UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE FiSICA
BACHARELADO EM FiSICA

Jessé de Oliveira Rodrigues Neto

Teoria do Funcional da Densidade Aplicado ao BiFeO3

Fortaleza - CE
2019



ii

Jessé de Oliveira Rodrigues Neto

Teoria do funcional da densidade Aplicado ao BiFeO3

Trabalho de Conclusao de Curso de Gradua-
¢ao apresentado a Coordenacao da Graduacao do
Curso de Fisica, da Universidade Federal do Ce-

ara, como requisito parcial para a obtencao do

Titulo de Bacharel em Fisica.

Area de Concentracgao: Fisica da Matéria Conden-

sada.

Orientador: Prof. Dr. Carlos William de Aratjo Paschoal

Universidade Federal do Ceara - Departamento de Fisica

Fortaleza - CE
2019



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacio
Universidade Federal do Ceard
Biblioteca Universitéria
Gerada automaticamente pelo médulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

N385t Neto, Jessé de Oliveira Rodrigues.
Teoria do Funcional da Densidade : Aplicado ao BiFeO3 / Jessé de Oliveira Rodrigues Neto. — 2019.
64 f£. : il. color.

Trabalho de Conclusao de Curso (graduacdo) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Ciéncias,
Curso de Ciéncias Biolégicas, Fortaleza, 2019.
Orientagdo: Prof. Dr. Carlos William de Aradjo Paschoal.

1. Fisica da Matéria Condensada. 2. Teoria do Funcional da Densidade. 3. Ferrita de Bismuto. 4.
BiFeO3. I. Titulo.
CDD 570




Jessé de Oliveira Rodrigues Neto

Teoria do funcional da densidade: Aplicado ao BiFeOs

Trabalho de Conclusao de Curso de Gradua-
cao apresentado a Coordenagao da Graduacao do
Curso de Fisica, da Universidade Federal do Ce-
ara, como requisito parcial para a obtencao do

Titulo de Bacharel em Fisica.

Aprovado em 04 de Dezembro de 2019.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Carlos William de Aratjo Paschoal (Orientador)
Universidade Federal do Ceara - UFC

Prof. Dr. Geancarlo Zanatta
Universidade Federal do Ceard - UFC

Prof. Dr. Diego Rabelo da Costa
Universidade Federal do Ceard - UFC



A todos que amei, amo e

sempre amaret.



Nothing is too wonderful to be true, if it be
consistent with the laws of nature.
Michael Faraday



Agradecimentos

Agrade¢o a minha mae Dona Socorro, heroina que me deu apoio, incentivo nas horas
dificeis, de desanimo e cansago.

Ao professor Carlos William de Araujo Paschoal, pela orientacao, apoio e confianca.

Aos amigos e colegas pela forca e torcida para que tudo desse certo.

Sou grato a todos os professores que foram muito importantes na minha vida académica.

Sou grato a Universidade Federal do Ceard por me proporcionar o ambiente necessario
para meu aprendizado.

Sou grato ao CNPQ por patrocinar meus estudos.

Sou grato a todos aqueles que tiveram paciéncia nos momentos de tensao e empenho.

vil



Resumo

A fisica da matéria condensada tem como foco principal o desenvolvimento e caracteriza-
¢ao de materiais. Uma classe de materiais muito importantes sao os multiferréicos, aqueles
que possuem duas ou mais ordens ferrdicas, pois esses possuem uma vasta gama de aplica-
¢oes, por exemplo, dispositivos de armazenamento de dados. A Ferrita de Bismuto (BiFeOg3)
¢ um dos multiferréicos mais estudados por apresentar magnetoeletricidade em temperatura
ambiente. Neste trabalho serd apresentada a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) em
seu aspecto tedrico, partindo dos teoremas existenciais, passando pelo desenvolvimento das
equagoes efetivas para uma particula, concluindo com as ferramentas necessarias para que o
DFT seja aplicado computacionalmente. E, por fim, o DFT sera utilizado para calcular a
estrutura de bandas da BiFeOs.

Palavras-chave: Fisica da Matéria Condensada; Teoria do Funcional da Densidade; Ferrita
de Bismuto; BiFeO3.



Abstract

Condensed matter physics has its main focus in the development and characterization
of materials. One class of high importance materials is multiferroics, as they have a wide
range of applications and there is still a lot of basic physics to be developed. BiFeOs is one
of the most studied multiferroics because it has magnetoelectricity at room temperature.
In this work, the Density Functional Theory will be developed in its theoretical spectrum,
starting from existential theorems, through the development of the effective equations for
one particle, concluding with the necessary tools for DF'T to be applied computationally.
And finally, the DF'T will be applied to Bismuth Ferrite to calculate its band structure.

Keywords: Condensed Matter Physics; Density Functional Theory; Bismuth Ferrite; BiFeOj5.
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Capitulo 1
Introducao

O progresso na ciéncia e tecnologia tem como um dos focos principais o entendimento
e aplicacao de materiais. Para compreender as propriedades de uma amostra, o método
mais eficiente é realizando experimentos. Todo avanco feito na tecnologia de medidas traz
um enorme desenvolvimento na area de materiais, contudo, quanto mais avancado mais o
equipamento, mais recursos esse ira consumir. Isso gera um crescimento de custos e, algumas
vezes, ¢ até mesmo inviavel realizar tal medida. Por exemplo, o estudo de transicoes de fase
em altas pressoes ¢ uma dificuldade para os cientistas.

A teoria vem sendo uma ferramenta indispensdvel para compreender a natureza, e a
filosofia do estudo tedrico é diferente do experimento. Pelo experimento, o fenéomeno é
observado, mas suas origens permanecem desconhecidas. Cabe aos cientistas analisar os
dados da medida e postular teorias que melhor explicam o fenomeno. A teoria pode explicar
como a natureza se comporta mas nem sempre sabe dizer o porqué daquele comportamento,
e a teoria, talvez, nao pode ser provada correta mas o experimento pode provar se ela
estar errada. Uma pergunta pertinente é por que se deve confiar em algo que nao pode
ter sua comprovagao. A provavel resposta vem da aplicabilidade dessa teoria, isto é, se ela
explica bem uma vasta gama de fenomenos e fornece previsoes acuradas, entao se torna uma
ferramenta confiavel.

A mecéanica quantica tem se provado uma teoria adequada para descricao de sistemas
eletronicos, e por extensao, para sélidos. Em principio, um sistema, finito ou infinito, pode
ser caracterizado por uma fun¢ao de onda de muitos corpos, ¥ (7, 1), e se essa fungao de onda
for resolvida todas as propriedades do material sao encontradas. Porém, esse tipo de equacao
¢é praticamente insolivel para sistemas macroscopicos.

O design tedrico de materiais e estruturas nao é algo recente na fisica do estados sélido.
O termo Computer-Aided Design (CAD) foi cunhado hd mais de trés décadas. O rapido



avanco computacional permitiu fazer uso do CAD de formas simples e eficiente para muitas
aplicagoes. Até pouco tempo essa ferramenta era vista apenas como uma forma de testes
para sinteses, que aceleraria o processo no laboratério de quimica [20].

Mais recentemente, avancos na mecanica quantica, como a Teoria do Funcional da Den-
sidade (DFT), e juntamente com o aumento poder computacional é possivel prever novos
materiais inteiramente por primeiros principios. Como bodnus, a técnica permite estudar
amostras ja conhecidas e assim fazer descobertas sobre os mecanismos fisicos e quimicos que
atuam na nela. O DFT transforma a fungao ¥(¥) em uma fungao de particula dnica de
Kohn-Sham [15] e a energia total é expressa como um funcional da densidade eletronica, e
nao mais em funcao das coordenadas espaciais de todos os elétrons, facilitando a obtencao
das propriedades relacionas com o estado fundamental.

Multiferréicos sao materiais que apresentam duas ou mais ordens ferrdicas na mesma fase.
O acoplamento entre dois parametros de ordem produz incriveis propriedades e fazem esses
materiais serem especiais. Um desses acoplamentos ocorre entre a polarizacao espontanea
da ferroeletricidade e a magnetizacao espontanea do ferromagnetismo, e resulta no efeito
magnetoelétrico (ME). O efeito ME possibilita a magnetizagao ser induzida por um campo
elétrico, e vice-versa. Materiais ME sao de grande interesse para aplicagoes, por exemplo:
memorias de multiplos estados, leitura e armazenamento de dados com baixo consumo de
energia, spintronica, etc [8].

Além das aplicabilidades, a fisica por tras dos multiferréicos é fascinante e ainda se
tem muito conhecimento para ser descoberto. Contudo, ME’s sdo raros na natureza [13].
Uma possivel explicacao é que ions tendem a ser magnéticos, que usualmente nao possuem
polarizacao elétrica. E momento magnético nao nulo requer os orbitais 3d parcialmente
livres em metais de transicao ou os orbitais 4f em lantanideos. Sé que elétrons localizados
no orbital 3d tendem a proibir distorcao ferroelétrica. Essa a hipétese de Spaldin [20].

Atualmente, o material mais promissor para aplicacoes do efeito ME é a Ferrita de Bis-
muto, BiFeOs, que é ferroelétrico com uma alta temperatura de Curie de 1100K e antifer-
romagnético com uma temperatura de Néel de 643K [18]. A estrutura do BiFeO3z é uma
peroviskita romboedral distorcida com grupo espacial R3c [24]. Célculos DET foram aplica-
dos usando o CASTEP, foram aplicados os funcionais LSDA, PBESol e PW-91, com energia
de corte 380 eV, a densidade de pontos-k usada foi 4x4x4. Esses calculos DFT apontam
que na fase romboedral a banda de valéncia é quase plana, entao, na pratica, o BiFeO3 se

comporta como um semicondutor de bandgap direto.



Capitulo

Fundamentacao Teorica

2.1 Problema de Muitos Corpos

Uma das principais motivacoes da fisica da matéria condensada é descrever o comporta-
mento dos elétrons nos atomos, moléculas e sélidos. A equacao mais fundamental da me-
canica quantica para sistemas elétron-nicleo nao relativisticos é a Equacao de Schrédinger

independente do tempo
H|Y)=E|Y), (2.1)

onde ¥ ¢ a funcao de onda total de todos os fons e elétrons do sistema e E é a energia total.
O Hamiltoniano contém todos os termos cinéticos e de interacao energética de ambos, elétron
e nucleo. Logo

o, 1

A=-yY L gy ly 2124
ARt

ZIZ]eZ h

_22771Z Z ]rl

ZIEZ

_71‘ T IR -7

(2.2)

onde R 1, 7; representam as posicoes de nucleos e elétrons, enquanto My, m; sdo as massas de
nicleo e elétrons, respectivamente. Z; é o nimero atomico. O primeiro termo é a energia
cinética dos ntcleos, o segundo ¢é a interagao coulombiana entre nicleos, o terceiro é a energia
cinética dos elétrons, o quarto é a interacao elétron-elétron, e o 1ltimo termo ¢é a interacao
nicleo-elétron. A solugao analitica da Eq. (2.1) é praticamente impossivel. Para simplificar
a tarefa é utilizada a aproximacao de Born-Oppenheimer, que leva em consideracao o fato da
massa do elétron ser 1/1836 da massa do préton, ou seja, ele se move muito mais rapidamente
do que o nucleo, tal que podemos considera-lo parado. Essa aproximacao torna possivel a

separacao do Hamiltoniano na parte nuclear e eletronica. Portanto, a parte relativa aos



2.2 Teoremas de Existéncia 4

elétrons é )
h Z 162

He:_;2ml Z:|”I

f. (2.3)

—1’]| lllRI_ri’
Assim, problema é simplificado em resolver H para Y(R,7). Porém, mesmo essa equagao
simplificada ainda é irresoluta devido a complexidade da interacao Coulombiana elétron-
elétron. Logo, se faz necessario o desenvolvimentos de uma teoria que resolva o problema de

muitos corpos de maneira eficiente. E essa é a proposta do DFT.

2.2 Teoremas de Existéncia

2.2.1 Teorema de Hohenberg-Kohn: caso nao-degenerado

O ponto de partida do DFT é o Teorema de Hohenberg-Kohn (HK) [14], que representa
um conjunto de afirmagoes que garante a caracterizacao de um sistema de muitos corpos
usando a densidade eletronica fundamental e suas quantidades relacionadas. Considere um
sistema estacionario de N férmions de spin 1/2, que interagem entre si. O Hamiltoniano

associado é

onde o operador energia cinética é
al 'h )2 n? : .
oy EIV)T -y / Prét (70) V2 (7o), (2.5)
i (%

o operador que representa a interagao das particulas com uma fonte externa é

com,

A oo 1 oo
W= | Z w(?;, 7)) = > Zw(ri, i), (2.8)
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W= % Y [ [ @t o) (70 o, ) e ) o). (2.9)

o0’
No conjunto de equacOes acima 7; representa a posicao da particula, w; é a funcao que
representa a interacao entre as particulas, 0; é a projecao do spin ao longo do eixo z que
possui duas possiveis orientagoes, :t%. Note que ¥* (o) é o operador campo que descreve a
criacio/aniquilacido de uma particula com spin ¢ no ponto 7. Ao lidar com férmions, ¥ (7o)

satisfaz a mesma dlgebra dos operadores cria¢ao/aniquilagao, ou seja

}
0), ¥ (7o)} = 6@ (7 —7)d,,. (2.10)

U

{¥(
E, para completar a discussao dos operadores, é suficiente assumir que w ¢é simétrico e
mantido constante durante todo o calculo. O formalismo do DFT permite a generalizagao
desse tipo de interagao, com ressalva as condi¢oes supramencionadas. Sobre o Hamiltoniano
em questao, é importante ressaltar que ele é estritamente nao relativistico, nao supoe a
existéncia de campos magnéticos externos, e o sistema estda a T = 0K.

Seja o conjunto de todos os Hamiltonianos da forma da Eq. (2.4) com estados fundamen-
tais ndo degenerados. Note que o conjunto de potenciais associados a H contém todos os
potenciais possiveis, até mesmo os fisicamente inviaveis. Logo, esse também contém infinitas
copias triviais de v,y diferenciadas apenas pela adicao de uma constante e essas copias levam
a um estado fundamental tnico, |¥p).

A conexao entre as solugoes fisicamente aceitaveis da equagao de Schrodinger e o conjunto

de potenciais externos é dada pela funcao A

AV —G, (2.11)
onde
V = {Vext|Vhrt (F) # Vext(F) + constante}, (2.12)
e
G = {[¥o) | |¥h) # e? [¥y), sendo # uma fase global qualquer}. (2.13)

Define-se a densidade no estado fundamental,

no(7) = (Yol (7)[%o), (2.14)
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e uma nova funcgao, B, conecta o conjunto de solugoes e o conjunto de densidades
B:G— N, (2.15)

N = {no|no(7) = (¥ola(7)[¥o),[¥o) € G}. (2.16)

Por construcao ambas as funcoes, A e B, sao subjetivas. Além dessa propriedade, HK
mostraram que A e B sdo injetivas e tnicas. Essas afirmacoes constituem o Teorema de HK.
Segue a demonstragao para a fungao A.

A primeira afirmagao é: dado um vey existe um tnico |¥o) € G, isto é, ndo existe Veyt
que é mapeado em dois elementos de G.

Como foi feita a restricao de ser um estado fundamental nao-degenerado, a afirmacao é

trivial. Agora fica a demonstrar que nao existe |¥g) que é simultaneamente estado funda-

/

ext> due diferem por mais de uma constante. A prova

mental para dois potenciais, Uext € ©
é dada por absurdo. Suponha que [¥o) é ao mesmo tempo estado fundamental para eyt €

Ul 7 Vext + const. Logo [¥) satisfaz, concomitantemente, as equagoes de Schrodinger

H |T0> == (T + Vext ‘|‘ W) |TQ> = EO |TQ> P

N A . , (2.17)
A [¥0) = (T+ View + W) [¥0) = E [¥0).
Subtraindo as equacoes, obtemos
[1? — H'] [¥o) = [Vex; — Vext] [Yo0), (2.18)

[Vext = Vext] [¥o) = [Eo — Eq] [¥o) -

Observe que o fator determinante na caracterizacao do estado fundamental é o potencial

externo. Entdo para todos os pontos 7; que a funcao de onda ¥y nao se anula, temos que

N
Z[Uext(7i) — Uy (7i)] = Eo — Ey. (2.19)

Mantendo N — 1 pontos dos vetores posicao considerados, chega-se numa contradicao, pois
o lado esquerdo nao é constante, pela hipdtese inicial, mas o lado esquerdo representa uma
diferenca de energia, e este sim, é constante. Logo, por absurdo, fica demonstrado que existe
injetividade entre vey e |¥o).

A demonstracao do Teorema de HK para a funcao B também pode ser feita por absurdo.

A Eq. (2.14)) implica que é impossivel um [¥g) ser mapeado em duas densidades diferentes,
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ja que existe um valor esperado e esse deve convergir para um tnico nimero.
Suponha entao que ng é obtido a partir de [¥g), com [¥) € G. Pelo principio variacional

de Ritz!, segue a desigualdade
Eo = (Yo|H|Y0) < (Yo|H[Y)), (2.20)

onde H é o tnico Hamiltoniano associado a [¥() e inequac¢ao se mantém pela ndo degene-
rescéncia dos estados fundamentais. Adicionando e subtraindo o potencial externo tinico no

lado direito da Eq. (2.20), temos que
Eo < (Yol H[¥5),
Eo < (YolH[¥0) + (¥o|[Vext — Veur)[¥0) (2:21)
Ey < E6 + <T6‘ [Vext - Ve,xt] “Y6> .

Pela Eq. (2.6) e a suposicdo de que ng = ny, obtemos
Eo < E)+ / Prig(7) [vext (7) — vhet (7)]. (2.22)
Mas, como néo é possivel distinguir os estados [¥g) e [¥}), entao

El < Eg + / Bring (7) [0 (F) — vext (7)), (2.23)

somando as equacoes,
Eo + Ej < Ey + Eo. (2.24)

O que é, claro, uma contradicao. Assim, fica demonstrado a existéncia da injetividade entre
os conjuntos de estados fundamentais e densidades fundamentais.

Tendo como base essas argumentagoes, seguem alguns corolarios do Teorema de HK:

1. Dispondo das duas fungoes, A e B, é possivel construir uma correspondéncia bijetiva
entre o potencial externo e a densidade ng associada ao estado |¥p). Em termos matemadticos,
o estado fundamental é um funcional tnico de ngy, denotado como |[¥[n]). Esse funcional

representa a acio da funcéo inversa B~1. Logo, dado um ng € N,

[¥o) = [¥[no]) - (2.25)

L0 Método de Ritz é um método direto para determinar a solucdo aproximada de problemas de valores
sobre o contorno.
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Note que nenhuma informagao sobre veyt é requerida para a construgao de |¥) e as conside-
ragoes geométricas estao inseridas pela estrutura da densidade, e assim [¥[n]) é um funcional
universal.

2. A simples existéncia de |¥[n]) implica que qualquer observavel, associado ao estado

fundamental, é um funcional da densidade,
Oln] = (¥[n]|O¥[n]). (2.26)
Tomando como caso particular a energia Ep, podemos escrever que
E[n] = (¥[n]|H[¥[n])
= (¥[n)|T + Vet + W|¥[n]), (2.27)
— F[n] + / B rves (F)n(7),

com

Fln] = (¥[n]|T +W|¥[n]). (2.28)

Na Eq. (2.27) o termo do potencial externo foi separado para enfatizar sua agdo pontual na
energia.
3. Existe um principio minimo para o funcional E[n]: se ny é a densidade no estado

fundamental associada a vy, entao para qualquer outra densidade n’o # N,

E[no) < E[nj] < Ey= flréb\r}E[n] (2.29)

Isso é uma consequéncia da relagao entre ng e |¥o) e do principio variacional de Ritz. Esse
resultado é interpretado fisicamente como: uma particula reage a uma mudanca, tao pequena
quanto se queira, no potencial externo e entao a energia total ¢ minimizada e a resposta é

unica. Isto é, seja um potencial adicionado de uma leve perturbacao €,
Oyt = Uext +€ com € — 0, (2.30)

entao, mais uma vez fazendo uso da localidade de vyt

/dSrUext _’ _’)/
= /d 1(Vext (7) + €)n(7), (2.31)
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como € é muito pequeno, fica justificado a mudanca local em E[n] e o fato de nao ser

necessario reajustes na funcao de onda e na densidade eletronica.

2.2.2 Teorema de Hohenberg-Kohn: caso degenerado

O Teorema de HK como discutido na secao anterior parte da premissa que o estado
fundamental é nao-degenerado. A expansdo para o caso degenerado, |¥(;), ¢ natural e

comega com a redefinicao dos potenciais externos V,
/
V = {Vext|Vpyt # Vext + constante}, (2.32)

do conjunto dos estados fundamentais resultantes,

q
Gext = {[¥) [ [¥) =} _ci [Yo:)},

(2.33)
g - U gvgxt’
e o conjunto das densidades eletronicas associadas ao estado fundamental
Nowy = {(7)|1(7) = (21n(7)[¥), %) € Gors}, .
N = UNvext'
Note que essas defini¢oes abrangem o caso nao-degenerado. Em resumo, ¢ possivel mostrar
que
vert() <= Go. <= No,., (2.35)
com as condicoes
[¥o) # [¥o) e mno # . (2.36)

A prova segue da mesma forma, por absurdo, como no caso nao degenerado. Sejam
dois potenciais, Vext € Vly; 7 Uext + cOnst, que estao associados ao estado [¥y), chega-se a
uma equacao semelhante a 2.19. Assim, dois potenciais externos diferentes levarao a dois
conjuntos disjuntos de Gy,

Analogamente, supondo que dois estados [¥g) € G e |¥[,) € G’ levam a mesma densidade
eletronica, ng. Os passos sdo 0os mesmos que no caso nao-degenerado. Logo, dada uma

densidade ny € N, ela s6 pode estar inserida em um conjunto N, , e duas densidades

ext

oriundas de dois conjuntos Nyeyt diferentes, necessariamente correspondem a distintos [

e Uext- O caso ¢ ilustrado na Fig. 2.1.
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Fig. 2.1: Correspondéncia entre os potenciais externos, associados com o estado fundamental
e a densidade fundamental, no caso degenerado. Fonte: [9]

Em resumo, é necessario apenas um elemento pertencente ao conjunto N para se obter
os respectivos G e vpyr. Note que é possivel que a mesma densidade seja obtida para dois
diferentes objetos de algum subconjunto de G. Portanto, um tnico funcional |¥[n]) nao
existe no caso de estados fundamentais degenerados. Por sorte, a condi¢ao de unicidade
desse funcional nao é necessaria para a implicacao mais forte do Teorema de HK: apenas a
existéncia de E[n] é de interesse fisico.

Pois, por definigao, todos os estados degenerados |¥( ;) possuem a mesma energia fun-
damental associada. Mesmo se dados dois estados degenerados, tais que |¥1) # |¥2), esses

levam a mesma densidade 1, e necessariamente ocorre a determinagao unica da de Eg, pois
Eo = (Y1|H|¥1) = (¥2|H[Y2), (2.37)

uma consequéncia direta da Eq. (2.35). E duas densidades ny e np oriundas do mesmo
conjunto AN levam a mesma energia fundamental. Ou seja, como resultado final, Ey é um
funcional tnico da densidade.

Define-se a energia funcional para estados degenerados,
E[n] = (¥[n]|A[¥[n]), (2.38)

livre de ambiguidade devido a definicdo do conjunto A/. E, como no caso niao-degenerado, o
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principio minimo é dado por
EO — E[I’ll], Vi’ll ~ Nvext; EO < E[I’l], Vi’l é Nvext. (239)

A Eq. (2.39) traz a possibilidade de determinar a densidade do estado fundamental

usando um principio variacional, com a condicao de que o ntimero de particulas seja mantido

s 7= ([ e =) <o o
SE[n]

E feita a suposicao de que a derivada on(7

fixo, entao

existe para todos os propésitos fisicos?, se a

~

definigao de E[n] for adequada.

2.2.3 Sistemas Spin-Polarizado

Até agora a teoria foi construida para sistemas de particulas interagentes se movendo
sob a agdo de um potencial eletrostdtico externo, veyxt(¥). Contudo, o DFT pode ser es-
tendido naturalmente para sistemas que estao sujeitos a um campo magnético estatico, e o

Hamiltoniano na sua forma mais geral é dado por
A=T+W+ / P[00t () (F) + Bowt (7) - (7)), (2.41)

onde, 11 é o operador densidade de magnetizacao,

N
m(7) = pup Y 0:0® (F—7) = up Y ¥ (Fo)o, ¥ (7o), (2.42)
i=1 oo’

e 0 sao as matrizes de Pauli,

(oY (o -y (10 (243
o) i o) o —1) ‘

e up ¢ o magneton de Bohr,
__eh
HB = me

Assim, foi introduzida uma segunda variavel fundamental para caracterizacao do sistema,

2A discussio desse problema é matematicamente laboriosa e nio serd abordada aqui [9]
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andloga a densidade ng, que é densidade de magnetizacao do estado fundamental
mo(7) = (Yol (7)[¥o) - (2.44)

Logo, sejam dois estados fundamentais nao-degenerados diferentes e que resultam do
Hamiltoniano dado pela Eq. (2.41), conclui-se que [¥o) e [¥})) sempre levam a dois conjuntos
diferentes de densidades fundamentais, (ng,mg) e (nj, my). Isto é, pelo menos um dos
quatro parametros difere. Como consequéncia direta, |¥p) fica unicamente determinado

pelo conjunto (ng, mg), e mais ainda, ¢ um funcional tnico de (n, m). Ou seja,
|‘I’r0> <~ (no,mo) - ‘\If()) = |15['r[1’10, m0]> . (2.45)

Para demonstrar isso, suponha [¥o) e [¥() associados a H e H', respectivamente, e sao

levados ao mesmo conjunto (19, mg). Segue que,

<T0|I:I|1YO> , < <T6‘HI‘T6>
/ . / . _ (2.46)
1II0> + /d r ([Uext - Uext]no + [BEXt o BEXt] . m0> !

= (Yy|H'

essas quantidades diferem de zero pela suposicao dos estados serem nao-degenerados. Como

ja argumentado, sem perda de generalidade, é possivel trocar os indices

(¥o|H'[¥5), < (Yol H|¥o)

A - - (2.47)
= (%ol A1¥0) + [ @r ([oh = vesilito + [Bly — Bes] -mo)
e realizando a adi¢ao de ambas as equacoes
Eo + Ej < E{ + Eq, (2.48)

que demonstra um absurdo e, consequentemente, o resultado desejado.
A segunda conclusao é que o funcional |¥[n, m]) permite definir o funcional energia do

estado fundamental,
E(n,m| = Fln,m] + /d3r[vext(?)ﬁ(7) + Boxt (7) - m(7)],

Fln,m] = (¥[n,m]|T +W|¥[n,m]),

(2.49)
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satisfazendo um principio minimo,
E[ng, my| < E[n, m], V(n,m) # (ng.mp), (2.50)

com (ng,mg) sendo as densidades fundamentais correspondentes a (Veyt, Eext).
Desconsiderando o problema da v-representabilidade, é possivel reformular a Eq. (2.50)
como um conjunto de quatro® equacoes variacionais acopladas,
SE[n, m(7)] SE[n, m(7)]

w® M e 0, (2.51)

com o multiplicador de Lagrange garantindo a restricao ao nimero fixo de particulas.

Usualmente o campo magnético aplicado tem apenas uma componente nao nula,
Bext (?) = (0/ 0, Bext)- (2-52)

Aplicando o Teorema de HK para a Eq. (2.52), chegamos na afirmacao que existe uma

injetividade entre |¥g) e o conjunto (ng, 1)
‘IP()) <~ (1’10, mzo) — “Yo) = |T[H0, mz0]> . (2.53)

Portanto, a energia passa a ser um funcional de n e da componente z da densidade de
magnetizagao. E podemos reformular esse funcional em funcao agora das spin-densidade,
pois
o) = 5 YL[1 +sign(0)o:, 160 (7~ 7) = ¥ (0)¥ (7o), (2.54)
1

onde sign ¢é a funcao sinal, e com isso

A7) =) _ (7). (2.55)

(o4

E, para a Eq. (2.42), em termos da componente z,

A

() = s [T FDEED) -V FDEE D] (2.56)

Portanto, o conjunto (n4,7) é equivalente ao (1,m;). Reescrevendo o funcional da energia

3Note que it = (my, my, m3).
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em func¢ao da spin-densidade

E[ny,n)] = (¥[ny, ny] ‘T+ W!‘I’[nT, n])+ /d?’r{vgxt[m + 1] + ppBext[ny — nyl},

= Flny,ny] + /d3r{vm[nT +ny] + upBext[ny — ny]}.
(2.57)

O principio variacional é validado pelo fato do campo magnético ser da forma da Eq. (2.52)
e que o operadores Hamiltoniano e o nimero total de particulas para uma dada orientacao

de spin comutam entre si. Isto é,

[A,N,] = 0. (2.58)

Logo, ¢é possivel fixar o nimero de particulas com spin ¢ mas mantendo a condicao de

restricao do nimero total de particulas ser N,
Ny = (¥o|Ns[¥0); Ny + N, =N,. (2.59)

O principio variacional aplicado na Eq. (2.51), onde cada par (N4, N|) agora define um
subespaco do espaco de Fock para qual o principio variacional de Ritz é valido separadamente.
Sendo assim, a minimizacao do DFT é aplicada em cada subespago individualmente. Como

consequencia, a equagao variacional é escrita em funcao das spin-densidade

OE[ny,n)]

511y (7) He, (2.60)

onde o estado fundamental esta associado ao par de N, que fornece a energia minima.

Se Beyt = 0, fica 0 questionamento se ha vantagem de usar a descricao de spin-densidade
em vez da abordagem direta do DFT aqui desenvolvida. Em principio, ny e n) sao fun-
cionais de n para esse caso. Contudo, sua expressao explicita em funcao de n pode ser
complicada, logo é vantajoso resolver essa dependéncia desconhecida fazendo uso direto das
spin-densidade pela Eq. (2.57). Dessa maneira é introduzido na energia funcional uma
simetria exata caracteristica do sistema.

Na realidade, vérios sistemas fisicos* apresentam uma variacao local da direcdo de 77,
isto ¢, uma densidade de magnetizacao nao-colinear. Porém, vale notar que para muitos
casos as correcoes resultantes da nao-colinearidade sao pequenas e talvez nao seja vantajoso
despender de custos computacionais para obter tais correcoes. A teoria funcional de spin-

densidade representa a forma bésica de tratar sistemas magnéticos. E também o ordenamento

4Uma grande classe de sélidos pode ser considerada sob essa visao.
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antiferromagnético de momentos magnéticos é explicado por esse formalismo.

2.3 Equacoes efetivas de particula tinica

2.3.1 Equacoes de Kohn-Sham: caso nao degenerado

Retornemos ao caso de um Hamiltoniano simples e nao-degenerado, dado pela Eq. (2.4).
O Teorema de HK diz que a energia funcional do estado fundamental, E[n], permite a
determinacao da densidade ng usando o método variacional ja descrito aqui. Porém, a forma
explicita de E[n]| nao é fornecida pelo Teorema de HK, ele apenas garante sua existéncia.
E a motivacao inicial do DFT, introduzir um mapeamento exato entre um sistema de N-
particulas e um sistema efetivo nao interativo, é obtida pela introducao das equagoes de
Kohn-Sham (KS) [15].

Supondo inicialmente um sistema de elétrons nao interagentes entre si e estao sob um

potencial externo vg, temos que
A,=T+V, onde V= /d3rﬁ(?)vs(?). (2.61)

O estado fundamental correspondente é um determinante de Slater construido das menores

solugoes energéticas possiveis para ¢;. E usando a equagao de Schrédinger

Hv?
5.~ T 0s(7) | i(Fo) = eigpi(Fr), (2.62)
o conjunto de autovalores associados, {€;}, é ordenado de maneira crescente,

e1<e<..<en=€r<eni1 <., (2.63)

onde €r ¢ a energia de Fermi. Note que os orbitais ¢; podem ser fatorados em uma funcao
de onda espacial e o spinor de Pauli, xy+. Como o potencial vg nao faz distincao entre a

orientacao spinorial, entao a parte espacial independente do spin, isto é

$i(70) = pu(P)xs(0) <= i=(a,s). (2.64)

Como consequéncia direta, qualquer nivel de particula tinica é duplamente degenerado por
conta do spin. Enquanto |®g) for suposto nao degenerado, ey < €n41, implicando que o

nivel de maior energia é unicamente ocupado.
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A densidade do estado fundamental associada a Hs é dada por

N/2

0s(7) = TE 0P =2 ) 190, (2.65)

onde, o fator 2 aparece devido a soma das duas possibilidades para o valor se spin e o
somatdrio passou a ser feito sobre metade das particulas pois o parametro « agora representa
a parte espacial dos orbitais. Escrevendo de uma maneira mais geral para introduzir a funcao
de ocupacao O,

nos(7) = ZZ@ |\p; (7o) (2.66)

onde

1, paraer > €;.
O, = O(er —¢;) = AT er = i (2.67)

0, caso contrario.

A Eq. (2.65) pode ser utilizada para T > 0, nesse caso a func¢ao de ocupagao é a distribuigao

Q; = {1+exp< k_Ty)]l, (2.68)

sendo y o potencial quimico e tendo a condicao de restricao ) ;®; = N. Logo a energia

de Fermi

fundamental associada a esse sistema é

Eos = Z@ /d3r(pl

th +/d rvs(F)ng s (7). (2.69)

Usando o Teorema de HK, que também ¢é vélido para sistemas com w = 0, tem-se que
o estado fundamental é determinado unicamente pela Eq. (2.66), implicando em |®[n]). E

estado fundamental é obtido se for acoplado a respectiva nps no funcional |®[n]),
|CI>0> = |(I>[Ylos]>. (2.70)

Note que,
| ®[nos]) # [¥[no]) - (2.71)

Define-se a energia fundamental para o sistema nao interativo

Eln] = (®[n]|T + Vi|@[n]) = (®[n]|T|D[n]) —|—/d3rvs (F)n(P), (2.72)
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e em particular Eg[n] obedece a Eq. (2.39),
Es[nos] < Es[n] Vn # nos; Eso = Es[nos]. (2.73)

A Eq. (2.72) define o funcional energia cinética Ts[n] para as particulas nao interagentes
para qualquer densidade fundamental n que resulte do Hamiltoniano da Eq. (2.4), isto é,

para qualquer n que seja nao interativa v-representavel,
T,fn] = (@[n]|T|[n]) (274)

Como |®[n]) é universal, o mesmo é vélido para Ts[n]. E como j& escrito antes,

1hV) ~——¢;(70), (2.75)

3
W= Lo L [ i)
levando a concluir que os orbitais sao funcionais da densidade.
Para mostrar que os orbitais sao também funcionais da densidade, basta notar que uma
mudanca na densidade s6 pode ser induzida por uma variagao em vg, que por sua vez leva a
uma mudanga tinica nos orbitais via a Eq. (2.62), pois se forem dados dois potenciais vs e

vg # Vs + cte que possuem o mesmo auto-estado ¢;, entao

[05(7) — vs(P)]gi(Fo) = [e; — €] i(Fo), (2.76)

que é uma contradigdo. Logo, ndo somente @y mas também seus constituintes ¢;(7o), sao

funcionais da densidade,
¢i(Fo) = ¢i[n] (o). (2.77)

Retornando a discuss@o do sistema dado pela Eq. (2.4). Supondo que para qualquer po-
tencial fisicamente viavel existe uma densidade fundamental associada ao sistema interativo
e que essa €, simultaneamente, a mesma para um sistema nao interativo dado por um poten-
cial vg, com Vg # Veyt. Assim fica definido um sistema auxiliar que auxiliard a representar o
sistema real, e esse é chamado de Sistema de Kohn-Sham.

Se o sistema de KS existir para uma ngy arbitraria, entao é possivel representar essa

quantidade em funcao dos orbitais de KS,
no(7) = nos(¥) = Y Y 04]¢i (7o) |*. (2.78)
oo

Importante apontar que existe diferenca entre as equagoes 2.66 e 2.78. A primeira é um
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resultado direto da construgao para um sistema nao interativo, enquanto a segunda ¢ uma
representacao nao trivial da densidade interagente.

A forma de vg, que deve refletir o mais fielmente a natureza do sistema interativo. Para
isso, o funcional da energia total é decomposto de maneira a trabalhar melhor com cada

termo e sua respectiva contribuicgao,
E[n] = Ts[n] + Ep[n] + Eext[n] + Exc[n], (2.79)

onde Egn] é o termo de Hartree® e representa a interacdo classica entre as N particulas

Epln] = % [dr [ @@ ne), (2.80)

incluindo a energia de auto-interacdao. O termo Egy[n] descreve o acoplamento entre as

particulas e o potencial externo,
Epui[n] = / 1 Oext ()1 (7). (2.81)

Finalmente fica definido o termo do funcional da energia de troca e correlacdo, Exc5, e esse
inclui todos os efeitos que nao desconhecidos para um sistema de muitos corpos.” A Eye é um
funcional da densidade por conta do Teorema de HK para particulas interativas. Porém, de
um ponto de vista matematico, a de composigao da Eq. (2.79) s6 é valida para densidades
que sao, concomitantemente, interativas e nao interativas v-representaveis.

A expressao 2.79 traz funcionais cujas contribuicoes sao exatas, Ex, Eeqxt € Ts. Esses trés
termos sao dominantes na expressao de E[n|, logo desprezar E,. leva a resultados qualitativa-
mente satisfatorios, deixando a precisao por conta da andlise desse tltimo. Por construcao,
E.. é um funcional universal da densidade, implicando que o mesmo funcional de troca-
correlacao é vélido para qualquer sistema que a interagao particula-particula é Coulombiana.

Assim, seja o funcional E[n] de um sistema interativo para qual a densidade n é aproxi-

madamente o valor da densidade real, isto é

n(7) = no(7) + on(7). (2.82)

®Nomeado por conta do fisico britanico Douglas Hartree.
6A abreviacdo xc vem de Exchange-Correlation.
"Segundo o fisico Richard Feynman, esse termo contém toda a nossa estupidez.
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Expandindo E[n] em torno de n = ngp, juntamente com a Eq. (2.39), obtemos

E[n] = E[no] + /d%;ig _— [n(7) — no(7)] + O(6n?),
= E[no] + /d3ry(5n(?) +O(6n?), (2.83)

restringindo a variagao de E[n] em relagdo ao nimero de particulas,

/ Pr(7) = / Prig(F) = / Pron(7) =0, (2.84)

encontramos que o desvio E[ng + én| da densidade real do funcional E[ng] é de segunda

ordem no parametro on,

E[ng + 0n] — E[no] = O(6n?). (2.85)

Essa propriedade variacional explica o porqué do funcional energia total ser razoavelmente
indiferente a erros para uma dada densidade, um fato bastante utilizado na pratica.
E possivel realizar a mesma andlise para os outros termos da Eq. (2.79), mas aqui fica

restrito para o funcional de troca e correlagao. Logo,

[n(F)on(7) + O(6n2)). (2.86)

n=ny

Exc[no + 0n] — Exc[ng] = /d3r

0Eqxc[n]
on(7)

E fazendo a juncao dessa andlise variacional, obtemos

[ o) = [ @) - o) - S

} on(7) =0, (2.87)

n=ny

e pelo Teorema do Célculo Variacional, como a Eq. (2.87) é vélida para qualquer én(7),
entao temos que

0s(7) = Vext (7) + vy [n0](F) + vxc[no] (7), (2.88)

onde vy é o potencial de Hartree
onln](7) = / Br'w(? 7 )ng(7), (2.89)

o potencial-xc, vy, € definido como

(2.90)
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Sendo o potencial vs um funcional da densidade, entdao a Eq. (2.62) sdo nao lineares, pois as
solucoes ¢; determinam a densidade através da Eq. (2.78), determinando o potencial efetivo
vs via Eq. (2.88). Finalmente, as Equagoes de KS resultam de substituir a Eq. (2.88) na
Eq. (2.62),

__h2v2
o + Vext (7) + vy [n)(F) + vxc[n](F) | ¢i(Fo) = €i¢;(70),

e (2.91)
o +us(7) | pi(Fo) = €i¢;(70).

E essa tem de ser resolvida usando o método auto-consistente.

Assim, consideramos uma densidade teste, n(l), e com ela se constroi o potencial inicial
1 — — — —
oM7) = vext(F) + 0 [n V] () + 02 [n V] (7), (2.92)

e é assumindo que a derivada funcional de Ey. é conhecida, para que a Eq. (2.90) seja valida.
Nao é necessaria uma estimativa muito precisa para o chute inicial de n. Para o caso de
moléculas ou solidos, n) ¢ geralmente uma superposicao de densidades atomicas. Mas,
também, de maneira alternativa, ¢ possivel iniciar com uma suposicao direta do potencial
vgl). Dai, as solugoes com vgl) fornecem solugodes ¢;, pela Eq. (2.91), e levando a uma nova
densidade, via Eq. (2.78). E todo o processo pode ser repetido até que um certo critério de
corte, pré-estabelecido, seja obtido.

Vale apontar que os orbitais de KS, ¢;, devem ser entendidos como uma construcao
puramente matemaética que servem de base para a representagao da densidade eletronica. O
mapeamento estabelecido pelo esquema de KS apenas garante a reproducao das quantidades
ng e Ep, mas nao do estado fundamental interativo, ¥y. A principio isso pode parecer uma
restricao mas na fisica de matéria condensada, a informacao sobre a energia e a densidade

eletronica ja é suficiente para a grande maioria dos casos.

2.3.2 Equacoes de Kohn-Sham: caso degenerado

Seja a densidade do estado fundamental ny de um sistema interativo e quando inserida

na derivada funcional da energia cinética
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e essa quantidade vg gera q N-particulas nos determinantes de Slater degenerados, resultando

em

Ay |®gx) = Es |Pox), k=1,..,q. (2.93)

O espectro de energia de tal sistema é mostrado na Fig. 2.2. Note que todos os estados
de KS abaixo do nivel de Fermi estao ocupados. Porém, por causa da degenerescéncia, a
ocupacao do nivel mais elevado difere para cada um dos estados |®g ). Logo, a introducao

de um fator de ocupacio, @y, caracteriza a presenca de ¢; em |Dg ),

1, sed; € |Pyr).
O = #i € [Pox) (2.94)

0, caso contrario.

I
——

Fig. 2.2: Espectro de energia de uma unica particula no sistema de KS degenerado. FOnte:

[9]

No total existem q possibilidades de distribuir as particulas de KS mais fracamente ligadas
entre os orbitais degenerados ¢; no nivel de Fermi.

A densidade agora corresponde a

ns(7) =Y (Dol (7)| Do)

k (2.95)
=Y. ; i (For) |* + ; (;dkgik> ’¢i(70)|2] ,

onde foi levado em conta o fato de que todos os niveis com autovalores menores que er estao

ocupados em todos os determinantes de Slater degenerados, enquanto aqueles com ¢; = €f
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estao distribuidos de acordo com a Eq. (2.94). Porém, a Eq. (2.95) sugere uma redefinigao

para esse fator de ocupagao, e esse passa a ser escrito como

1, se g < €f
O = § Y dikOjx, se e =er (2.96)
0, caso contrario.

E a equagao da densidade mantém a mesma forma do caso nao-degenerado
ns(F) =Y 0; Y |¢pi(Fo) > (2.97)
i 2

Fazendo a decomposicao da energia total e usando os termos potenciais com o novo fator
de ocupacao de KS, e seguindo os mesmos passos da se¢ao anterior, ¢ possivel escrever as

Equacoes de KS para o caso degenerado,

v
2m

+ Vext (F) + 0n [n](F) + vxc[n] (7) | ¢i(Fo) = eighi(F0), (2.98)
onde os autovalores no nivel de Fermi podem ser degenerados,
& < it

A densidade é dada pela Eq. (2.95), mas o fator de ocupacao é

1, se g < €F
O = O, <1, seeg =c¢f (2.99)
0, caso contrario.

Note que ha diferencas entre os dois ultimos fatores de ocupacao definidos acima. Ao montar
o esquema de KS para estados degenerados, é suficiente a existéncia dos pesos dj para a
reprodugao da densidade via Eq. (2.95). Por outro lado, no célculo de auto-consisténcia
no nivel de Fermi, a funcao de ocupacao nao pode mais ser avaliada de um dado conjunto
{di, |Po k) }, j& que essas quantidades sao resultados do célculo. Logo, se faz necessirio a
criagdo de um esquema construtivo para a determinacao de {dy}, isto é, para a escolha de ©;
durante o SCF. Conforme a densidade ng do sistema de KS minimiza a energia de interagao,

®; deve respeitar esse critério. E se o sistema interativo é degenerado, varias densidades de
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KS e multiplos {©;} existem.
Na pratica, a distribuicao de Fermi é o melhor método de tratar estados degenerados.

Contando que a temperatura seja baixa o suficiente, sao obtidos os mesmos resultados de

T = OK.

2.3.3 Equacoes de KS para sistemas spin-polarizados

De maneira semelhante ao que foi feito para o Teorema de HK, é possivel estender o
esquema de KS para sistemas na presenga de campos magnéticos externos. Seja um Hamil-

toniano que descreve um sistema nao interativo
A =T-= / Pr{vs(F)A(F) + Bs(7) - m(7)}, (2.100)

com as quantidades n e 7 j& definidas anteriormente. A energia cinética desse sistema de

KS, que ¢ funcional de n e m(7) ¢

th)

T|n, ] 2@ Z/d?’ ¢f (Fo)~——2-¢:(70), (2.101)

onde ®; é dado pela Eq. (2.99).

Entao, fazendo a decomposicao do funcional da energia total do sistema interativo
E[n, ] = Tu[n, ] + / &1 [vextn + Boxt - 1] + Enaln] + Excl]. (2.102)

Realizando, de maneira usual, a minimizacao de E[n, 1] em relagao ao orbital ¢;

A v .
B [( o T [n,nﬁ(?’)]) O’ + BT - Bs[n, m](7) }¢i (7o) = gi(pi(?g)] . (2.103)

onde
vs[n, m|(7) = Vext (7) + vu(n](7) + %g;)ﬁi]’
8Exc[n, ] (2.104)
Bs[n, m](7) = Bext(7) + #(?’,)

Note que os orbitais de KS sofrem a ac¢ao de um campo magnético interno originado pelo
funcional de troca-correlacao.

O formalismo da teoria spin-densidade sé é obtido se o campo magnético for na direcao
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do eixo z, tornando assim as spin-densidades variaveis fundamentais do DFT. Reescrevendo

o Hamiltoniano do sistema nao interativo
H =T+ Z/d?’rv;'(?)ﬁg(?). (2.105)
(o

Diferentemente da forma dada na Eq. (2.100), a Eq. (2.105) comuta com os operadores
S.. N,. Mas o potencial efetivo de KS nao é o mesmo para spins com orientacoes diferentes,

entao é natural que a parte espacial de ¢; dependa do nimero quantico atribuido ao spin,

$i(70) = pur(F)xs(0),  i=(a,5). (2.106)

A spin-densidade é dada por
i «

Aqui cada par Ny, com Ny + N| = N, representa um subespaco diferente do espago de Fock.
O espago de Fock, em mecanica quantica, é um sistema algebraico (um espaco de Hilbert)
que se usa para descrever um estado quantico com um nimero variavel ou desconhecido de
particulas. Recebe o seu nome de Vladimir Fock. E para esse par vai existir a condicao de

existéncia do minimo, ja provada usando o Teorema de HK,
|T0> <~ (1’10,7710) - |‘Y0> = |T[TZO, m0]> . (2.108)

O estado fundamental é entao determinado pela minimizacao da energia total do sistema

interativo com respeito a N,. E. no caso mais geral, o nimero de ocupacao é

1, se €xg < €Fac,
®0LU = O S @0{0’ S 1, Se 80(0' — 'SFDCU'/ (2109)
0, caso contrario,

com Y, Oy = Ni. O nimero de particulas N, para spin ¢ determina a energia de Fermi

correspondente.
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A energia cinética do sistema de KS é
e (—IRV)Z
g n] = E Y05 [ g (7o) o ),
i . (2.110)
— —1 —
- ZZ@M/d3r(ng(m)2—q§w(m).
g « m
Assumindo a decomposicao
E[Tl tn J/] = Ts[n tn \H + /dsr [(vext + ]/‘Bext) nt+ (Uext - ,uBext) n \L] + (2 111)
+En[n] + Exc[n T,n 1],
pode se chegar na Equagao de KS para a teoria do funcional da spin-densidade,
n*v?2
“om T v [n 1,1 L(7) | ac = exoPac, (2.112)
com
vg[n 1, n L (7) = vext(F) + sign(o) pupBext () + vn[n](7) + U[‘T]xc [n 1,0 1](7),
o OEx[nt,n|] (2.113)
o _ xXc
Uxc [n tn H (1’) - (571(7(1_”) :

Ambos os spins sofrem a agao de potencias efetivos, v7, diferentes.
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2.4 Funcionais de Troca-Correlacao

A teoria DFT separa a energia cinética e a energia Coulombiana de uma tnica particula
do funcional de troca-correlagao para muitos corpos. Esse pode ser expresso em diferentes
aproximagoes, tais como: aproximagcao local spin-densidade (LSDA) e a aproximacao de
gradiente generalizado (GGA) [10].

2.4.1 Aproximacgao local spin-densidade (LSDA)

No mesmo trabalho que foram enunciados os teoremas de HK, os autores sugeriram a
LDA citehohenberg. Eles apontaram que os elétrons nos sélidos podem ser considerados

como um gas de elétrons homogeéneo. O funcional LDA de troca-correlagao tem a forma [14]
Ex4[n(7)] = /d3rn(7)e(n), (2.114)

onde €(n) é a densidade de energia de troca-correlagio de um gds de elétrons homogéneo
com densidade n(7).

A LSDA é uma generalizacao da LDA formulada em termos das spin-densidade n(7 1) e
n(7 1), e pela Eq. (2.57)

ELSDA 4,0 |] = /d3rn(?)e(n tnl). (2.115)
A energia de troca-correlacao pode ser decomposta em duas partes
Exc[n(7)] = Ex[n(7)] + Ec[n(7)). (2.116)

Infelizmente, s6 é conhecido as expressoes analiticas para a parte de correlagao nos limites
de baixa e alta densidade. Apesar da simplicidade da LDA, essa fornece bons resultados para
sistemas com baixa taxa de variagao na densidade, isto é, para sistemas quase homogéneos,
para parametros de rede sua acurdcia é de 3-5% [9]. Porém, a LDA possui pontos negativos:
tende a superestimar a energia de ligagao; em sistemas magnéticos, geralmente, fornece o
ordenamento magnético errado; em sistemas fortemente correlacionados nao funciona bem

para quase nada.
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2.4.2 Aproximacao de Gradiente Generalizado (GGA)

A LDA nao trabalha bem com sistemas possuindo uma rapida variacao na densidade
de carga. Em alternativa a esse problema, é adicionado o gradiente de n(7), tendo assim o

GGA. Sua forma mais geral é [10]

ESCA[n /d3rf Vn(7)). (2.117)

A maioria das GGA’s é baseada em corregoes em cima da LDA e o termo Vn pode ser
considerado como o efeito da velocidade dos elétrons no material. Comparando com a LDA,
GGA’s dao a energia de ligacao correta, acertam o ordenamento magnético e sao melhores
para estabilidade de fase. Contudo, ainda sao imprecisos para o bandgap de metais e terras-

rara.

2.4.3 Além do GGA

No meta-GGA, o termo de segunda ordem do gradiente, o Laplaciano, é incluido no

funcional,

ESCAn / drf (n(7), Vn(7), Vn(7)). (2.118)

O termo V?n pode ser considerado como o efeito da energia cinética do elétron. Tem sido
reportado que funcionais meta-GGA obtém bandgaps acurados para muitos materiais.
Alguns funcionais superestimam a energia, outros a subestimam, logo uma combinacao
entre eles parece plausivel. Essa é a ideia dos funcionais hibridos. A maioria deles utiliza
partes da energias de Hartree-Fock, LDA e GGA. Por exemplo, o mais difundido funcional
hibrido é o B3LYP
EBSLYP — 0,8ELPA 4-0,2EHF 40,72V EE®S, (2.119)

EBSS

onde é a parte referente a energia de troca do funcional de troca Becke 88 [10].

2.4.4 L(S)DA+U: Repulsao coulombiana localizada

O acronimo LDA + U se refere a métodos que envolvem calculos do tipo LDA ou GGA
adicionados de uma interacao orbital-dependente. A forte interacao coulombiana de elétrons
localizados nao é descrita corretamente pelo LDA ou GGA, tornando esses funcionais ina-
propriados para os orbitais d e f. Essa deficiéncia é remediada pela introducao da interagao

U na energia funcional do LDA. Na maioria dos casos a forma usada para energia funcional
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da LDA+U 6 [7]

Erpatu = ELpa + e f y [( (rfnl,mi> — ( ) ﬁmi,mjﬁmj,mi>] / (2.120)
mi

mi,mj

onde n é o elemento da matriz densidade. E para a derivacao desse funcional, a tnica
imposicao é de que os orbitais d e f sao localizados dentro de esperas bem definidas, para

que os estados do bulk sejam superposicoes bem definidas.

2.5 Expansao em Ondas Planas

2.5.1 Ondas Planas

Ja foi visto que as equagoes de KS, Eq. (2.98), precisam ser resolvidas de maneira auto-

consistente. De maneira resumida, o sistema de KS pode ser escrito

(Ts + Veff)Pi = €ii, (2.121)

onde verf ¢ 0 potencial efetivo que contém os potenciais externo, de Hartree e o troca-
correlagao. A Eq. (2.121) é praticamente insoluvel no espago real. Um solugao vidvel é
expandir cada orbital de KS numa base adequada, convertendo essa equacao em um sistema
matricial. E essas equagoes matriciais sao bem mais faceis de se resolver do que uma que
uma equagao no espaco real.

A expansao em ondas planas dos orbitais de KS pode ser obtida como [10]:

Zczq\/_exp ig-7) Zcz,q (2.122)

onde Cij S0 08 coeficientes de expansao e a constante de normalizacao % é escolhida para

satisfazer a definicao de Kronecker,

(ql7) = \/—/ dPrexp(—if - F)exp(if - ¥) = 67 7. (2.123)
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Substituindo a Eq. (2.122) na Eq. (2.121),

Z(T +veff szzczqm

7 (2.124)
= ) (@ Hefsld) =& Z (717) cig = eicig.
q q
A equagao acima pode ser escrita como
HC =¢;C, (2.125)

onde H é representacao matricial do Hamiltoniano e C é um vetor de coeficientes. Na

representacao de ondas planas, a energia cinética é da forma

N S
([l =5 V1) = 5176, (2126)

Considerando a parte do potencial efetivo, note que a transformada de Fourier é a forma
mais natural de abordar o problema. O v,s¢ tem a periodicidade da rede cristalina e, assim,
os unicos componentes permitidos para usar Fourier sao com os vetores de onda no espaco

reciproco. Logo,

Ve (7) = Z(qlveff( n)|7) exp(iGu - 7), (2.127)

onde,

—

Verf(G) / > 10eff(Flexp(— iG-7), (2.128)
o indice m é somado no espaco reciproco. Substituindo a Eq. (2.128) na Eq. (2.124),
(@loessl) = ¥ (7(Gn)
m
_Z (Floerr(Gm)|G + Gm) ,
—Zveff m) (717 + Gm),

—ZUEff m) 4G,

—

0ef|(Cin) ) exp(iG - 7),

(2.129)

Os tnicos elementos matriciais do potencial efetivo nao nulos sao aqueles que os vetores de
onda diferem por um vetor da rede reciproca. Sejam § = k+ Gy e § = k+ G,,. Entao

a soma sobre § na Eq. (2.124) ¢é convertida numa soma em m. Assim, para um dado E, a
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equagao de Schrodinger é

Y G+ G| Hepsl7+ G - (2.130)
m
E, de acordo com o Teorema de Bloch, a dependéncia em k pode ser incorporada ao Hamil-
toniano
ZHm "'m k sz ) = gi(k)ci,m/(k)/ (2.131)
onde ,
Hyy m(k) = 5|k + G|25m/,m + veff(ém — Gy). (2.132)

Ja que o Hamiltoniano agora ¢ funcao do vetor de onda, as energias também sao. E pela Eq.

(2.132), o potencial efetivo depende da diferenga entre dois vetores da rede reciproca.

2.5.2 O termo de Hartree em Ondas Planas

Seja a representacao de Fourier para o termo de Hartree. As densidades sao expandidas

em soma de Fourier, logo

onln] = ﬂd3'd3 nq q/|)

3/371(@”(@') e e
f a>r'd°r 77| exp{ i(G-7+G )},
=271Q Y_n(C)n(~G), (2.133)
G
- 27-(QCE”ZTI (é)/
G
n(G)
=4r oz

Note a auséncia do fator volume na ultima passagem.
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2.5.3 O termo de Troca-Correlacao em Ondas Planas

O termo de troca-correlacao é escrito como um produto de duas funcoes e a transformada

de Fourier entao toma a forma de uma convolucao,
/d3rn €xc (7 Z /dSrn ) exp ié-?}exc(é')exp{—ié’~7’},
G,G'

= Qcenr Z 5é_@/n(é)€XC(G/)'
GG

- chll Zn(—é’)e(é

= Qcen Zn )exc(G).

(2.134)

Logo, para o potencial de troca-correlagao [6]

- de -
Uxe (G anc (G — d:(c ) + €xc(G). (2.135)

Note a como a densidade de energia de troca-correlagao varia em primeira ordem com a

densidade eletronica.
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2.5.4 O Potencial Externo - Fatores de Estrutura e Forma

Seja um cristal composto de diferentes dtomos, x = 1,...,n,. Para cada x, existem n*
atomos idénticos nas posigoes ?K,]' da célula unitaria. O potencial externo pode ser escrito

como a superposicao dos potenciais atomicos isolados,
One(7) = ZZZU F—T—T). (2.136)

Tomando a transformada de Fourier da Eq. (2.136),

—

v(G) = Q/ d>ro( r)exp{zG r}

QZZ/ dPuo* (i exp{ié (i + T j) }Zexp{ié-f},

- . (2.137)
) ex zG-ﬁ expliG - Tciy,
cell 2/ p }; P{ K/]}
OF - =
= SY(G)v*(G),
; o (G)o"(G)
onde o fator de forma é definido por
/ ro* (7 exp{zé ?}, (2.138)

e o fator de estrutura

— ]Zexp{i(; . {—’}_ (2.139)

Quando separada dessa maneira, a transformada de Fourier do potencial externo é reduzida
a transformada de Fourier do potencial atomico isolado, que mais tarde sera aproximada por
um pseudo-potencial, e a soma de ondas planas que impoem a periodicidade. A Eq. (2.137)
é particularmente util, pois se a funcao é esfericamente simétrica entao sua transformada

também é esfericamente simétrica.

2.5.5 Calculo da Densidade Eletronica

Apo6s as equacoes de KS terem sido resolvidas, é necessario calcular a densidade eletronica,
sendo que agora essas equacoes estao associadas com cada vetor de onda k. Entado para a

R
expressao final da energia e da densidade, é necessario somar sobre todos os vetores k da
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primeira zona de Brillouin. Para a densidade

1
& L1 (F) onde mp (7) = Eoe (2.140)
K%

n(7) =

onde o indice i é somado sobre os estados ocupados. E na base de ondas planas,

= — Z ¢ (K) i ( )exp{'(ém/ — G '7},

mm’

7{'1 chlm Clm” )

(2.141)

onde o indice m” é definido para o vetor ému = G+ G. Apesar de ser um célculo direto,
obter a densidade através dos coeficientes de KS requer operagoes envolvendo N2. Por outro
lado, se os coeficientes ja forem conhecidos, entao basta converte-los diretamente para o
espaco-real usando algum algoritmo de Transformadas de Fourier, e esse calculo vai com
NlogN [5]. Portanto, se a densidade no espago real for conhecida, é possivel calcular vy,
e Ey. com maior facilidade. Em contra partida, o potencial de Hartree é mais facilmente

computado no espago reciproco.

2.5.6 Energia de Corte

Um parametro muito importante no calculo PW-DFT ¢ a energia de corte. Ele é neces-
sario pois nao é possivel ter uma expansao completa em termos de infinitas ondas planas.
Porém, altas frequéncias contribuem menos do que ondas planas de baixa frequéncia. En-
tao ¢ uma opcao viavel introduzir nessa soma os vetores da rede reciproca que satisfazem a
seguinte condigao

1
§|G|2 < Ecut- (2'142)

O valor de E.;; depende do sistema e um estudo de convergéncia deve ser feito antes de

decidir seu valor apropriado.



Capitulo 3
Ferrita de Bismuto

A Ferrita de Bismuto é o inico material conhecido por ser simultaneamente magnético e
ferroelétrico a temperatura ambiente [13]. Como consequéncia, acarretou uma revolugao no
campo de multiferrdicos com centenas de trabalhados dedicados ao BiFeOs, [4], [8], [1], [3],
[21].

3.1 Introducao Histdérica

A ideia priméria de cristais serem ferromagnéticos e ferroelétricos, possivelmente, foi
desenvolvida pelo cientista francés Pierre Curie! no século XIX. Mas foi somente em 1959
que Dzyaloshinskii definiu formalmente a magnetoeletricidade como o termo linear da energia

livre

G(P,MT) = (XZ']'PI'M]', (31)

onde P ¢é a polarizagao e M é a magnetizacao.

Estudos pioneiros com a Ferrita de Bismuto estavam sendo realizados pelo grupo de pes-
quisa de Smolenskii concomitantemente ao trabalho téorico de Dzyaloshinskii [2]. Smolenskii
et al [19] nao foram capazes de crescer monocristais de BiFeO3 e ainda reportaram que suas
amostrar ceramicas eram altamente condutoras para serem usadas em aplicagoes. O mesmo
grupo tentou atacar o problema usando dopagens em ambos sitios A e B, mas sem resultados
significativos. A estrutura da célula unitaria da perovskita é mostrada na Fig. 3.1

Artigos de revisao sobre o tema geral de magnetoeletricidade voltaram a ser publicados
em 1994. Contudo, o interesse no BiFeOs s6 reapareceu com um artigo de 2003 publicado

na Science por Ramesh et al. [24], que encontrou uma inesperada polarizagdo remanes-

Wencedor do Nobel de 1903, junto com sua esposa Marie Curie, pelo estudo pioneiro da radioatividade.

34
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Fig. 3.1: célula unitdria da perovskita do tipo ABX3. Fonte: [12].

cente junto com um grande ferromagnetismo. E, em 2006, monocristais crescidos na Franca
confirmaram que a P ¢ intriseca do material.

Em paralelo com a investigacao especifica do BiFeOs, outros pesquisadores buscaram uma
abordagem mais geral para explicar os multiferréicos. Nicola Spaldin [13] vém contribuindo
de maneira significativa com a area, explicando os mecanismos de multiferroicidade e os
abordando de maneira computacional, - mais especificamente usando DFT. Ela questionou
a razao de tao poucos materiais serem magnéticos e ferrelétricos, com o foco voltado para
perovskitas de 6xidos.

Spaldin et al [20], constatou que ferroelétricos possuem no sitio B fons com o orbital d
vazio, d°. J4 materiais ferromagnéticos requerem, no mesmo sitio, d/ elétrons com j diferente
de zero. No caso do BiFeOjs, a polarizacao parece ser causada pelo par isolado no orbital
s2 do fon Bi®*. Entdo P provém majoritariamente do sitio A, enquanto a magnetizacao é
originada no sitio B com o Fe3+.

Baseado nessas ideias é possivel predizer novos materiais usando simulagoes computacio-
nais. E, de fato, o DFT vem sendo extensamente utilizado com esse propdsito, onde muitas

amostras ja foram confirmadas experimentalmente.
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3.2 O diagrama de fase da Ferrita de Bismuto

A Ferrita de Bismuto é usualmente preparada a partir de partes iguais de BipO3 e Fe, O3

[22], e quando exposto a altas temperaturas pode decompor-se de volta nesses precursores,
como mostra a reagao e o diagrama de fase na Fig. 3.2,

2BiFeO3 <= Fe;O3 + BiyOs. (3.2)

O BiFeOj; tem fortes tendéncias a exibir fases parasitas que tendem a nuclear em graos e
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Fig. 3.2: Diagrama composicional da Bismuta de Ferrita. Fonte: [§]

impurezas. Até mesmo se argumenta que o BiFeO3 é meta-estavel na atmosfera e exibe im-
purezas visiveis [22]. Outro comportamento, agora em filmes finos, dessa amostra é quando

aplicado um campo elétrico de 200 kV /cm, ele se decompde gerando magnetita como sub-

produto [24]. A reac¢ao quimica proposta é
6BiFeO3 = 2Fe304 + 3Bi> O3 + O. (3.3)

Usando Espectroscopia Raman [8] foi possivel identificar o espectro da Fe3Og4, porém o BiyO3

nao foi detectado - possivelmente por conta da sua temperatura de liquefagao (800 °C). Esse
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fenomeno poderia explicar a magnetizacao remanescente em filmes finos que provém de
pontos localizados de magnetita na amostra.

Essa discussao expoe brevemente uma das grandes dificuldades para o uso do BiFeO3; em
aplicagoes: sua instabilidade composicional. Novos meios que melhorem tais caracteristicas

da Ferrita de Bismuto sao fundamentais para avancos tecnolégicos.

3.3 Estrutura Cristalina

A fase em temperatura ambiente do BiFeO3 é romboedral pertencente ao grupo espacial
R3c. A célula unitaria do tipo perosvkita distorcida pseudo-ctibica tem os parametros de
rede 2 =5.59A,b =559 A,c = 13.87 A e angulos & = 90,00°, B = a e y = 120,00°. A Fig.

3.3 mostra a estrutura cristalina do BiFeO3 em temperatura ambiente [17].

célulaoriginal.png

Fig. 3.3: Célula unitaria do BiFeO3 em temperatura ambiente. Fonte: Autor.

Ravidran et al [18] realizaram um estudo de transi¢oes de fase do BiFeO3 usando célculos
DFT. A energia total calculada versus o volume para o BiFeO3 em uma estrutura totalmente
relaxada no estado antiferromagnético é mostrada na Fig. 3.4. Eles mostraram que a es-
trutura romboedral é de fato a de menor energia. O resultado também aponta as possiveis
estruturas de transicoes de ordem mais alta. O volume de equilibrio obtido é superestimado
ao comparado com o experimental em = 3% e os parametros de rede superestimados em
~ 1.1%. Catalan et al [8], propuseram um possivel diagrama de fase em fungao da tem-
peratura e de pressao, mostrado na Fig. 3.5. Note como a temperatura de Néel tem um
leve crescimento com a pressao. E que o intervalo que o BiFeOs é antiferromagnético e
ferroelétrico é muito pequeno.

Um importante parametro estrutural é o angulo de rotagao do octaedro formado pelos
oxigénios. Esse angulo seria zero para uma perovskita. Uma medida de quao bem os fons se

encaixam em uma célula unitaria do tipo é a razao

rgi + 10

T (3.4)

onde r é o raio i6nico e 1 o comprimento da borda do octaedro. Analogamente, o fator de



3.3 Estrutura Cristalina 38

-29.75 | ﬁ 1
- \ ®-——-® Cubic (Fm-3m)
3005 L \ & - - © Rhombohedral (R3c) |
: g A - —& Tetragonal (P4mm)
'\\ v—~v Rhombohedral (R-3c)
_ | ) =~ — & Monoclinic (12/m) i
R 30.75 \\\ = - - -a Monoclinic (C1m1)
5 W * - — Monoclinic (P2,/c)
@ -31.25 .
> ,“'.
o A
@
5 3175 -
-32.25
-32.75 |
-33.25 |

45 50 55 60 65 70
Volume (A%)

Fig. 3.4: Volume da célula unitéria calculado em funcao da energia total para BiFeO3 anti-
ferromagnético em possiveis arranjos estruturais diferentes. Fonte: [18§]

tolerancia de Goldschmid?, definido por

rgi + 10

" V2(rre+10) &

é um parametro que também mede o acomodamento dos atomos na célula unitaria. Para o
BiFeO3, G = 0.88. Quando essa razao ¢ menor do que 1, o octaedro dos oxigénios deve se
deformar para encaixar uma célula unitaria menor.

Outro fator estrutural importante é o angulo da ligacao Fe-O-Fe, pois esse controla a
troca magnética e a superposicao dos orbitais entre Fe e O, e por consequéncia determina a
temperatura do ordenamento magnético e a condutividade. Para o BiFeO3, 6 = 154 — 156°.
Ravidran et al [18], usando os mesmos célculos DFT para a previsao de estruturas da Fig.
3.4, fizeram o céalculo da energia total em funcao do angulo romboedral para o BiFeOs na

fase ferroelétrica, mostrado na Fig. 3.6.

20 fator de tolerancia de Goldschmidt é um indicador para a estabilidade e distor¢do de estruturas
cristalinas.
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Fig. 3.5: Possivel diagrama de fase do BiFeO3 em funcao da pressao e da temperatura. Os
pontos sélidos sdo dados experimentais. Fonte: [§]

3.4 Aplicacoes em Dispositivos
Ferroeletricidade

Ser um multiferréico em temperatura ambiente certamente torna o BiFeOs um 6timo
candidato para aplicagoes. Curiosamente, a primeira aplicagdo que deve chegar ao mercado
nao deve usar as propriedades multiferrdicas da Ferrita de Bismuto. A polarizacao rema-
nescente dessa amostra ¢ muito grande, 1OO]/thm_2 ao longo da diregao polar [111]. Ea
maior polarizacao invertivel de qualquer perovskita ferrelétrica ja encontrada e é cerca de
duas vezes maior que a polarizacdo do material mais utilizado em memorias ferroelétricas,
o PZT [8]. Contudo, o BiFeO3 nao contém chumbo, um bonus para a seguranca e a saide.
Mas alguns obstaculos devem ser superados para tornar essa aplicacao em memorias viavél:
i) a alta condutividade, logo altas perdas dielétricas, do BiFeOjs relativas ao PZT, e ii) o
fato do BiFeO3 se decompor termicamente, pela reacao quimica (3.3), em voltagens muito

préximas da voltagem coercitiva.
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Fig. 3.6: Energia total como funcao do angulo romboedral, ag, para o BiFeOs na fase R3c
ferroelétrica. Fonte: [18§]

Radiacao Terahertz

Outra possivel aplicacao que nao faz uso das propriedades magnetoelétricas do BiFeOj3
¢ a emissao de radiacao THz. Foi reportado que, quando atingido por um laser pulsado de
femtossegundos, filmes de BiFeO3 emitem esse tipo de radiagao, que é de interesse para muitas
aplicacoes desde telecomunicacoes até seguranca. Ainda, a emissao de radiacao THz pode
gerar uma resposta ultra-rdpida e nao destrutiva para a leitura de memodrias ferroelétrica.
Como uma propriedade adicional, nessas altas frequéncias a resposta ¢ insensivel a correntes

de escape, resolvendo assim um dos maiores problemas do uso pratico da Ferrita de Bismuto.

Spintronica

A grande maioria dos pesquisadores esta interessada em fazer aplicagdoes magnetoelétricas
e de spintronica com o BiFeOs. Saindo na frente estao os estudos de memorias que podem
ser escritas usando voltagem e lidas utilizando um campo magnético. Fazer uso de voltagem
para leitura possui algumas vantagens: i) pode ser implementado num circuito sélido sem
partes méveis, ii) possui um baixo requerimento de energia, iii) os requerimentos de voltagem
sao proporcionais com a espessura da amostra. J4 a leitura por meio do campo magnético
tem a vantagem de ser um processo nao destrutivo, diferentemente da leitura ferroelétrica,
que requer a troca da polarizagao [11].

Para que tais memorias funcionem o estado magnético deve ser eletricamente alternavel
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Fig. 3.7: Medida experimental da radiagdo Thz para o BiFeO3. Fonte: [§]

e magneticamente legivel. E o BiFeO3 atende tais requisicoes, pois os planos quem contém
os dominios antiferromagnéticos sao correlacionados com a dire¢ao polar, e a rotacao da
polarizacao ferroelétrica resulta em uma rotacao da sub-rede de magnetizacao, isto é, o
estado magnético da amostra pode ser alterado por uma voltagem. A Fig. 3.8 mostra o
mecanismo. Por outro lado, a segunda condi¢ao nao é diretamente atendida, pois os dominios
antiferromagnéticos nado podem ser facilmente lidos [8].

Uma solucao elegante para o problema de ler estados antiferromagnéticos é usar o me-
canismo conhecido como polarizacdo por troca®. De maneira simples, a polarizacdo por
intercambio ¢ a interagao magnética entre os spins localizados na camada mais externa do
antiferromagnético e spins em uma fina camada ferromagnética colada junto da amostra.
Esse mecanismo modifica a curva de histerese da camada ferromagnética. A parte relevante
aqui ¢ a voltagem induzida nos dominios antiferromagnéticos irao resultar em mudancas na
curva de histerese da camada superior, e essa pode ser lida por mecanismos convencionais.

Estudos foram feitos usando filmes do ferromagnético Co crescidos em BiFeOgs, a correla-

¢ao entre a polarizacao por intercambio, a observacao de que dominios antiferromagnéticos

podem ser mudados por voltagem.

3Do inglés, Exchange bias.
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Fig. 3.8: Relacao entre o plano magnético que contém os spins, o vetor de polarizacao
ferroelétrica e o vetor de propagacao da cicloide. Girar a polarizagdo em 719 (ou seja,
alternar apenas um dos componentes da polarizagao) resulta em uma alteragdo do sistema
magnético plano, o que significa que a magnetizagao do sub-reticulo pode ser comutada por
uma tensao aplicada. Fonte: [8]
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Resultados e Discussao

4.1 Detalhes Computacionais

Calculos de primeiros principios DFT foram realizados utilizando o Materials Studio 8.0
usando o pacote CASTEP. As Equagoes de KS foram resolvidas de maneira auto-consistente
usando o método interativo de diagonalizacao de matriz. As forcas atomicas foram calcu-
ladas pelo teorema de Hellmann-Feynman e elas foram usadas para realizar uma relaxacao
gradiente conjugada. Otimizacao da estrutura cristalina foram feitas com o parametro de
convergéncia menor que 5,0 pueV/A e até a pressdo na célula ter sido minimizada com a
restricao do volume. Os célculos foram feitos usando as condicoes de contorno periddicas

permitindo a expansao das fungoes de onda do cristal em termos da base de ondas planas.

4.2 Parametros de Convergéncia

Os célculos foram realizados usando a célula primitiva, pois é mais eficiente computa-
cionalmente explorar sua simetria. A célula primitiva do BiFeO3 é romboedral e foi usado
como base para a otimizagao geométrica os dados experimentais de [17], onde a, = 5.63A e
g = 59,42° siao os parametros da estrutura romboedral do grupo R3c, exibida na Fig. 4.1.
A Tabela 4.1 foi obtida para diferentes tipos de funcionais de troca-correlacao.

A GGA inclui os efeitos de variacoes locais na densidade de carga para cada ponto e,
usualmente, fornece melhores parametros estruturais do que a LDA. Materiais ferroelétricos
sao extremamente sensiveis a entrada dos parametros de rede e posicoes atomicas, logo o
GGA foi escolhido. O LDA foi utilizado apenas uma vez para razoes comparativas. Esses
calculos foram feitos com a densidades de pontos-k 4x4x4 e com energia de corte 380,00 eV,

apesar dos atomos contidos no BiFeO3 requererem critérios de convergéncia mais exigentes
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Fig. 4.1: Célula primitiva do BiFeOj3 utilizada para a otimizacao geométrica do funcional
GGA PW-91. Fonte: Autor.

ar (nm) erro % a, (grau) erro %

Experimental 56,36 - 59,42 -
LSDA 54,41 3,46 60,08 1,11
PBESol 53,01 5,94 61,66 3,77
PW-91 56,26 0,18 59,25 0,29

Tab. 4.1: Parametros estruturais, experimental e convergidos, do BiFeOs para diferentes
funcionais de troca-correlacao. Fonte: Autor.

[18].

Pelos resultados obtidos na Tabela 4.1, note que o funcional que melhor se aproxima do
valor experimental é o PW-91, por apresentar uma taxa de erro menor que 1%. Curiosa-
mente, o PBESol apresentou erro maior que a LSDA. Isso pode ser explicado, novamente,
pelo uso de critérios de convergéncia insuficientes para o tratamento da amostra.

A seguir sao exibidas as curvas de convergéncia para os seguintes parametros: mudanca
de energia, deslocamento maximo, forca maxima e maximo estresse. Com na Fig. 4.3, junto
com a Tabela 4.1, é possivel dizer se a escolha do funcional PW-91 foi a mais adequada.
Note que o software procura, ao longo dos passos de otimizacao, o melhor ajuste simultaneo

para as quatro curvas.
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Optimizagao

Fig. 4.2: Parametros de convergéncia utilizados pelo CASTEP para a obtencao da célula
otimizada em funcao do nimero de passos. Onde a curva em quadrados representa a mudanca
de energia (ev/4tomo), em triangulos para cima a forga méxima (eV/A), em tridngulos para
baixo o estresse méaximo (GPa) e em circulos o deslocamento méximo (A). Fonte: Autor.

Outro critério a ser analisado é a convergéncia da energia da otimizagao geométrica. A
Fig. 4.3 mostra a energia potencial em fungao dos passos de otimizagao. Note que existe
a procura de um ponto minimo, que ocorre em torno de 13 passos, a apds isso o sistema
ird buscar, por meio de ajustes finos, a energia mais adequada pra o sistema. E, para os
requerimentos de convergéncia impostos, o sistema encontrou sua estabilidade energética

com quase 60 passos de otimizacao.
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Fig. 4.3: Convergéncia da energia para a otimizagao geométrica do BiFeOs. Fonte: Autor.

4.3 Estrutura de Banda

Para o calculo da estrutura de bandas, foi necessario a construgao da Zona de Brillouin
para a estrutura otimizada, mostrada na Fig. 4.4. A estrutura de bandas do BiFeOjs foi
calculada usando o funcional PW-91, mostrada na Fig. 4.5. Como o célculo é feito sobre uma
célula unitaria gerada pelo software, nao temos impurezas na regiao proibida aos elétrons.

Existe uma transicao eletronica direta no ponto I'. A separacao energética entre as bandas
de valéncia e condugao foi calculada em E; = 1,6eV. Esse resultado concorda com valores
ja reportados na literatura de 1,4 eV [16]. Apesar do resultados experimentais da energia do
bandgap para o bulk do BiFeOs ser de 2.12 - 2.81 eV [23]. Essa diferenga de resultados entre
valor previsto e medido pode ser devido aos critérios de convergeéncia, falta de algum termo
para corrigir interagoes coulombianas ou ainda a negligéncia dos elétrons que sao fortemente

correlacionados.
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Fig. 4.4: Zona de Brillouin construida para a célula primitiva otimizada do BiFeOs. Fonte:

Autor.
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Conclusao

A DFT foi apresentada desde seu pilares iniciais, que sao os Teoremas de HK, e enunci-
ando seu resultado principal: a energia é um funcional tnico da densidade eletronica. Logo
apos, as equacoes de Kohn-Sham foram deduzidas, com o intuito de fazer uso computacional
do resultado de HK. E, ficou mostrado, que ambas as teorias podem ser estendidas para o
formalismo de spin-densidade, facilitando escrever o funcional da energia total em funcao da
direcao dos spins.

Os varios tipos de funcionais que sao utilizados para a aproximar a energia de troca-
correlagao foram discutidos, abordando suas vantagens e desvantagens para cada tipo de
sistema, ainda como sua construgao histérica. E, inserido na parte computacional do DF'T,
foi mostrado as vantagens de se utilizar a expansao em Ondas Planas para os orbitais de KS
no caso de solidos.

Para consolidar o uso do DFT, esse foi aplicado, por meio do CASTEP, a Ferrita de
Bismuto para a obtencao da sua estrutura de bandas. Pela andlise dessa, usando o GGA-
PW-91, podemos concluir que o BiFeO3 se comporta como um semicondutor e apresentou
uma transigao eletronica direta no ponto I' da Zona de Brillouin. O valor tedrico foi Eg = 1,6
eV. Esse diverge em aproximadamente 60% do valor experimental. Porém, valores aproxi-
mados ja foram reportados usando métodos semelhantes de DFT. Isso indica que os célculos
realizados no presente trabalho nao foram precisos suficientes e/ou nao foi levado em conta
termos importantes para a descricao correta da amostra.

Portanto, uma analise mais completa da amostra necessita ser feita para que seja obtido
um valor da energia do bandgap que seja condizente com o experimento. E, futuramente,

fazer uso do DFT para o calculo de outras propriedades oticas e eletronicas do BiFeOs.
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