibica - estudo efectuado usando U=5 eV

Direita: Variagdao da energia total com U - estudo efectuado com um parametro de rede
de a=4.120 A

estao de acordo com o que se pode também constatar analisando as res-
pectivas densidades de estado: num dos casos obtém-se uma configuracao
electrénica com efeitos de localizagdo mais pronunciados, a que corresponde
o célculo para o qual se obtém uma mais baixa energia.

Analisando as alteracdes que o aumento da constante de Hubbard in-
troduz nas densidades de estado obtidas, verifica-se que entre os -2.8 e os
-0.5 eV, embora se encontrem algumas modificacoes, a densidade de estados
parece nao se alterar significativamente com o aumento de U, pelo que estes
estados se poderao identificar como sendo predominantemente estados 2p do
O. Verifica-se ainda, de forma mais evidente na densidade de estados cor-
respondente aos portadores maioritarios, um aumento de energia progressivo
da banda resultante das orbitais ey, & medida que aumentamos U (ver figura
3.8 onde se indica os estados resultantes do levantamento da degenerescéncia
dos estados correspondentes as orbitais 3d de MT e 2p dos oxigénios).

Apos a analise das alteragoes que a variacao da constante de Hubbard in-
troduz na densidade de estados, decidiu-se tomar como referéncia os calculos

efectuados usando um valor para esta de constante de 5 eV. Embora existam
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varios métodos propostos para determinar o correcto valor a usar para a esta
constante, a sua determinacdo nao é trivial, e o resultado da aplicacdo de di-
ferentes métodos, muito frequentemente, tem vindo a conduzir a resultados
diferentes. O facto do seu valor efectivo depender da estrutura cristalina em
causa, pelo facto de poder haver efeitos de blindagem com origem em elec-
troes provenientes de outras orbitais, e o facto de poderem ocorrer efeitos
importantes de polarizagdo de orbitais de ides vizinhos, sdo alguns dos mo-
tivos pelos quais a sua correcta determinacdo se tem vindo a revelar dificil e
pouco consensual (ver por exemplo a referéncia [4] na qual sdo apresentados
valores de U para o Fe paramagnético calculados por métodos diferentes e
em que o menor valor apresentado é de cerca de 1 €V, e o valor mais elevado
¢ de cerca de 9.5 eV). Pelo facto de nado ter sido ainda proposto um valor
para este parametro no caso do BaF'eOs, e da tentativa da sua determinagao
poder vir a ser morosa, passou a usar-se como referéncia, os resultados ob-
tidos fazendo U = 5 eV, que se considerou um valor razoavel. Na figura 3.9
apresenta-se a estrutura de bandas e densidade de estados obtidos, fazendo
uso deste valor.

Tal como se tinha j4 verificado nos céalculos efectuados usando os pseu-
dopotenciais obtidos pelo esquema Troullier-Martins, verifica-se a existéncia
de desdobramento magnético, obtendo-se neste caso uma magnetizagao por
célula de exactamente 2 up. Salienta-se que este valor foi obtido para todos
os célculos que foram efectuados usando U > 3.8 eV, que corresponde ao
valor em que se passa também a observar um comportamento semi-metéalico,
que resulta precisamente da abertura deste hiato de energia na densidade de
estados, no caso dos portadores maioritarios. Verificando-se a abertura deste
hiato era entdo necessario que o valor para a magnetizacao por célula fosse
inteiro, uma vez que as bandas dos portadores maioritarios se encontram
completas.

Para valores de U entre 0 e 3.8 €V, os resultados obtidos para o valor da

magnetizagao por célula estdo de acordo com o que se tinha usando os pseu-
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dopotenciais Troullier-Martins, tendo-se obtido, em todos os casos, valores
entre 3.80 e 3.85 pup. Tal como se indica figura 3.9, para U = 5 eV, o valor
do hiato de energia que separa a banda formada essencialmente por estados
2p do O, da banda e4 proveniente do Fesq, para os portadores maioritérios,
é de 1.16 eV.

Analisando a estrutura de bandas pode verificar-se que os electroes res-
ponsaveis pelo caracter metdlico que o composto exibe, que sdo apenas os
portadores minoritarios, sao electroes provenientes das bandas e4 e tag que
se sobrepoem junto ao nivel de Fermi. O mesmo se pode confirmar ana-
lisando a decomposicdo parcial da densidade de estados, que se mostra na
figura 3.10, onde se observa que, para o caso dos portadores minoritarios, o
nivel de Fermi é atravessado por estados essencialmente provenientes do Fe,
e no caso dos portadores maioritarios se observa uma forte contribuicao dos

electroes 3d do Fe localizada a cerca de -8 a -4 eV.
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caracterizacao experimental de
filmes de BaFeOy

Apos o estudo computacional efectuado sobre a fase cubica do BaFeOs e
perante os resultados que se obteve, decidiu-se preparar filmes deste material,
e proceder & sua caracterizagdo. Tal como foi ja referido anteriormente, o
BaFeOs & um material que cresce com uma estrutura hexagonal e s6 é
possivel obter-se a fase ctibica deste material sob a forma de filmes finos. Os
filmes foram crescidos por P-MOCVD ! em substratos monocristalinos de
SrTi03. Este material possui uma estrutura cubica do tipo perovskite com
um parametro de rede de a = 3.905 A.

Na figura 4.1 apresenta-se de forma esquematica o reactor usado para
fazer deposigoes de filmes por PI-MOCVD. A solugdo com o0s percursores
é colocada nos injectores, que se encontram & temperatura ambiente, e sdo
ligados a um tubo evaporador por onde se faz passar os gases de transporte.
Durante a deposicao dos filmes, os injectores, que possuem uma valvula,
electricamente controlada, vao injectando pequenas gotas da solugao de per-
cursores para o evaporador. Uma vez no evaporador, estas gotas de solucao

evaporam de imediato e os percursores sdo arrastados pelos gases de trans-

!Pulsed Injection - Metal Organic Chemical Vapour Deposition
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Figura 4.1: Esquema de um reactor de PI-MOCVD

porte através do evaporador e tubo vertical, que liga o evaporador & camara
onde estd o substrato. A temperatura de cada uma das trés partes cons-
tituintes do reactor (evaporador, tubo vertical e camara da amostra) sdo
controladas independentemente e sao parametros relativamente aos quais
deverao ser realizados estudos de optimizacao. Todo o sistema estd ligado a
uma bomba de vacuo.

Para o crescimento dos filmes de BaFeQOs foram preparadas solucoes com
percursores de Ba e Fe e durante as deposigoes foi introduzido Oy gasoso
no reactor. O solvente usado na preparacao das solucoes foi ‘'monoglyme’
e os percursores para o Ba e Fe usados foram Ba(tmhd)s e Fe(tmhd)s®.
Nas tabelas 4.1 e 4.2 estao indicadas as condicoes de deposicao dos filmes.
No total foram preparados seis filmes tendo-se feito variar a proporcdo dos
percursores presentes na solucido. A concentracio total de percursores na
solucdo foi mantida constante e igual a 0.05 mol/ml.

Na figura 4.2 mostra-se os resultados das medidas de difracgdo de raios

20Onde tmhd = 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedione = C11H1902
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T. evaporador | T. tubo vertical | T. substrato | Pressdo | Fluxo de Gases (ml/min)

280 °C 280 °C 900 °C 5 torr Oz - 600 ; Ar - 900

Tempo de abertura do injector | 4 ms

Frequencia de injecgao 2 Hz

Tabela 4.1: Condigées de deposigio dos filmes

Filme | [Ba]) [Fe]
1 40% 60%
2 45%  55%

3 50% 50%
4 55%  45%
5 60% 40%
6 65% 35%

Tabela 4.2: Concentraciao dos percursores de Fe e Ba para cada uma das deposi¢oes

efectuadas

X efectuadas nas amostras. Como se pode verificar, nos filmes 1, 2 e 3, ndo
cresceu a fase de BaFeOs que se pretendia. No caso das amostras 4, 5 e 6,
observa-se o aparecimento dos picos correspondentes aos planos (100) e (200)
do BaFeOs. No entanto, pode também verificar-se que nos filmes 4 e 5 cres-
ceu igualmente Fe30y4, obtendo-se para o filme 4 uma intensidade para o pico
de FesOy superior a intensidade que se tem para os picos do BaFeQOs.Tal
como tinha sido ja relatado ([7],[18]), nos filmes 4, 5 e 6, observou-se o
aparecimento de um duplo pico para cada um dos planos (100) e (200) do
BaFeOs. O aparecimento destes picos duplos pode dever-se ao crescimento
de uma segunda fase cibica com parametro de rede ligeiramente inferior,
ou ao crescimento de uma segunda fase de mais baixa simetria cujo apare-

cimento se poderd dever ao défice de ides de O na estrutura cristalina. O
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aparecimento destas fases de mais baixa simetria foi ja estudado para o caso
do SrFeO, |21] no qual se observou para diferentes estequiometrias de O,
com x entre 2.5 e 3, 0 aparecimento de uma fase cibica, uma fase tetragonal
e uma fase ortorrombica. Observou-se também, para o caso do BaFeOs [17],
que ap6s o recozimento dos filmes, deixa de ocorrer o aparecimento destes

picos duplos, e observa-se um decréscimo no parametro da rede.

W BaFeO, (100) BaFeO, (200) \‘N
// - —— ~
4 oSV

log (Eventos)
b
o
é

Figura 4.2: Espectros de difrac¢do de raio X dos seis filmes depositados.

Perante os espectros de raios X obtidos verifica-se que o tinico filme no
qual se obteve BaFeO3 sem que tenha crescido a fase de Fe3Oy4 foi o filme
6, pelo que se passa de seguida a apresentar os resultados da caracterizagao
deste filme. O parametro de rede obtido com base na posicao dos picos de
BFO com maior intensidade foi de foi de 4.06 A. Este valor ¢ ligeiramente
inferior ao valor que tinha sido obtido no trabalho [17], de 4.12 A, e que foi
tomado como referéncia para efectuar os calculos. No entanto a diferenca é
de cerca de 1%.

Para determinar a espessura do filme foi usada uma solugdo 4cida para
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remover o filme de uma pequena fraccao de substrato. De seguida, usando
um equipamento de microscopia de forca atomica (AFM),a espessura dos
filmes foi determinada calculando a diferenca de alturas entre regiao com
filme e a regido em que tinha sido exposto o substrato por ataque quimico.
A espessura determinada foi de 750 nm. Igualmente com base nas imagens
de AFM, foi estimada uma rugosidade de 65-70 nm.

Foram efectuadas medidas de magnetizagao em fungdo do campo magné-
tico aplicado, a 300 e a 35 K, bem como medidas de magnetizacao em fun¢ao
da temperatura.

Os resultados obtidos sdo os que se mostra na figura 4.3. Como se pode
verificar, obteve-se uma magnetizacao positiva que apresenta uma caracteris-
tica ferromagnética evidenciada pela pequena variacdo que exibe em fungao
da temperatura, tal como deve acontecer para temperaturas muito inferio-
res & temperatura de transicdo num ferromagnete. A partir da comparagao
das curvas medidas apés um arrefecimento da amostra com campo magné-
tico aplicado (FC) e sem campo magnético aplicado (ZFC), pode também
verificar-se que existe uma pequena irreversibilidade magnética em toda a
gama de temperatura em que foram efectuadas as medidas, podendo-se con-
cluir que a temperatura de transicao se encontra acima da temperatura am-
biente. O mesmo se pode concluir a partir da curva da variacdo da magne-
tizacao com o campo aplicado, uma vez que a 300 K se obtém ainda uma
curva tipica de um ferromagnete. No entanto, nem a 300 K nem a 35 K se
observa saturacao do momento magnético. Comparando as curvas de histe-
rese, pode ainda constatar-se que para altos campos se observa um aumento
da susceptibilidade magnética quando se vai dos 300 para os 35 K. A 35 K
o valor da susceptibilidade ¢ de 8.46 x 10™* ¢ a 300 K ¢ de 2.68 x1074,

Com base no momento obtido por extrapolacdo para baixos campos,
dos dados obtidos para altos campos magnéticos, a 300 K, e com base nos
dados obtidos para a espessura e area do filme, foi estimado um valor para

o momento magnético por formula unitaria de cerca de 0.022 pup, que é
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Figura 4.3: Medidas de momento magnético em func¢io do campo aplicado e momento

magnético em funcao da temperatura

duas ordens de grandeza inferior ao que se obteve com base nos calculos
apresentados anteriormente.

Uma vez que o recozimento das amostras em atmosfera de oxigénio in-
fluencia fortemente as propriedades magnéticas destes filmes |7], apos a ca-
racterizagdo do filme foi efectuado um recozimento a 850 °C durante 1 hora
e 30 min em atmosfera de oxigénio e a pressao atmosférica. Contudo, foram
repetidas as medidas de difraccdo de raio X e verificou-se que o filme ad-

quirira uma estrutura amorfa durante o recozimento, uma vez que os picos
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correspondentes & fase ciibica do BaFeOs deixaram de se observar no es-
pectro, ndo se observando igualmente a presenca de picos indicativos de que
se tivesse formado alguma outra fase, com a necessaria qualidade cristalina,
para que pudessem ser observados os respectivos picos no espectro de raios
X.

Em conclusédo, a partir da caracterizacdo da amostra em que se verificou
ter crescido BaFeOs, sem que estivesse presente alguma outra fase, pode
concluir-se que o filme apresenta curvas de histerese e de magnetizagao em
funcao da temperatura tipicas de um ferromagnete. A partir das curvas de
histerese verificou-se que nédo ocorre saturagdo do momento magnético para
altos campos, e nesta regiao da curva foi obtida uma susceptibilidade magné-
tica de 2.68 x 1074, a 300 K, e 8.46 x 10~ a 35 K. No entanto, analisando a
curva da magnetizacdo em funcdo da temperatura, ndo se observa na regiao
das baixas temperaturas uma diminuicdo da magnetizagao que evidencie um
comportamento em 1/T, que se espera em sistemas com fases paramagnéti-
cas. Perante estes resultados, e atendendo ao reduzido momento magnético
que se obtém por ido de Fe, de 0.022 pp, ganha forma a hipdtese de que
se deverd estar perante um antiferromagnete descompensado. A presenca
de uma fase antiferromagnética dever-se-4, como foi relatado nos trabalhos
j& citados, ao facto destes filmes crescerem, de um modo geral, com uma
estequiometria diferente daquela que se pretende, devida ao défice de iGes de
oxigénio na estrutura. O défice de ides de O é responsével pela presenca de
ioes de Fe com valéncia 3+, cujo acoplamento é antiferromagnético.

Uma vez que ndo foram ainda determinadas as condi¢Ges Optimas para
o recozimento destes filmes e que a tentativa efectuada neste sentido nao foi
bem sucedida, ndo foi possivel verificar-se o efeito que o défice de ides de

oxigénio introduz nas propriedades magnéticas deste composto.
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Estudo da substituicao de Ti
por Fe na matriz do Bal1O3

5.0.1 Substituicao de 50% dos atomos de Ti

Apos o estudo e caracterizacdo da fase ciibica do BaF'eQOs, iniciou-se o estudo
do efeito da substituicdo de ides Ti, por ides de Fe, na matriz cristalina
do BaTiOs. Tal como se tinha feito na caracterizacdo da fase cubica do
BaFeOs, usou-se 0 método da projeccdo de ondas planas, e os electrées 3d
do Fe, foram descritos usando LSDA+U, com uma constante de Hubbard
de 5 eV. O parametro de rede usado nos célculos foi o pardmetro de rede
experimental do BaTiOs, de 4.00 A.

Para verificar o que ocorria para uma substituicdo de 50% dos ides de
Ti por i6es de Fe, efectuaram-se calculos usando uma célula duplicada, em
que uma das posicoes de Ti foi substituida por um ido de Fe. Foi usada
uma malha de amostragem do espago reciproco de 8 x 4 x 8, sendo que,
a direccao ao longo da qual foram usados menos pontos de amostragem
corresponde a direcgdo ao longo da qual a célula foi duplicada, havendo, por
isso, necessidade de menos pontos de amostragem uma vez que existe uma
contraccao da zona de Brioullin ao longo desta direccao. Foi usada uma

energia de corte para as ondas planas que integram a base de ondas planas
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de 680 eV, e para a malha radial foi usada uma energia de corte de 1080 eV.
As densidades de estados obtidas fazendo U=0 eV e U=5 eV, encontram-se
representadas na figura 5.1.
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Figura 5.1: Densidade de estados obtida para o BasTiFeOg, para U=0 e U=0.5 eV, e

integral da densidade de estados de uma das componentes de ’spin’

Tal como se esperava, nao se observam alteracoes nas posicoes das ban-
das correspondentes aos estados 3s e 3p do Ti e Fe, bem como dos estados
5s e 5p do Ba, relativamente ao que se tinha para o BaTliO3 e BaFeOs,
obtendo-se para energias menores que -8 eV uma densidade de estados igual
A que se obteria por sobreposicao das duas densidades de estados. De acordo
com estes resultados verifica-se que o material resultante da substituicdo de
50% de Ti por Fe, adquire um comportamento metélico, pelo que deixa de
exibir propriedades ferroeléctricas, e nao exibe igualmente desdobramento
magnético. Pode também verificar-se que os resultados obtidos para os dois

célculos efectuados diferem no facto de haver, para o caso em que se fez U=5

74



Capitulo 5. Estudo da substitui¢do de Ti por Fe na matriz do BaTiO3

eV, a abertura de um hiato a cerca de 1V acima do nfvel de Fermi, resultante
da deslocagao da banda e, do Fe, tal como se tinha ja observado no estudo
do BaFeOs.

Na figura 5.2 mostra-se o resultado da sobreposicao das densidades de
estado obtidas para o BaTliOs, BaFeOs e o BasTiFeOg, que resulta da
substituicao de 50 % dos Ti por Fe.

Uma vez que o nivel de Fermi difere para cada um dos trés casos, decidiu-
se sobrepor as trés densidades de estado fazendo coincidir a banda 5s do Ba,
que ndo apresenta alteracoes, para que fossem mais claras as alteragdes que
se observam junto ao nivel de Fermi.

Tal como se pode observar, a sobreposicao das densidades de estados
correspondentes aos estados resultantes da hibridagdo das orbitais 2p do O
e 3d do Fe e Ti, resulta num alargamento dos picos que se observavam na
densidade de estados junto ao nivel de Fermi, correspondentes &s bandas
2p/3d. Por outro lado, comparativamente com o que se observava no caso
do BaF'eOs, verifica-se que deixa de ocorrer a formacao de uma banda ex-
tensa no caso dos portadores minoritarios, que inclufa os estados e, do Fe,
pelo facto de nao se verificar o desdobramento magnético das bandas 2p/3d,
que favorecia a maior hibridacdo que se observava nesse caso. Pode ainda
constatar-se que ocorre uma descida do nivel de Fermi, comparativamente
com o que se tinha com o BaFeO3 e BaTi03, que devera resultar por um
lado na reducao do ntmero médio de electroes por catido, relativamente ao
BaFeOs, por outro, da introducao de estados resultantes da hibridacdo dos
niveis 3d do Fe com 2p do O, que possuem uma menor energia do que os es-
tados resultantes da hibridagdo dos niveis 3d do Ti, e podem acomodar mais
electrées, comparativamente com o que se observava no caso do BaTiOs.
Este efeito é mais claro se se comparar os graficos ja apresentados: 3.10 e
24.

Salienta-se que, de acordo com a célula usada para o estudo do efeito de

uma substituicdo de 50% dos dtomos de Ti, o cristal resultante corresponde a
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Figura 5.2: Sobreposicio das densidades de estados obtidas para o BaTiOs, BaFeOs e

BasTiFeOg

Densidades de estados sobrepostas usando como referéncia o nivel de Fermi

em cima :

obtido para cada um dos casos

Densidades de estados sobrepostas usando como referéncia o nivel de Fermi

em baixo :

obtido para o BTO e sobrepondo a banda 5s do Ba das densidades obtidas para o BaFeO3s

e BaxTiFeOg com a banda

5s do Ba obtida para o BTO.
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uma estrutura em que se tem planos cristalinos exclusivamente formados por
atomos de O e Fe, e planos cristalinos exclusivamente formados por O e Ti,
intercalados de forma ordenada, entre os planos definidos pelos Ba e O. Esta
situacao, nao corresponde contudo ao que se obteria se este material viesse
a ser obtido experimentalmente, no qual se deveria obter uma distribuicdo
aleatoria de células com os diferentes catides. Uma vez que do ponto de vista
computacional o estudo desta distribuicao aleatoria de catides é bastante
exigente, foi estudada apenas a geometria de que foram apresentados os

resultados.
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5.0.2 Resultados da substituicao de 75% e 25% dos atomos
de Ti

Para o estudo do efeito da substituigao de 75% e 25 % dos atomos de Ti, por
atomos de Fe, foram construidas células quadriplicadas nas quais se trocou 3
4dtomos de Ti por Fe e 1 4tomo de Ti por Fe, respectivamente. Também aqui
foi usado o método da projeccao de ondas aumentadas, e para descrever o
comportamento dos electroes 3d do Fe, foi usada LSDA+U fazendo U=5 eV.
Em ambos os casos, usou-se uma malha de amostragem do espaco reciproco
de 6 x 6 x 6, uma energia de corte para geracao da base de ondas planas de
550 eV, e para a malha radial uma energia de 950 eV. Nas figuras 5.3 e 5.4

mostra-se os resultados obtidos.
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Figura 5.3: Densidades de estado obtidas substituindo 75 % dos &tomos de Ti por

atomos de Fe
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Perante uma substituicao de 75 % dos atomos de Ti, de acordo com a
densidade de estados obtida, obtém-se um composto metéalico com o nivel
de Fermi situado num continuo formado pelas bandas 2p/3d abaixo do nivel
de Fermi e os estados essencialmente 3d do Fe, acima do nivel Fermi; nao se
observando, portanto, a abertura de um hiato de energia nesta regido, como
acontecia nos casos estudados até aqui. Contudo, a densidade de estados
junto ao nivel de Fermi é reduzida, pelo que, de acordo com o critério de
"Stoner’, nao € energeticamente favordvel a existéncia de desdobramento
magnético. Pode ainda verificar-se que ocorre um desdobramento dos estados
3p do Fe decorrente do facto de haver ides de Fe que tém como primeiros
vizinhos exclusivamente ioes de Fe, e ides de Fe que tém como primeiros
vizinhos também ides de Ti.

Para uma substituicdo de 25 % dos atomos de Ti, o composto exibe
um comportamento metalico e apresenta desdobramento magnético. O mo-
mento magnético calculado é de 1.91 pp por ido de Fe. Salienta-se que, neste
caso, ao contrario do que se observava no BaFeOs, apenas as bandas corres-
pondentes ao Fe apresentam polarizacao magnética, nao se observando nas
outras bandas, em particular na banda 2s do O, qualquer efeito de polariza-
¢ao. Este resultado sugere que se tem, neste caso, um momento magnético
localizado nos ides de Fe. Na figura 5.6 compara-se a densidade de ’spin’
obtida para o BaFeOs com a que se obteve neste caso. Como se pode ob-
servar, ao contrario do que acontece com o BaF'eOs, verifica-se que existe
apenas uma ligeira assimetria nas densidades electronicas correspondentes a
cada uma das componentes de ’spin’ em torno dos O vizinhos dos ides de
Fe. Pode também confirmar-se que nas células em que nao foi substituido o
iao de Ti por Fe nao se observa qualquer efeito de polariza¢do magnética.

Analisando a sobreposicao das densidades de estado obtidas para as trés
concentragoes de ides de Fe estudadas, pode mais uma vez verificar-se, como
foi anteriormente discutido, que a variacao do nivel de Fermi ndo acompanha

o aumento do numero médio de electrées por catido, pelo facto do aumento
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Figura 5.4: Densidades de estado obtidas substituindo 25 % dos 4tomos de Ti por

atomos de Fe

da concentracdao de Fe representar igualmente um aumento do niimero de
estados disponiveis abaixo do nivel de Fermi, que ndo é proporcional ao au-
mento do nimero de electrées. Este efeito deve-se ao facto das bandas 3d
do Fe possuirem uma energia mais baixa que os niveis 3d do Ti, e formarem
bandas 2p/3d com o O que podem acomodar mais electroes. Por este motivo,
observa-se um decréscimo da energia de Fermi & medida que é aumentada a
proporcao de dtomos de Fe, relativamente ao ntimero de atomos de Ti. Na
insercao da figura 5.5, onde estdo representados os integrais das densidades
de estado para uma das componentes de ’spin’ pode-se verificar claramente

este efeito. Com base nesta constatagdo, pode entao concluir-se que na au-
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séncia de desdobramento magnético, no caso em que se tem uma substituicao
de 25 % dos i6es de Ti, ter-se-ia uma densidade de estados superior a que
se tem no nivel de Fermi para uma substituicdo de 50 %, uma vez que se
observaria um recuo do nivel Fermi, tornando-se, de acordo com o critério de
‘Stoner’, energeticamente mais favoravel o desdobramento magnético. Com-
parativamente com o que se observou no BaFeOs, pode notar-se que, neste
caso, o avango energético das bandas dos portadores minoritarios, devido
ao desdobramento magnético, ndo promove de forma tao notéria uma maior
hibridacao destas bandas com as bandas, essencialmente 3d, que se encon-
tram acima do nivel de Fermi, permanecendo aberto um o hiato de energia.
A menor hibridagdo entre estas bandas poderd justificar o facto de nao se
observar desdobramento magnético nas bandas do O, e consequentemente o

facto de se ter, neste caso, momentos magnéticos localizados.
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Figura 5.5: Sobreposicio das densidades de estados obtidas para os calculos efectuados
com substituigao de 25, 50 e 75 % dos atomos de Ti. Para os dados correspondentes
a uma substituicao de 50 %, foi usada uma densidade de estados multiplicada por um
factor de dois, para que a comparagao das trés densidades de estado fosse mais clara. No
grafico apresenta-se também o integral de cada uma das densidades de estado em funcao
da energia. Na inser¢ao que se encontra a direita estao representados de forma ampliada os
dados destes integrais junto ao nivel de Fermi. As densidades de estado foram sobrepostas
usando como referéncia o nivel de Fermi do calculo com 25 % de substitui¢ao, e para os

outros dois casos fez-se coincidir a banda 5s do Ba.
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Figura 5.6: Densidades de ’spin’ obtidas para o BaFeOs (em cima) e para composto
resultante da substitui¢ao de 25 % dos atomos de Ti (em baixo). A correspondencia entre

a cOr na imagem e o valor de ny — n, foi mantida para cada uma das imagens.
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Conclusoes

Neste trabalho foi testada a possibilidade de obter propriedades multiferroi-
cas em compostos resultantes da substituicao de ides de titdnio por ides de
ferro, na matriz cristalina do BaTiOs.

O trabalho foi desenvolvido fazendo uso de calculos ab inilio para os
quais se usou o software abinit [1]. Foi estudado o composto BaFeOs, cor-
respondente a uma substituicao 100 % dos ides de Ti por ides de Fe, e ainda
substitui¢oes de 75 %, 50 % e 25 %. Em qualquer destes casos, a hipdtese
de que estes compostos pudessem exibir ferroelectricidade foi afastada, pelo
facto de se ter obtido um caracter metalico para todos eles.

No estudo do BaFeOj3 verificou-se que, usando U > 3.8 eV, este composto
exibe desdobramento magnético e possui um momento de 2 up por ido de
Fe, prevendo-se ainda que apresente, quanto as propriedades de transporte
eléctrico, um comportamento semi-metalico (half-metalic) resultante das al-
teracoes na estrutura de bandas introduzidas pelo desdobramento magnético
que exibe. No entanto, sem a introduc¢do do termo de correlagdo especifica,
ou usando valores de U inferiores a 3.8 €V, deixa de se observar o comporta-
mento semi-metalico (half-metalic) e obtém-se um momento magnético por
120 de Fe de 3.8 up. Para uma substituicao de 25 % dos i6es de Ti observa-se

igualmente o aparecimento de um momento magnético, neste caso de 1.9 up
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por ido de Fe. No entanto, ao contrario do que acontecia com o BaFeQOs,
ndo se observa qualquer efeito de polarizagdo nas bandas do O, tratando-se
portanto de um momento magnético localizado nos ides de Fe. No caso das
susbstituicoes de 75 % e 50 % de ides de Ti, de acordo com os resultados
obtidos ndo se prevé que estes compostos exibam propriedades magnéticas.

No decurso deste trabalho foram também crescidos e caracterizados,
quanto as propriedades magnéticas, filmes finos de BaFeOs. Comparando
as curvas FC e ZFC obtidas, verificou-se que existe irreversibilidade mag-
nética até a temperatura ambiente, e a curva da magnetizacao em funcao
da temperatura apresenta um comportamento tipicamente ferromagnético.
No entanto, existem igualmente evidencias de que se poderd tratar de um
antiferromagnete descompensado, uma vez que se obtém um momento mag-
nético reduzido, de 0.02 up por iao de Fe, e nao se observa saturacao da
magnetizacao nas curvas de histerese. Deve contudo notar-se que a amos-
tra foi caracterizada antes ter sido efectuado qualquer tratamento térmico,
e existem ja dados, de trabalhos previamente publicados sobre estes filmes,
nos quais se observaram alteracoes significativas nas propriedades que exi-
bem apdés o seu recozimento.

Deste modo, a diferenca de duas ordens de grandeza entre o momento
magnético, por ido de Fe, que se obteve a partir dos calculos ab initio, e o mo-
mento magnético medido experimentalmente, poderd justificar-se com facto
de nao ter sido ainda possivel obter filmes com a necessaria qualidade cris-
talina, pelo que, a optimizacdo das condi¢des de crescimento destes filmes,
deverd futuramente constituir objecto de estudo. A verificacdo experimental
de que este composto apresenta um comportamento semi-metalico devera
também constituir objecto de trabalho futuro, uma vez que, por um lado,
0s materiais que exibem propriedades semi-metalicas se revestem de muito
interesse do ponto de vista tecnolégico e, por outro lado, pelo facto da verifi-
cacao experimental deste comportamento poder igualmente representar um

teste & op¢ao tomada de usar LSDA+U para descrever os electroes 3d do
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Fe. No entanto, perante o resultados experimentais obtidos, dever-se-a tam-
bém testar, usando calculos ab initio, a possibilidade de que os compostos

apresentem um acoplamento antiferromagnético.
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