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RESUMO 

 

O desenvolvimento da spintrônica tem motivado a busca por novos materiais multiferróicos 

devido à multifuncionalidade desses compostos associada ao acoplamento entre diferentes 

ordens ferróicas em uma estrutura cristalina. No presente estudo, propomos a investigação 

teórica, baseada na Teoria do Funcional de Densidade, dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

na estrutura R3c com objetivo de esclarecer o efeito da substituição do cátion A sobre as 

propriedades estruturais, magnéticas e eletrônicas, bem como descrever diferentes mecanismos 

de controle das propriedades multiferróicas baseados em arquiteturas de filmes-finos, 

morfologia e controle de defeitos intrínsecos. Para uma maior compreensão dos efeitos 

envolvidos nos materiais ATiO3, diferentes funcionais de troca e correlação foram investigados 

e o funcional PBE0 apresentou os menores desvios, consequentemente, a melhor representação 

comparado aos resultados experimentais. Com objetivo de investigar as propriedades 

conectadas a filmes-finos dos materiais ATiO3, propomos uma metodologia inovadora que 

permite descrever as deformações uni- e biaxial que se originam na região de interface entre o 

filme e o substrato. Nesse caso, os resultados obtidos indicam que as distorções estruturais 

induzem uma transição magnética para o NiTiO3, originando ordenamento ferromagnético a 

partir de um critério magneto-estrutural associado a deformação dos clusters [MO6] que 

reproduz satisfatoriamente os resultados experimentais reportados na literatura. De modo 

análogo, para elucidar a relação entre o magnetismo e a morfologia dos materiais ATiO3, 

combinamos cálculos de Energia de Superfície, Construção de Wulff e um formalismo 

avançado para descrever o magnetismo superficial considerando a existência de spins não 

compensados ao longo dos planos polares (100), (001), (101), (012), (111) e apolares (110). Os 

resultados indicam que a redução do número de coordenação dos metais A e Ti para os planos 

(001) e (111) resulta na transferência de carga entre os cátions A2+ e Ti4+, originando espécies 

Ti3+ magnéticas que aumentam o magnetismo superficial ao longo desses planos. Além disso, 

esse efeito é capaz de induzir uma alteração do caráter eletrônico para esses materiais, 

permitindo indicar que a clivagem das superfícies contribui para o controle das propriedades 

eletrônicas, reduzindo o valor de band-gap ou gerando comportamento meio-metálico. Os 

mapas morfológicos obtidos indicam que o controle da exposição majoritária do plano (001) 

para obtenção de discos hexagonais induz um aumento do magnetismo superficial para os 

materiais ATiO3 em acordo com resultados experimentais, além de predizer diferentes 

morfologias acessíveis com interessantes propriedades magnéticas. Ademais, o efeito de 

defeitos intrínsecos como vacâncias de oxigênio no bulk e superfície apolar (110) dos materiais 

ATiO3 foi investigado indicando que a redução do número de coordenação na região do defeito 

induz que os elétrons remanescentes sejam localizados, principalmente, nos orbitais 3d vazios 

dos cátions Ti vizinhos, gerando espécies [TiO5]ꞌ e [TiO4]ꞌ (3d1) que possibilitam uma interação 

ferromagnética nos materiais MnTiO3 e FeTiO3. A combinação entre os diferentes mecanismos 

investigados permitiu estabelecer um guia científico para o estudo teórico de materiais 

multiferróicos, contribuindo para descrever as potencialidades dos diferentes materiais bem 

como predizer novos candidatos. 

 

Palavras-Chave: Teoria do Funcional de Densidade. DFT. Funcionais de troca-correlação. 

PBE0. R3c. Spintrônica. Multiferróico. Magnetismo. Morfologia. Defeitos pontuais. Conexão 

Intermetálica. Meio-Metálicos. 

  



ABSTRACT 

 

The development of spintronic has motivated the search for new multiferroic materials due to 

the multifunctionality of these materials that are associated with the coupling of different ferroic 

orders into a single crystalline structure. In the present study, we propose a theoretical 

investigation, based on Density Functional Theory, of ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) materials in the 

R3c structure in order to clarify the effect of A-site cation replacement on the structural, 

magnetic and electronic properties, as well as to describe a different mechanism to control the 

multiferroic properties based on thin-film architectures, morphology and point defects. For a 

more comprehensive overview of the main effects involved on the ATiO3 materials several 

exchange-correlation functionals were investigated, being the PBE0 the functional with 

smallest deviations and, consequently, the best representation in comparison to the 

experimental results. Aiming to describe the main fingerprints related with the creation of 

ATiO3 thin-films, we propose an innovative methodology that allows to describe the uniaxial 

and biaxial deformations originated in the interface region between the film and the substrate. 

In this case, the results indicate that structural distortions induce a magnetic transition for the 

NiTiO3, originating ferromagnetic ordering from magneto-structural criteria, which is 

associated to the deformation of the [MO6] clusters that reproduces satisfactorily the 

experimental results reported in the literature. Similarly, in order to elucidate the relationship 

between the magnetism and the morphology of the ATiO3 materials, we combined Surface 

Energy, Wulff Construction, and an advanced formalism to describe surface magnetism by 

considering the existence of uncompensated spins along the polar planes (100), (001), (101), 

(012), (111) and non-polar (110). The results indicate that the reduction of the coordination for 

both A and Ti metals along the (001) and (111) planes induces a charge transfer between the 

A2+ and Ti4+ cations, resulting in magnetic Ti3+ species that increase the superficial magnetism 

along such planes. Moreover, this effect allowed a change in the electronic structure for these 

materials, allowing to point out that the cleavage of the surfaces contribute to the control of the 

electronic properties reducing the band-gap value or generating half-metallic behavior. The 

morphological maps indicated that the control of the major exposure for the (001) surface to 

obtain hexagonal discs induces an increase of the superficial magnetism for the ATiO3 materials 

according to experimental results, besides predicting different accessible morphologies with 

interesting magnetic properties. In addition, the effect of intrinsic defects such as oxygen 

vacancies on the bulk and non-polar (110) surface of the ATiO3 materials were investigated, 

indicating that the reduction of coordination in the defect region induces the  localization of the 

remaining electrons in the empty 3d orbitals of neighboring Ti cations, generating [TiO5]'and 

[TiO4]' (3d1) species that allow a ferromagnetic interaction for MnTiO3 and FeTiO3 materials. 

The combination of the different mechanisms investigated has allowed to stablish a scientific 

guide for the theoretical study of multiferroic materials, contributing to describe the 

potentialities of the different materials as well as to predict new candidates. 

 

Keywords: Density Functional Theory. DFT. Exchange-correlation functionals. PBE0. R3c. 

Spintronic. Multiferroic. Magnetism. Morphology. Point defects. Intermetallic Connection. 

Half-Metals. 
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Capítulo 1: 

 

 

Introdução e Objetivos 

 

Neste capítulo são abordadas as problemáticas envolvidas neste trabalho assim como as 

ferramentas utilizadas para investigar tais temas. São ressaltadas as potencialidades das 

simulações computacionais no campo dos materiais Multiferróicos, bem como as intrigantes 

aplicações desses materiais. 
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1.1. INTRODUÇÃO 

 

A combinação de diferentes propriedades Físicas e Químicas em um determinado 

material é uma alternativa promissora no desenvolvimento de novas tecnologias devido, 

principalmente, à rica funcionalidade desses novos candidatos. Em particular, o 

desenvolvimento maciço da indústria eletrônica no último século teve como pilares materiais 

que apresentam, principalmente, propriedades ferroelétricas e magnéticas, possibilitando um 

avanço tecnológico notório para a otimização de dispositivos de armazenagem, transformadores 

elétricos, circuitos integrados e outros.1-2 

Figura 4.1. Representação esquemática para materiais multiferróicos. Os campos Elétrico (E), Magnético (H) e a 

deformação (σ) controlam a polarização (P), magnetização (M) e tensão mecânica (ε), respectivamente. Os 

diferentes acoplamentos entre as propriedades originam os efeitos piezoelétricos, magnetoelásticos e 

magnetoelétricos.  

 

Fonte: O Autor. 

Dentro dessa perspectiva, a classe de materiais Multiferróicos vem recentemente 

atraindo elevado interesse científico e tecnológico por combinar diferentes propriedades em 

uma única fase cristalina, como apresentado na Figura 1.1. A definição original para o termo 

multiferróico envolve a presença de duas ou mais formas primárias de ordenamento ferróico 

(ferroelasticidade, ferroeletricidade, ferromagnetismo) em uma mesma matriz cerâmica. 

Entretanto, o principal foco de recentes pesquisas relacionadas a esta área consiste na busca por 

materiais que combinem alguma forma de ordenamento magnético (ferromagnetismo, 

ferrimagnetismo, antiferromagnetismo e etc.) com a presença de ferroeletricidade, originando 

a denominação de materiais magnetoelétricos. O interesse por tais materiais está estritamente 

relacionado à perspectiva de controlar cargas através de campos magnéticos, bem como spins 

através de campo elétrico, possibilitando o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos ultra-
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rápidos, densos e com baixo consumo de energia, tais como atuadores, transdutores, memórias 

de múltiplos estados, FeRAMs e outros.1-3 

A maioria dos materiais multiferróicos estudados correspondem a uma classe 

conhecida como óxidos complexos, ou seja, materiais que apresentam sua rede cristalina 

constituída por dois ou mais metais de transição (usualmente 3d) e o oxigênio. Nesses sistemas, 

a natureza intermediária das ligações químicas (covalente-iônicas) origina uma alta polarização 

espontânea na estrutura cristalina (ferroeletricidade), enquanto que os elétrons 

desemparelhados altamente localizados nos orbitais de valência dos metais conferem o 

comportamento magnético.4 Uma das estratégias para obter tal acoplamento consiste em 

produzir a polarização ferroelétrica em perovskitas (ABO3) mediante a localização de um par 

isolado (6s²) no cátion A que, devido ao efeito estereoquímico desse par não-ligante, induz uma 

polarização elétrica, como observado para o BiFeO3 e PbVO3, uma vez que o cátion B é um 

metal de transição com elétrons desemparelhados.5 Outra estratégia é obter a ferroeletricidade 

em materiais magnéticos via distorções estruturais. Nesse caso, são requeridos grupos de 

simetria não centrossimétricos (polares) que, mediante o deslocamento dos cátions e distorções 

octaédricas, induzem a polarização. O aspecto positivo dessa estratégia, usada nesse trabalho, 

consiste em não requerer cátions com pares isolados, ampliando a busca e o design de novos 

materiais polares. 

Embora essa alternativa seja promissora, Hill (2000) apontou os principais 

fundamentos físicos relacionados à escassez de materiais na natureza que apresentam a 

coexistência entre ferroeletricidade e magnetismo, sendo a principal delas relacionada à 

presença de elétrons desemparelhados no metal de transição, essenciais para a existência de 

magnetismo, e reduzem a tendência de obter distorção ferroelétrica. Consequentemente, um 

aspecto adicional eletrônico ou estrutural deve estar presente para que o ferromagnetismo e a 

ferroeletricidade ocorram simultaneamente.6 Nesse contexto, Fennie (2008) buscou estabilizar 

o acoplamento magnetoelétrico em materiais com estrutura baseada no LiNbO3, utilizando 

critérios de simetria para investigar modificações químicas da classe dos Titanatos da família 

ilmenita (ATiO3, A = Mn, Fe, Co, Ni). Esse estudo permitiu um avanço nessa linha de pesquisa, 

pois foi observado que os efeitos elétrico e magnético com essa estrutura se originam a partir 

dos cátions A sendo que o acoplamento magnetoelétrico apresenta elevada magnitude, tornando 

esses materiais excelentes candidatos para aplicações multiferróicas.7 Posteriormente, tais 

hipóteses foram comprovadas a partir de resultados teóricos e experimentais que evidenciaram 

a natureza da magnetização e o acoplamento magnetoelétrico no bulk dos materiais ATiO3 (A 

= Mn, Fe, Co, Ni).8-11 
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Embora a investigação teórica e experimental de materiais multiferróicos, 

principalmente os derivados de ilmenita, tenha evoluído sensivelmente nos últimos anos, 

poucos estudos relatam os mecanismos de controle das propriedades multiferróicas de forma 

que o design racional de novos candidatos e/ou melhoramento das características dos materiais 

já desenvolvidos seja possível. Nesse contexto, destacam-se inúmeros efeitos macroscópicos 

associados à síntese desses materiais, tais como defeitos ou o controle morfológico das 

propriedades eletrônicas, ferroelétricas e magnéticas. Entretanto, em escala atômica tais efeitos 

podem ser vistos e compreendidos a partir da redistribuição das forças atrativas e repulsivas 

que dominam a ligação química na estrutura molecular das superfícies, assim como suas 

diferenças e similaridades com as características observadas no bulk desses materiais.12-14 

No atual cenário, alguns estudos relatam dados controversos tanto para polarização 

espontânea (ferroeletricidade) quanto para o magnetismo em função das condições de síntese, 

ou seja, os parâmetros experimentais que afetam diretamente o controle das propriedades do 

bulk dos materiais, bem com a obtenção de novas arquiteturas de filmes finos. Dentre os 

principais fatores que justificam tais discrepâncias estão: orientações cristalinas, deformação 

epitaxial, substrato, espessura do filme, morfologias e outros. Apesar da existência dessas 

evidências experimentais, existe uma demanda científica e tecnológica para explicação desses 

fenômenos não usuais de forma que as proposições apresentadas permitam uma evolução para 

um desenvolvimento racional de dispositivos e/ou materiais.15-16 

Nos últimos anos diversos métodos vêm sendo empregados para acelerar o design de 

novos materiais para aplicações tecnológicas. Contudo, a descoberta, bem como a 

implementação, de novos materiais raramente ocorre em uma curta escala de tempo, sendo 

necessário um melhor entendimento do comportamento físico e químico desses materiais para 

evitar a dispendiosa e demorada otimização tecnológica de tais candidatos. O uso de cálculos 

computacionais no design de novos materiais oferece inúmeras vantagens complementares aos 

métodos experimentais, principalmente pelo nível de controle que tais metodologias oferecem. 

Além disso, a caracterização das propriedades fundamentais de materiais promissores é 

realizada mais rapidamente através de simulações computacionais do que comparado a técnicas 

experimentais, mantendo-se um nível aceitável de precisão. Essas vantagens tornam as 

simulações computacionais uma etapa primordial na concepção de novos materiais in silico 

antes do oneroso e extensivo processo experimental.17-19 

Os potenciais das simulações computacionais no contexto de design de materiais têm 

sido extensivamente reportados. Em particular um editorial da revista Nature reconhece e 

promove esse campo de investigação, destacando-a como uma ferramenta essencial nas áreas 
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de Química, Física e Ciência dos Materiais.20-21 Além disso, inúmeras iniciativas públicas e 

privadas em todo o mundo têm recentemente investido para a melhoria das capacidades atuais 

de modelagem com objetivo de aumentar a competitividade industrial através da consolidação 

de base de dados como o Materials Project, desenvolvimento de códigos abertos para simulação 

como o Quantum-Espresso e estabelecimento de laboratórios multidisciplinares focados na 

resolução dos desafios associados à simulação computacional.20-21 

Particularmente, no campo dos materiais multiferróicos, diversos autores ressaltam 

que a modelagem computacional tem desempenhado um papel pioneiro na explicação dos 

resultados experimentais, bem como na descoberta de novos mecanismos e previsão de novos 

candidatos. Ademais, os autores destacam que essa ferramenta é capaz de revolucionar tanto 

esse como outros campos de investigação científica mediante uma compreensão a nível 

molecular dos efeitos macroscópicos dos materiais.22-23 

Combinando a demanda científica e tecnológica a respeito das ferramentas de controle 

das propriedades dos materiais multiferróicos e o potencial das simulações computacionais na 

evolução da Ciência dos Materiais, no presente trabalho buscou-se descrever as propriedades 

estruturais, eletrônicas e magnéticas dos materiais multiferróicos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) em 

função de diferentes graus de distorções estruturais (deformações orientadas por epitaxia, 

defeitos pontuais e criação de superfície e regiões de interface) com objetivo particular de 

racionalizar o comportamento multiferróico frente a múltiplos graus de liberdade. 

 

1.2. OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS 

 

Este trabalho tem por objetivo investigar a estrutura cristalina de diferentes materiais 

ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura R3c mediante simulações computacionais e analisar o 

comportamento estrutural, eletrônico e o acoplamento ferroeletricidade-magnetismo no bulk e 

na superfície desses materiais. Para tanto, os seguintes objetivos específicos foram buscados, 

na ordem: 

(i) Simular os modelos para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) na estrutura R3c através 

de cálculos teórico-computacionais baseados na Teoria do Funcional de Densidade 

aplicando os funcionais LDA, PBESol, PBE0, PBE0+D, B3LYP e B3LYP+D. 

(ii) Investigar o efeito do termo de Troca e Correlação (EXC) sobre a estimativa teórica das 

propriedades estruturais, elásticas, magnéticas e eletrônicas dos materiais ATiO3 (A = 

Mn, Fe, Ni). 
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(iii) Simular o efeito da tensão mecânica uniaxial [001] e biaxial [110] sobre a célula 

unitária dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) na estrutura R3c. 

(iv) Investigar o efeito da tensão mecânica uniaxial [001] e biaxial [110] sobre as 

propriedades estruturais, elásticas, magnéticas e eletrônicas dos materiais ATiO3 (A = 

Mn, Fe, Ni). 

(v) Simular a presença de defeitos pontuais do tipo vacância de oxigênio neutra e sua 

influência nas propriedades estruturais, eletrônicas, magnéticas e multiferróicas dos 

materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). 

(vi) Realizar modelagens computacionais baseadas na Teoria do Funcional de Densidade 

para as superfícies estequiométricas (001), (110), (101), (012) e (111) dos materiais 

ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). 

(vii) Investigar as diferenças entre as propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas de 

superfícies polares e não-polares. 

(viii) Propor modelos de morfologia para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) através da 

construção de Wulff. 

(ix) Estudar a relação entre a morfologia e as propriedades magnéticas desses materiais. 
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Capítulo 2: 

 

 

Fundamentação Teórica 

 

 
Neste capítulo são apresentados os fundamentos teóricos da Química Computacional, Química 

do Estado Sólido e uma revisão bibliográfica sobre os Titanatos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) e suas 

propriedades. 
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2.1.TITANATOS DE METAIS DE TRANSIÇÃO ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

 

A busca por materiais que combinam magnetização e uma grande polarização elétrica 

acima da temperatura ambiente é uma importante direção para o desenvolvimento de novos 

dispositivos multiferróicos e spintrônicos. Os materiais do tipo perovskita, que apresentam 

fórmula geral ABO3, são amplamente utilizados pela indústria eletrônica devido à capacidade 

de exibir um grande número de propriedades físicas e químicas, dependendo das ocupações de 

metais nos sítios A e B.24 Assim sendo, a escassez de fases multiferróicas à temperatura 

ambiente tem estimulado um grande número de trabalhos teóricos e experimentais que visam 

divulgar mecanismos para projetar materiais magnéticos e polares sem a utilização de cátions 

d0 ou 6s2, comumente utilizados na obtenção de perovskitas ABO3.  

A estratégia mais eficiente para obter materiais multiferróicos com estrutura ABO3 

requer uma combinação de metais de transição com elétrons desemparelhados e pequeno raio 

iônico combinados em uma estrutura não centrossimétrica, como o grupo espacial polar R3c.25 

O LiNbO3 corresponde ao primeiro material reportado com essa estrutura e sua caracterização 

foi mediante a combinação de uma magnitude notável de distorções ferroelétricas dos octaedros 

[BO6] sobre o eixo pseudocúbico [111] (a-a-a- na notação de Glazer) somado ao deslocamento 

polar dos cátions A ao longo do mesmo eixo.26 A partir dessa estrutura, inúmeros outros 

materiais foram propostos e estudados com uma estrutura perovskita romboédrica altamente 

distorcida, muitas vezes chamada de estrutura do tipo LiNbO3, estabilizada sob condições de 

altas pressões ou temperaturas.8;25;27 

Usando uma combinação de argumentos de simetria e cálculos de primeiros princípios, 

demonstrou-se que diferentes materiais derivados do mineral ilmenita, FeTiO3, são potenciais 

candidatos para aplicações multiferróicas devido ao forte acoplamento magnetoelétrico quando 

obtidos na fase R3c.7;24 Nesse caso, os titanatos de metais de transição ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

tem atraído elevado interesse científico e tecnológico, uma vez que são isomórficos ao BiFeO3 

– principal material na linha de aplicações multiferróicas e spintrônicas – com comportamentos 

intrigantes tanto magnéticos quanto ferroelétricos.9-11;28 

De forma geral, a estrutura desses materiais é caracterizada por uma simetria trigonal, 

consistindo de uma célula unitária romboédrica alongada na direção [111], como apresentado 

na Figura 2.1. Dessa forma, os cátions localizados nos sítios A e B formam octaedros [MO6] 

que compartilham suas faces e bordas através de uma distribuição alternada ao longo do eixo 

z, permitindo a existência da conexão intermetálica A-O-B-O-A dentro do ordenamento A-B-

vac-A-B-vac (Fig. 2.1b). Esse ordenamento permite o desenvolvimento de uma polarização 
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espontânea ao longo do plano [111], a qual foi atribuída majoritariamente ao deslocamento dos 

cátions A em direção aos átomos de oxigênio, localizados em triângulo planar. Essa 

coordenação de triângulo planar é responsável por reduzir a coordenação efetiva ao redor do 

cátion A, induzindo uma distribuição assimétrica ou anisotrópica da densidade eletrônica. Além 

disso, os momentos magnéticos dos átomos A são ferromagneticamente acoplados em um plano 

pseudocúbico (111), enquanto os planos adjacentes são ordenados antiferromagneticamente.7 

Dessa forma, a simetria trigonal permite a desordem das redes antiferromagnéticas induzida 

pela ferroeletricidade, resultando em uma pequena resultante magnética, tornando esses 

materiais excelentes candidatos para aplicações multiferróicas.10-11 

Figura 4.2. Estrutura cristalina R3c para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). (a) Representação da célula 

primitiva romboédrica e (b) representação da célula convencional hexagonal. As esferas em preto, azul e vermelho 

correspondem aos átomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e O, respectivamente, enquanto os poliedros em azul e preto 

representam os clusters [AO6] e [TiO6], respectivamente. 

 

Fonte: O Autor. 

A respeito desse acoplamento, um aspecto importante a ser discutido refere-se à 

interação de Dzyaloshinskii–Moriya comumente encontrada nesses materiais.28-29 Na Teoria 

Quântica do Magnetismo a orientação magnética dos spins de diferentes átomos é controlada 

por três fatores, sendo dois deles escalares relacionados aos termos de troca e correlação entre 

os spins e um termo adicional antissimétrico associado a permutação dos spins desenvolvido 

independentemente por Dzyaloshinskii e Moriya, apresentando uma fórmula geral EDM = 

Dij∙Si∙Sj.
30-31 Nessa expressão, o termo mais importante corresponde ao vetor de propagação dos 

spins (Dij) que em conjunto com as constantes de acoplamento (Jij) dominam a estrutura 

magnética dos materiais. Enquanto que as Jij definem a orientação colinear dos spins (paralelo 

ou antiparalelo), Dij favorece o alinhamento ortogonal, possibilitando uma pequena torção, ou 

inclinação, dos momentos magnéticos, resultando em um magnetismo residual mesmo em 

materiais antiferromagnéticos.7 
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Dessa forma, Fennie (2008) formulou que a interação Dzyaloshinskii–Moriya é capaz 

de estabilizar um magnetismo residual nos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) induzidos 

mediante distorções ferroelétricas.7;28 Seu formalismo prediz que a energia desses materiais 

pode ser descrita como E = P∙(L x M), ou seja, a combinação entre os vetores de polarização 

(P) e ordenamento magnético (L) com o magnetização do material (M). Assim, para a fase 

ferroelétrica R3c, o vetor P se torna finito, e a energia só pode ser minimizada com a geração 

de uma resultante magnética M para um valor fixo de L, sendo os sinais de M e P 

correlacionados. Dessa forma, a magnetização pode ser trocada invertendo a direção da 

polarização com um campo elétrico aplicado e o acoplamento magnetoelétrico é obtido, como 

apresentado na Figura 2.2. Essa proposta teórica foi posteriormente verificada 

experimentalmente, onde diversos autores observaram que amostras de FeTiO3, MnTiO3 e 

NiTiO3 apresentam um magnetismo residual (fraco-ferromagnetismo) mesmo em uma matriz 

antiferromagnética, devido à natureza ferroelétrica da estrutura R3c.9-11 

Figura 4.3. Representação esquemática para a interação Dzyaloshinskii–Moriya em materiais R3c. O acoplamento 

não-colinear dos spin Si e Sj resulta em um vetor magnetização resultante (M) que pode ser invertido mediante o 

controle da polarização (P), originando o acoplamento magnetoelétrico. 

 

Fonte: O Autor. 

No contexto teórico, estudos posteriores aos desenvolvidos por Fennie contribuíram 

para o avanço no entendimento das propriedades multiferróicas desses materiais. Por exemplo, 

Chen et al. (2018) descreveram as condições termodinâmicas mais favoráveis para a síntese 

dos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) na fase multiferróica, justificando uma instabilidade frente a 

condições dinâmicas para a não obtenção do CoTiO3.
32 Chao et al. (2014), por sua vez, 

descreveram os comportamentos multiferróicos do NiTiO3 evidenciando os efeitos estruturais 

e eletrônicos que estabilizam o magnetismo residual induzido pela polarização espontânea.33 

Nesse sentido, Hao et al. (2015) confirmaram a presença de efeitos covalentes associados as 

diferentes ligações químicas como o fator fundamental para indução magnética estabilizada por 

distorções estruturais.34 
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Ao mesmo tempo, os estudos experimentais sobre tais materiais buscaram por 

racionalizar formas usuais de controlar o comportamento multiferróico nessas matrizes, 

utilizando diferentes mecanismos. Por exemplo, Chen et al. (2014) apresentam resultados 

experimentais para a estrutura eletrônica do MnTiO3, confirmando resultados teóricos e 

apresentado um mecanismo capaz de controlar as matrizes magnéticas e ferroelétricas mediante 

defeitos estruturais e de deslocalização eletrônica.35 Tais aspectos foram confirmados por Lu et 

al. (2015) em um estudo que relata a função vital das vacâncias de oxigênio para as propriedades 

multiferróicas.36 Por outra parte, outros autores apontam os efeitos de dopagem e co-dopagem 

de metais de transição na matriz do NiTiO3 e a capacidade de favorecer a transição para fase 

ferroelétrica com magnetismo residual.37 

Outra alternativa recentemente investigada consiste na obtenção de filmes finos dos 

materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) mediante técnicas de deposição epitaxial em diferentes 

substratos. Através de técnicas experimentais, Varga et al. sintetizaram filmes finos de NiTiO3 

sob diferentes substratos (Al2O3, Fe2O3 e LiNbO3) que induzem variadas tensões epitaxiais na 

região de interface. Nesse caso, os resultados estruturais e eletrônicos evidenciaram o efeito dos 

diferentes substratos tanto sobre a qualidade dos filmes quanto em relação à dependência do 

magnetismo e a polarização espontânea. Além disso, destaca-se a possibilidade de controlar as 

propriedades ferróicas em filmes finos de NiTiO3 através da estequiometria e espessura dos 

filmes.38-43 Em contrapartida, para aos materiais MnTiO3 e FeTiO3 os principais resultados 

relacionados com a obtenção de filmes finos referem-se à estabilização da fase ilmenita 

(paraelétrica) sobre diferentes substratos, ampliando o interesse nos efeitos da tensão epitaxial 

sobre a estrutura multiferróica R3c.44-45 

Nos últimos anos, a combinação entre as simulações teóricas e técnicas experimentais 

permitiu o design de materiais funcionais onde a modulação morfológica é considerada uma 

abordagem fundamental para controlar vários graus de liberdade envolvidos em diferentes 

processos físicos e químicos. A respeito das propriedades magnéticas, tanto a composição 

química quanto a morfologia dos materiais são capazes de controlar a natureza do ordenamento 

dos spins, além das interações das superfícies expostas com o ambiente circundante que 

permitem a existência de superparamagnetismo, resistência magnética gigante e propriedades 

multiferróicas superiores.46-47 

Recentemente, estudos experimentais reportam a síntese com morfologia controlada 

para o MnTiO3 na fase R3c, evidenciando a obtenção de uma arquitetura hexagonal em forma 

de disco que expõe majoritariamente a superfície (001), apresentando propriedades singulares 

que permitem a ampliação do seu potencial tecnológico para a remediação ambiental, uma vez 
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que as amostras obtidas apresentam uma performance catalítica superior.48-49 Entretanto, a 

síntese controlada para os materiais FeTiO3 e NiTiO3 na fase R3c, não foi reportada até o 

presente momento. Esses fatos justificam o interesse na busca por respostas inovadoras que 

permitam racionalizar o comportamento multiferróico em dimensões reduzidas uma vez que a 

modificação estrutural associada às superfícies tende a alterar significativamente as 

componentes ferróicas. No caso da ferroeletricidade, o arranjo estrutural das diferentes 

orientações perturba a densidade eletrônica que afeta o balanço entre os efeitos Coulombianos 

(longo alcance) e covalentes (curto alcance) associados à polarização espontânea. Em 

contrapartida, o ordenamento magnético é sensível ao campo cristalino resultante da 

coordenação dos átomos de oxigênio em relação ao metal central, o qual é drasticamente 

alterado pela existência de ligações incompletas na superfície, resultando em uma anisotropia 

magnetocristalina.14 

 

2.2.TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE 

 

Nos últimos anos a busca por novos materiais tecnológicos tem crescido 

exponencialmente e, consequentemente, inúmeros métodos experimentais têm sido propostos 

para tais finalidades. Entretanto, a intepretação em nível atômico e molecular requer o uso de 

técnicas que possibilitem um maior esclarecimento das propriedades dos materiais, permitindo 

dar um passo adiante no design de materiais e revolucionar o campo da Ciência dos Materiais. 

Atualmente, a principal ferramenta para tal descrição consiste de simulações computacionais 

baseados na Mecânica Quântica, mais precisamente na resolução da Equação de Schrödinger 

(ES – Equação 1), que permite o cálculo das propriedades eletrônicas do sistema em questão a 

partir da obtenção da respectiva função de onda.50 

 𝑯𝜳 = 𝑬𝜳 (1) 

Onde: Ψ representa a função de onda total do sistema; 

 H o operador Hamiltoniano; 

 E a energia total do sistema. 

 

A aproximação mais popular desses métodos é conhecida como Teoria do Funcional 

de Densidade (DFT -  Density Functional Theory). As raízes dessa metodologia datam de 1964 

com os teoremas propostos por Hohenberg-Kohn, mas, apenas nos últimos 30 anos os estudos 

envolvendo o design de materiais tem se solidificado, principalmente devido ao tratamento mais 
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preciso dos efeitos de troca e correlação, recursos computacionais mais poderosos, algoritmos 

numéricos mais eficientes e a introdução de inúmeros pacotes livres e comerciais para o 

desenvolvimento de tais simulações.51  

O foco central da DFT é a densidade eletrônica (ρ) que possibilita escrever a ES através 

de uma equação dependente de ρ. Essa densidade eletrônica não é a base apenas para o 

desenvolvimento da DFT, mas de todo um conjunto de métodos que estudam átomos e 

moléculas podendo ser mensurada através de análises experimentais como difração de elétrons 

ou de raios-X, diferentemente da função de onda. Além de ser um observável experimental, a 

densidade eletrônica é dependente apenas de 3 variáveis que definem a posição espacial e o 

volume onde a densidade eletrônica está concentrada, simplificando o complexo problema da 

resolução da ES para múltiplos corpos (N) baseada, até então, em funções de onda dependente 

de 4N variáveis (3N espaciais e N de spin).17  

Historicamente, os princípios dessa metodologia estão relacionados à Teoria 

desenvolvida por Thomas-Fermi-Dirac para o gás livre de elétrons, posteriormente 

aperfeiçoada por Slater nos anos 50. Entretanto, a legitimação do uso da densidade eletrônica 

foi realizada com a publicação de dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn (HK) em 

1964 que implementaram conceitos importantes para a descrição química. O primeiro teorema 

proposto por HK é definido como: 

 

“O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional único da densidade 

eletrônica ρ(r).”  

 

Em outras palavras, esse teorema demonstra que a densidade eletrônica de um sistema 

determina o potencial externo e o número de elétrons N, ou seja, o Hamiltoniano do sistema. 

Matematicamente esse teorema define que a partir de uma função densidade eletrônica para o 

estado fundamental ρ0 (x, y, z) toda e qualquer propriedade desse estado, como a energia E0, 

pode ser determinada como um funcional dessa densidade, sendo o funcional uma entidade 

matemática capaz de transformar uma função em um escalar para um intervalo definido. Dessa 

forma, pode-se escrever: 

 𝝆𝟎(𝒙, 𝒚, 𝒛) → 𝑬𝟎 (2) 

 𝑬𝟎 → 𝑭[𝝆𝟎] → 𝑬[𝝆𝟎] (3) 

 

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn pode ser descrito como:51  
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“havendo qualquer aproximação para a densidade eletrônica, ρ’(r), de modo que 

ρ’(r) ≥ 0 e ∫ρ’(r)dr = N, a energia total será sempre maior ou igual a energia exata 

do sistema, ou seja, E[ρ’] ≥ E[ρ] = E0.” 

 

A importância e o significado desse teorema residem na existência do modelo utilizado 

para representar o sistema, uma vez que este não pode assumir qualquer energia menor que a 

do modelo real, ou seja, que este seja sempre mais instável do que a representação real.52 A 

principal dificuldade no trato dos teoremas de Hohenberg-Kohn consiste no funcional que 

corresponde à descrição do estado de equilíbrio real que não possui uma forma conhecida, 

sendo necessário o uso de aproximações para a sua correta representação.50;53 O teorema 

variacional prediz que a densidade exata do estado fundamental é encontrada minimizando a 

Energia com respeito a densidade: 

 [
𝜹𝑬[𝝆]

𝜹𝝆
] = 𝟎 (4) 

2.2.1. Equações de Kohn-Sham 

 

A partir dos teoremas de Hohenberg-Kohn o estado fundamental de uma molécula 

corresponde a soma entre a energia cinética dos elétrons (T), a atração núcleo-núcleo (VNe) e a 

repulsão elétron-elétron (Vee), sendo cada uma dessas energias um funcional da densidade 

eletrônica. 

 𝑬𝟎 = < 𝑻[𝝆𝟎] >  + < 𝑽𝑵𝒆[𝝆𝟎] >  + < 𝑽𝒆𝒆[𝝆𝟎] > (5) 

O trato da equação 5 é complexo devido ao desconhecimento dos funcionais referentes 

a energia cinética e a repulsão elétron-elétron. Partindo dessa demanda, Kohn e Sham 

introduziram a ideia de aproximar o funcional (F[ρ]) pela obtenção da densidade eletrônica a 

partir de um sistema de referência, correspondente a N elétrons não-interagentes movendo-se 

em um potencial efetivo (veff).
53 Dessa maneira, a equação 5 pode ser expressa como: 

 

𝑬𝟎 = ∫𝝆𝟎(𝒓)𝒗(𝒓)𝒅𝒓 + 𝑻𝒓[𝝆𝟎] +
𝟏

𝟐
∬

𝝆𝟎(𝒓𝟏)𝝆𝟎(𝒓𝟐)

𝒓𝟏𝟐
𝒅𝒓𝟏𝒅𝒓𝟐

+ ∑ < 𝑻[𝝆𝟎] > + ∑ < 𝑽𝒆𝒆[𝝆𝟎] > 

(6) 

Essa aproximação possibilitou o surgimento do termo de troca e correlação (EXC) a 

partir da somatória dos desvios na energia cinética e potencial (Exc = ∑ < 𝑻[𝝆𝟎] > +
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 ∑ < 𝑽𝒆𝒆[𝝆𝟎] > ). O potencial de troca e correlação (υXC) pode ser obtido a partir da derivação 

do funcional da Energia de troca e correlação em função da densidade eletrônica (Eq. 7). Com 

o aparecimento dessa entidade a teoria DFT está completa, possibilitando que os elétrons de 

átomos, moléculas e sólidos possam ser considerados como partículas independentes movendo-

se em um potencial. 

 𝝊𝑿𝑪(𝒓) =
𝜹𝑬𝑿𝑪[𝝆]

𝜹𝝆(𝒓)
 (7) 

 A DFT possui uma rotina computacional baseada no princípio variacional partindo da 

densidade eletrônica do sistema de referência. Essa densidade pode ser obtida a partir das 

equações de Kohn e Sham pelo conhecimento dos respectivos orbitais desse sistema (𝜓𝑖
𝐾𝑆), 

como representado de modo resumido na Equação 8. Dessa forma é possível variar a Energia 

Total do sistema em função desses orbitais até uma diferença menor ou igual ao critério de 

convergência escolhido.52;54 

 𝒉𝑲𝑺(𝟏)𝝍𝒊
𝑲𝑺(𝟏) = Ͼ𝒊

𝑲𝑺𝝍𝒊
𝑲𝑺(𝟏) (8) 

2.2.2. Funcionais de Troca e Correlação 

 

A partir do modelo de Hohenberg, Kohn e Sham observa-se que a energia de troca e 

correlação pode ser definida como um funcional da densidade eletrônica e incluir todos os 

termos não clássicos como a correlação eletrônica, que diz respeito ao termo de troca 

(correlação entre os elétrons de mesmo spin), além da diferença entre a energia cinética exata e 

a energia cinética dos elétrons que não interagem. Embora os teoremas justifiquem a existência 

de um funcional exato de troca e correlação para a densidade eletrônica, este é completamente 

desconhecido, requerendo diferentes aproximações para o seu tratamento. 

 

 

2.2.2.1.Aproximação da Densidade de Spin Local (LDA/LSDA) 

 

O primeiro e mais simplista funcional proposto baseia-se na teoria do gás de elétrons 

homogêneo para derivar funcionais de troca e correlação aproximados, sendo denominado de 

Aproximação da Densidade de Spin Local (LSDA). Nesse caso, um sistema não-homogêneo 

com densidade eletrônica ρ(r) é tratado pela aproximação de EXC[ρ] pelo valor correspondente 

ao gás de elétrons homogêneo com densidade eletrônica igual a ρ(r). Nessa suposição tem-se 

que a densidade eletrônica varia suavemente nas proximidades do ponto r, como propunha 
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Slater. Apesar da não homogeneidade da densidade eletrônica em átomos ou moléculas as 

aproximações LSDA/LDA obtiveram grande sucesso na descrição de estruturas em complexos 

de metais de transição e estado sólido. 52;54  

 

2.2.2.2.Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) 

 

Caso a densidade eletrônica seja fortemente não uniforme, a energia de troca e 

correlação calculada pela LSDA não é uma boa aproximação. A principal forma de corrigir essa 

deficiência foi introduzida a partir das correções não-locais baseadas no gradiente da densidade 

eletrônica. Essa aproximação é importante, principalmente para a previsão energética de 

reações químicas. 

A aproximação usualmente conhecida como GGA foi proposta por Perdew e Yue, 

sendo capaz de corrigir o potencial LSDA para fornecer erros menores do que 1% para a energia 

de troca e correlação. A descrição dependente do spin para essa aproximação pode ser descrita 

como: 

 𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝒏↑, 𝒏↓] = ∫𝒅𝟑𝒓𝒏(𝒓)𝝐𝒙

𝒖𝒏𝒊𝒇(𝒏)𝑭𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨(𝒓𝒔, Ϛ, 𝒔) (9) 

Os funcionais GGA são divididos em uma parte relativa à energia de troca e a outra à 

de correlação, sendo que dentre os funcionais de troca mais populares estão PBE (Perdew-

Becke-Ernzerhof), PBESol (revisão do funcional PBE para sólidos) e BECKE, enquanto os 

funcionais de correlação mais comuns são PBE, PBESol, LYP (Lee-Yang-Parr) e PWGGA 

(Perdew-Wang).55-58 

 

2.2.2.3.Conexão Adiabática e a origem dos Funcionais Híbridos 

 

A principal desvantagem do uso dos Funcionais locais e semi-locais (LDA, LSDA, 

GGA, m-GGA) consiste em um erro intrínseco denominado de auto-interação. Em linhas 

gerais, esse erro refere-se à possibilidade de interação dos elétrons com eles mesmos. Para 

representarmos tal efeito podemos utilizar um sistema monoeletrônico. Nesse caso o termo de 

troca e correlação da DFT deve cancelar a repulsão Coulombiana, mas o trato das aproximações 

locais e semi-locais geralmente é insuficiente para produzir esse cancelamento e, 

consequentemente, há um erro na representação desse sistema. Esse efeito também pode ser 

expandido para sistemas multieletrônicos, onde pode resultar em erros significativos para a 

correta representação da densidade eletrônica. Dentre as implicações desse erro estão à falha 
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em predizer a linearidade da energia de um sistema com N elétrons em função do número de 

elétrons (N), bem como a excessiva deslocalização dos elétrons o que dificulta o tratamento de 

defeitos e superfícies.53;59-60  

Dessa forma, os cálculos de primeiros princípios ficam entre dois extremos 

correspondentes ao método de Hartree-Fock (HF) e a DFT, podendo ser representado pelo 

símbolo λ que, de maneira geral, define o grau de interação entre os elétrons. Para o primeiro 

método (HF) o tratamento da energia de troca não-local é perfeitamente tratado, enquanto que 

os efeitos de correlação são negligenciados, levando a resultados superestimados para as 

propriedades dos materiais. Já a DFT é uma teoria formalmente exata por tratar os efeitos de 

correlação, mas, que possui aplicação restrita devido a dependência da correta representação do 

termo Exc. Como demonstrado acima, os funcionais mais simples para essa representação 

falham na descrição das propriedades dos materiais, subestimando energias de ligação, barreiras 

de reação, band-gap e outros devido a localidade de Exc. A única forma de corrigir os funcionais 

semilocais e locais em relação a não-localidade de Exc para λ=0 (sistema com elétrons não-

interagentes) é substituir parte do termo de troca dos funcionais semilocais pelo termo exato 

proveniente do método HF.50;53;61  

Essa técnica ficou conhecida como hibridização e deu origem aos chamados 

Funcionais Híbridos. A existência desses funcionais é permitida pela conexão adiabática, 

método que permite a conexão de um sistema com elétrons não-interagentes ao sistema de N 

elétrons que interagem entre si, de forma que a densidade eletrônica permaneça igual à 

densidade eletrônica exata. 

A aproximação mais simples para EXC baseada na conexão adiabática foi proposta por 

Becke em 1993, a partir da interpolação linear entre as regiões interagentes e não-interagentes, 

originando o denominado Funcional Híbrido Meio-a-Meio (Half-Half) em alusão a Equação 

10.62 

 

 𝑬𝒙𝒄 =
𝟏

𝟐
𝑬𝑿

𝑯𝑭 +
𝟏

𝟐
𝑬𝑿𝑪

𝑳𝑺𝑫𝑨 (10) 

 

No mesmo ano, Becke propôs um novo funcional híbrido baseado na correção de 

gradiente da densidade eletrônica para os termos de troca e correlação. Esse funcional foi 

denominado de B3PW91, sendo sua representação geral: 
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 𝑬𝑿𝑪
𝑩𝟑𝑷𝑾𝟗𝟏 = 𝑬𝑿𝑪

𝑳𝑺𝑫𝑨 + 𝒂(𝑬𝑿
𝒆𝒙𝒂𝒕𝒐 − 𝑬𝑿

𝑳𝑺𝑫𝑨) + 𝒃𝜟𝑬𝑿
𝑩𝟖𝟖 + 𝒄𝜟𝑬𝑪

𝑷𝑾𝟗𝟏 (11) 

Nessa equação a, b e c representam coeficientes semiempíricos que podem ser 

determinados a partir de uma minimização em relação a dados experimentais, 𝐸𝑋
𝑒𝑥𝑎𝑡𝑜 a exata 

energia de troca do sistema (HF), 𝛥𝐸𝑋
𝐵88 a correção de gradiente para a energia de troca proposta 

por Becke (1988) e 𝛥𝐸𝐶
𝑃𝑊91 a correção de gradiente para a energia de correlação desenvolvida 

por Perdew e Wang (1992). O segundo termo desse funcional substitui parte do termo de troca 

obtido do gás de elétrons pelo termo exato oriundo do método HF. Dessa forma, o coeficiente 

a reflete a importância do sistema de elétrons não-interagentes para a composição do termo 

EXC. Já o terceiro e o quarto termo permitem uma mistura entre as correções de gradiente para 

os termos de troca e correlação. Esse funcional foi aplicado para diferentes átomos e moléculas 

da base de dados G1 de Pople e a partir da minimização da EXC em relação as energias de 

atomização, afinidades protônicas e eletrônicas, bem como potenciais de ionização os 

coeficientes semiempíricos foram determinados como a = 0,2, b = 0,72 e c = 0,81, 

respectivamente.50;63 

Frisch et al. (1994) propuseram a substituição do gradiente de correlação definido por 

Perdew e Wang (PW91) do funcional B3PW91 pelo funcional desenvolvido por Lee, Yang e 

Parr (LYP) em 1988.64 

 𝑬𝑿𝑪
𝑩𝟑𝑳𝒀𝑷 = (𝟏 − 𝒂)𝑬𝑿

𝑳𝑺𝑫𝑨 + 𝒂𝑬𝑿
𝑯𝑭 + 𝒃𝜟𝑬𝑿

𝑩𝟖𝟖 + 𝒄𝜟𝑬𝑪
𝑳𝒀𝑷 + (𝟏 − 𝒄)𝑬𝑪

𝑽𝑾𝑵 (12) 

Os coeficientes semiempíricos possuem os mesmos valores que no funcional 

B3PW91. A principal diferença está nos dois últimos termos que envolvem a correção de 

gradiente para o termo de correlação. Como o funcional de LYP não possui uma componente 

local facilmente separável, o funcional local para a correlação desenvolvido por Vosko, Wilk e 

Nusair (VWN) foi utilizado para providenciar diferentes contribuições dos termos locais e 

corrigidos pelo gradiente, visando uma melhor conexão entre o sistema a λ = 0 e λ = 1. Esse 

funcional ficou conhecido como B3LYP e, nos últimos anos, se tornou um dos mais utilizados 

para o estudo de materiais, principalmente em estado sólido. A principal restrição a esse 

funcional está na representação de metais onde o limite gás de elétrons uniforme não é 

corretamente reproduzido. Esse erro ocorre porque o termo local para a correlação usado no 

B3LYP reproduz superficialmente o lento decaimento da densidade eletrônica no limite do 

sistema não-interagente.50  
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Esses aspectos foram corrigidos pelo funcional PBE0 proposto por Perdew, Burke e 

Ernzherhof (PBE) e desenvolvido por Adamo e Barone (1999). Esse funcional é baseado no 

aumento da porcentagem do termo de troca exato para 25% aliado ao termo de troca e 

correlação PBE. No termo de troca e correlação corrigido pelo gradiente de Perdew, Burke e 

Ernzherhof o termo referente ao gradiente da correlação é baseado no funcional de Perdew e 

Wang (PW91), bem como para o B3PW91, possibilitando ao funcional PBE0 a correta predição 

do limite de gás de elétrons uniforme. A expressão final desse funcional está representada na 

Equação 13, onde nota-se a inexistência de coeficientes semi-empíricos originando a 

denominação livre de parâmetros para o funcional PBE0. 50;61;65 

 𝑬𝑿𝑪
𝑷𝑩𝑬𝟎 =

𝟏

𝟒
𝑬𝑿

𝑯𝑭 +
𝟑

𝟒
𝑬𝑿

𝑷𝑩𝑬 + 𝑬𝑪
𝑷𝑩𝑬 (13) 

Embora esse funcional seja muito aplicado para sólidos, o custo computacional no seu 

tratamento é elevado, principalmente devido ao lento decaimento da parte correspondente as 

interações a longo alcance do termo de troca e correlação. Para corrigir essa limitação Janesko 

et al. propuseram um funcional, denominado HSE, no qual apenas as interações a curto alcance 

são tratadas a nível HF. Nos últimos anos esse funcional tem ganhado elevada aceitação na 

comunidade cientifica.53  

 

2.2.2.4.Correções da Energia de Dispersão  

 

Uma deficiência comum a todos os funcionais representados refere-se as interações de 

dispersão, descrito como um fenômeno intrínseco a todos os sistemas químicos que resulta de 

correlações dinâmicas entre as distribuições de cargas flutuantes. A inclusão desse termo é 

capaz de melhorar a descrição de sistemas periódicos, contribuindo para a racionalização de 

diferentes comportamentos como magnetismo, efeitos de superfície, adsorção e outros.66-68 

A abordagem mais comum para incluir esse efeito na DFT envolve uma abordagem 

semi-empírica dada pela inclusão de um potencial para interação atômica a longa distância 

(Edisp) proposta por Grimme: 

 𝑬𝑿𝑪+𝑫 = 𝑬𝑿𝑪 + 𝑬𝒅𝒊𝒔𝒑 (14) 

Nesse caso, o potencial de dispersão (DFT-D2) pode ser calculado utilizando a 

equação: 
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 𝑬𝒅𝒊𝒔𝒑 = −𝒔𝟔 ∑∑𝒇𝒅𝒎𝒑

𝒊𝒋

(𝑹𝒊𝒋,𝒈)
𝒄𝟔
𝒊𝒋

𝑹𝒊𝒋,𝒈
𝟔

𝒈

 (15) 

Para qual o somatório é realizado sobre todos os pares atômicos Rij e vetores de rede 

g. O fator de escala, s6, é um valor pré-definido e dependente do funcional empregado, c6
ij
 é o 

coeficiente de dispersão para o par ij calculado a partir da média dos coeficientes individuais, 

e Rij,g é a distância interatômica entre os átomos i e os vizinhos j a uma distância de ||g||. A 

função de amortecimento (fdmp) é usada para evitar singularidades a curta distância, sendo 

obtida a partir do somatório entre os raios de Van der Walls (RvdW) dos átomos envolvidos e 

uma constante que define o decaimento da função. Esses parâmetros foram determinados por 

Grimme utilizando uma série de sistemas moleculares.67-68 

Embora efetivo na correção da Energia de Dispersão, o método DFT-D2 não trata 

explicitamente o ambiente químico de materiais em estado sólido, uma vez que utiliza os 

mesmos valores de RvdW e c6
ij
 tanto para sólidos como moléculas, sendo necessária uma re-

parametrização considerando o ambiente cristalino e a coordenação atômica.67 

Recentemente, Grimme et al. propuseram o método DFT-D3, uma nova abordagem 

que supera as dificuldades do método DFT-D2 pela inclusão de números de coordenação 

fracionários que explicitam a coordenação local em sólidos.66 Esse método foi recentemente 

implementado no programa CRYSTAL17 mediante uma rotina automatizada que permite a 

correção de todos os funcionais de troca e correlação.69 

 

2.2.3. Conjuntos de Base 

 

O desenvolvimento do campo auto-consistente (SCF – Self Consist Field) nas rotinas 

computacionais requer a descrição do conjunto de funções de base, que serão utilizados para 

construir os orbitais moleculares que descrevem o sistema. Uma vez que o tratamento mediante 

as funções de onda obtidas para átomos hidrogenóides é impraticável devido ao custo 

computacional, soluções aproximadas para os orbitais moleculares podem ser realizadas 

utilizando bases finitas composta por funções conhecidas. 

O exemplo mais simples consiste em funções de Slater que mimetizam as funções 

hidrogenóides, denominada bases STO. A expressão geral para essas bases é descrita pela 

equação: 

 𝑺𝑻𝑶 = 𝑵 𝒆(−𝜻𝒓)  (16) 
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Para qual N corresponde a constante de normalização e α é o expoente orbital de Slater 

que minimiza a energia atômica. 

A aplicação prática das funções tipo STO é restrita a sistemas moleculares com um 

reduzido número de átomos, uma vez que inúmeras funções são necessárias para descrever os 

nós da função de onda, resultando em um custo computacional elevado na integração de orbitais 

centrados em três ou quatros centros. 

Em 1950, Frank Boys sugeriu uma modificação na representação das funções de onda, 

introduzindo funções do tipo Gaussianas (G). Em comparação as funções STO, as funções 

gaussianas são mais simples, entretanto falham na descrição do comportamento próximo ao 

núcleo além de apresentar um forte decaimento com respeito a r devido a existência do 

parâmetro 𝒆−𝜻𝒓². Essas deficiências podem ser superadas combinando diferentes funções 

gaussianas mediante uma combinação linear, dando origem as funções gaussianas contraídas 

(GTO). Dessa forma, as funções STO podem ser aproximadas combinando n funções 

gaussianas, originando a nomenclatura STO-nG. 

Ademais, no primeiro momento as bases GTO se aproximavam de única função STO, 

podendo ser nomeada como Single-𝜻 (SZ – single zeta), nomenclatura que faz alusão ao 

coeficiente de Slater (𝜻). Posteriormente, as bases gaussianas começaram a ser combinadas de 

forma a representar orbitais utilizando mais de uma função STO, resultando nos conjuntos de 

base denominadas Double- 𝜻 (DZ – double zeta), Triple- 𝜻 (TZ – triple zeta) e N- 𝜻 (multiple 

zeta). 

Outra nomenclatura bastante comum utilizada pelos diferentes códigos 

computacionais de simulação consiste em funções de base que permitem a separação dos 

orbitais de valência em duas regiões (Split-valence basis set). Dessa forma, um conjunto de 

base denominado 3-21G pode ser compreendido como um cerne (core) descrito por 3 funções 

gaussianas, enquanto os orbitais de valência são divididos em uma camada interna representada 

por 2 funções gaussianas e outra externa representa por uma única função gaussiana. Em 

respeito as funções gaussianas do tipo contraída que representam funções, essa divisão dos 

orbitais de valência é descrita pela inclusão da letra V nas bases (DZV, TZV) 

Com objetivo de melhorar a descrição dos conjuntos de base funções adicionais podem 

ser utilizadas para descrever efeitos específicos, destacando-se as funções de polarização e 

difusão. A primeira é comumente empregada para aumentar a flexibilidade na descrição das 

ligações químicas anisotrópicas uma vez que correspondem a novas funções adicionadas para 

representar os orbitais de valência. No caso dos metais, funções polarização do tipo d ou f são 
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adicionadas, enquanto átomos de H e He requerem a utilização de funções p adicionais. Em 

relação a nomenclatura, essas funções são representadas pelo símbolo (*) em funções do tipo 

3-21G*, enquanto funções do tipo Zeta são corrigidas pela inclusão da letra P (DZVP, TZVP). 

Por outra parte, as funções difusas são necessárias quando os elétrons de valência ocupam níveis 

muito energéticos, sendo úteis na descrição de interações intermoleculares, estados excitados e 

outros. Sua nomenclatura é representada pelo símbolo (+) em funções do tipo 3-21+G. 

Uma alternativa adicional as bases eletrônicas que representam todos os elétrons (all-

electron basis set) consiste em tratar os elétrons centrais (core) como uma esfera imaginária 

com uma distribuição de carga densa proporcionando um alto potencial repulsivo, evitando que 

os elétrons de valência colapsem no orbital interno. Este potencial é referido como o potencial 

nuclear central efetivo (ECP) ou pseudopotencial. Esse tratamento é bastante comum em Estado 

Sólido devido a utilização de metais com números atômicos elevados. Além disso, esse 

formalismo é também empregado quando os orbitais são considerados como ondas planas 

(plane-wave basis set), caso da repetição periódica em sistemas grandes. 

 

2.3.FUNDAMENTOS DA QUÍMICA DO ESTADO SÓLIDO 

 

2.3.1. Estruturas Cristalinas 

 

Um material cristalino pode ser compreendido como um sólido em que os átomos estão 

arranjados em uma disposição periódica. Essa periodicidade pode efetivamente reduzir a 

complexidade de uma estrutura cristalina mediante a compreensão das operações de simetria e 

seus efeitos. Por exemplo, em uma célula unitária um grupo de átomos é invariante quanto à 

aplicação de uma ou mais operações de simetria do seu grupo espacial, correspondendo a um 

bloco de construção para a estrutura do material. Nesse contexto, é importante notar que o 

menor número de átomos capaz de construir todo o sólido mediante as operações de simetria 

permitidas por seu grupo espacial é denominado unidade assimétrica, correspondendo a um 

ponto fundamental no entendimento da periodicidade a curto, médio e longo alcance. 

A descrição completa da célula unitária envolve os parâmetros a, b e c, que 

dimensionam o tamanho da mesma, e os ângulos α, β e γ que relacionam os eixos entre si. Esses 

parâmetros são denominados Parâmetros de Rede e são indispensáveis na descrição de uma 

estrutura cristalina. A partir do estudo realizado por Bravais em 1848 foi possível observar a 

presença de 14 possíveis combinações (Figura 2.3) entre os arranjos de rede (Parâmetros de 

Rede e posições atômicas) que compõem os 7 sistemas cristalinos existentes (triclínico, 
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monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, hexagonal, cúbico e romboédrico). Para cada sistema 

cristalino, é possível realizar operações de simetria, gerando 32 grupos pontuais. Por sua vez, 

em cada grupo pontual, podemos aplicar as operações de simetria para os retículos de Bravais, 

gerando 230 grupos. 

Figura 4.4. Representação da célula unitária dos 14 grupos pertencentes a Rede de Bravais e seus respectivos 

retículos P (primitivo), F (centrado na face), I (centrado no volume) e C (centrado na base). 

 

Fonte: O Autor. 

 

2.3.2. Espaço recíproco e Zona de Brillouin 

 

De forma análoga às redes de Bravais, outras células unitárias primitivas podem ser 

definidas, como as células de Wigner-Seitz, de especial interesse na cristalografia e descrição 

eletrônica em sólidos cristalinos. A célula de Wigner-Seitz é constituída pela região em torno 

do ponto na rede mais próxima. 
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A construção de redes cristalinas também admite soluções no espaço recíproco, 

definido como o espaço onde a transformada de Fourier de uma função espacial é representada. 

Devido as propriedades de simetria e dimensão, se permite a introdução do número quântico k, 

facilitando a descrição ondulatória em cristais, uma vez que qualquer função com periodicidade 

da rede de Bravais pode ser escrita como uma transformada de Fourier e estudada em uma 

porção finita e reduzida do espaço. 

A construção de células unitárias no espaço recíproco é dada de muitas maneiras, 

porém a construção da célula de Wigner-Seitz recebe o nome de Zona de Brillouin (BZ). A 

primeira Zona de Brillouin é descrita por um vetor de onda que se desloca no espaço definido 

por [-π/a; π/a], contendo todas as soluções de funções de onda de um meio periódico. As zonas 

subseqüentes podem ser similarmente distribuídas, de modo que os pontos k possam ser 

transformados matematicamente permitindo sua transferência para a primeira Zona de 

Brillouin. 

 

2.3.3. Estrutura Eletrônica 

 

Como descrito anteriormente, a estrutura cristalina de um sólido é composta por uma 

rede infinita de átomos distribuídos ordenadamente em uma simetria específica definida pelo 

respectivo grupo de simetria. Entretanto, grande parte da descrição eletrônica desses sistemas 

periódicos possui analogia direta com sistemas moleculares discretos, considerando que a 

Teoria do Orbital Molecular (TOM) possa ser idealizada em uma, duas ou três dimensões. 

Primeiramente, precisamos descrever a forma comumente utilizada para representar 

as funções de onda monoeletrônicas em um cristal. Os fenômenos ondulatórios em sistemas 

periódicos são descritos mediante o Teorema de Bloch que prediz que um elétron em um cristal 

está sob um potencial que se torna invariante frente à operação de simetria translacional, ou 

seja, as funções de onda correspondem a ondas planas periódicas de forma que a função de 

onda do cristal possa ser representada por uma função definida nos pontos k contidos na célula 

unitária. A simetria pontual é utilizada para reduzir o número de pontos k a um subconjunto 

irredutível onde a matriz do Hamiltoniano é diagonalizada, como apresentado na Figura 2.4. 

Esse conjunto é definido dentro da Zona de Brillouin irredutível (IBZ), que corresponde à 

região que contém um membro de cada bloco simétrico relacionado aos pontos k da BZ. 
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Figura 4.5. Representação da subdivisão da matriz de Fock. Fg representa as funções de base para os orbitais 

atômicos. Fk representa o uso das funções de Bloch para diagonalização da matriz de Fock.  

 

Fonte: Orlando et al., 2014 

 

Em seguida, utilizamos a combinação linear dos orbitais atômicos (CLOA) de forma 

a obter a distribuição dos níveis eletrônicos em um sistema cristalino, considerando a premissa 

de um sistema molecular infinito como representado na Figura 2.5. Inicialmente, consideramos 

a aproximação de dois orbitais atômicos e a formação de dois orbitais moleculares, como por 

exemplo para a molécula de H2. No entanto, à medida que mais átomos (n) são adicionados ao 

modelo o número de orbitais moleculares aumenta e a diferença de energia entre os mesmos 

diminui, como hipoteticamente pensado para a molécula de H10. Assim, observa-se que a 

medida que n tende ao infinito os orbitais atômicos formam n orbitais moleculares com um 

espaçamento ínfimo de energia, permitindo a sua representação como bandas contínuas 

formadas por (n/2) níveis ocupados e níveis desocupados denominados como Banda de 

Valência (BV) e Banda de Condução (BC), respectivamente. Esses princípios formulam a 

Teoria de Bandas em Sólidos, comumente utilizada para a racionalização da estrutura eletrônica 

dos materiais cristalinos.70 

Figura 4.6. Representação da Teoria de Formação de Bandas em Sólidos. 

 

Fonte: O Autor. 
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A forma mais usual de descrever a distribuição das bandas eletrônicas em um sólido 

consiste de um diagrama denominado Estrutura de Bandas (EB). Nessa representação, os 

elétrons são descritos segundo um vetor de onda (𝑘⃗ ) e a energia destes (Ek) é dependente não 

apenas do módulo de 𝑘⃗ , mas da direção que este vetor assume na estrutura do cristal. Em um 

sólido cristalino apenas as principais direções do vetor 𝑘⃗  na primeira Zona de Brillouin são 

escolhidas, sendo que o módulo do vetor em cada direção é definido por um eixo interligado 

por pontos que são representados por letras gregas. Assim, esse diagrama permite 

representarmos as variações dos vetores 𝑘⃗  em relação aos pontos de alta simetria da primeira 

Zona de Brillouin, como mostrado na Figura 2.6.70 Nesse caso, as letras representam o caminho 

da onda 𝑘⃗ , como por exemplo os índices  (0, 0, 0) e L (π/a, 0, 0), auxiliando na interpretação 

molecular de como a energia das bandas varia ao longo do diagrama. 

Figura 4.7. (a) Zona de Brillouin para um cristal com grupo espacial R3c e respectiva (b) Estrutura de Bandas 

considerando o caminho -L-FB-T- no espaço recíproco. A região em amarelo corresponde à região de band-

gap. 

 

Fonte: O Autor. 

 

A interpretação desse diagrama se faz mediante a compreensão das variações das 

bandas em respeito aos pontos de simetria. De forma geral, as bandas podem ser visualizadas 

como uma combinação de orbitais que variam sua fase em função das operações de translação 

dentro da Zona de Brillouin. Nesse caso, os pontos de simetria em que os orbitais se encontram 

em fase apresentam maior caráter ligante e menor energia, enquanto que os pontos de simetria 

caracterizados por um maior número de nós na função de onda apresentam maior caráter 

antiligante e, consequentemente, maior energia devido a aproximação dos orbitais com fases 

opostas.70 
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Para um cristal multieletrônico o estado fundamental é proposto através do 

preenchimento dos níveis com menor energia, de modo que cada banda contenha no máximo 

dois elétrons. Dessa maneira os elétrons ocupam as bandas até o Nível de Fermi (EF) que 

representa, a T = 0 K, o nível ocupado de maior energia. A diferença de energia entre os níveis 

ocupados e desocupados (BV e BC) fornece o band-gap óptico do material que juntamente a 

distribuição de EF permite avaliar a característica elétrica e o tipo de condução de um material 

cristalino, apresentados na Figura 2.7. 

Figura 4.8. Representação das Bandas em (a) condutores (metais) e (b) isolante e semicondutores. O 

sombreamento indica o preenchimento pelos elétrons. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Para os condutores (Fig. 2.7a), como metais, a última banda está parcialmente 

preenchida possibilitando que os estados dos elétrons sejam alterados por ação de um campo 

elétrico muito baixo, resultando na condução elétrica. Em isolantes ou semicondutores a última 

banda está completamente preenchida não sendo possível que o momentum dos elétrons seja 

alterado pelo campo elétrico, pois todos os estados disponíveis estão ocupados (Fig. 2.7b), e o 

caráter condutor depende do valor de band-gap.  

No caso dos materiais isolantes a separação entre as bandas requer um alto custo 

energético para permitir que os elétrons da banda de valência sejam promovidos para a banda 

de condução. Por outro lado, para um material semicondutor o valor de band-gap corresponde 

a uma energia acessível que permite a excitação dos elétrons. A condutividade para um 

semicondutor é dependente da temperatura, pois a 0 K os elétrons estão distribuídos apenas na 

BV não havendo portadores de carga livres para o processo. Ao passo que aumentamos a 

temperatura, os elétrons começam a ocupar os níveis de maior energia através da excitação que 
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os transfere da BV, ocasionando um buraco, para a BC propiciando a formação de um par 

elétron-buraco responsável pela condutividade elétrica e por importantes propriedades de 

sólidos.71 

Adicionalmente, outra forma interessante de visualizarmos a concentração dos 

portadores de carga é através da informação da distribuição da energia dos estados eletrônicos 

denominados Densidade dos Estados (DOS). Essa projeção relaciona o número de estados 

quânticos permitidos que os elétrons e buracos possam ocupar por unidade de volume da 

estrutura cristalina. Essa informação é importante no que diz respeito à análise da contribuição 

atômica para a formação dos estados moleculares dentro de um intervalo de energia. A principal 

característica do diagrama de DOS é a conversão da estrutura eletrônica do espaço recíproco 

(coordenadas em k) para o espaço direto, como apresentado na Figura 2.8. Essa projeção pode 

ser realizada considerando a contribuição dos átomos para a formação das bandas, bem como a 

contribuição dos orbitais atômicos para a formação desses orbitais moleculares. 

Figura 4.9. Representação da distribuição de Densidade de Estados (DOS) considerando a transformação do 

espaço recíproco (Estrutura de Bandas – painel esquerdo) para o espaço real (painel central e direito). As projeções 

são baseadas nas contribuições atômicas (painel central) e de seus orbitais (painel direito) para a formação das 

bandas. 

 

Fonte: O Autor. 

2.3.4. Modelos Finitos, Periódicos e Superfícies 

 

No contexto teórico-computacional a definição dos modelos empregados para o 

entendimento das propriedades dos materiais é de fundamental importância para que as 

conclusões apontadas a partir dessa representação sejam significativas.  

A modelagem molecular estabeleceu a construção de modelos finitos a partir da 

representação de uma unidade mínima que é capaz de reproduzir grande parte das propriedades 

do sistema de interesse. Entretanto, esse modelo requer a minimização dos efeitos de superfície 
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e borda quando aplicados a Química dos Materiais, de forma que a convergência dos resultados 

depende do tamanho do modelo utilizado. 

Dessa forma, para o estudo de sistemas cristalinos é conveniente à utilização de 

sistemas ditos periódicos para representá-los de forma a compreender a ordem estrutural a longo 

alcance. Esses modelos surgem da existência de periodicidade na estrutura cristalina que 

possibilita a sua exploração através de elementos de simetria que definem a sua ordem a longo 

alcance. A vantagem desse modelo de representação envolve a aplicação de todo e qualquer 

método químico-quântico, baseado na função de onda ou na teoria do funcional de densidade, 

para o estudo das propriedades dos estados fundamentais e excitados de um sistema de 

interesse. 

O uso da simetria é de extrema importância nas rotinas computacionais. Enquanto 

muitas moléculas constituídas de inúmeros átomos possuem baixa simetria, uma grande 

quantidade de materiais sólidos de interesse cientifico e tecnológico podem ser representados 

por um número apreciável de operadores de simetria. Entretanto, muitos dos pacotes 

computacionais disponíveis não utilizam dessa propriedade. 

O programa CRYSTAL é um dos principais programas utilizados para o estudo de 

sólidos cristalinos, apresentando 9 versões, sendo a atual denominada CRYSTAL17. Este 

programa possibilita o estudo da estrutura eletrônica de sólidos em nível Hartree-Fock e DFT, 

possibilitando o uso de diferentes funcionais e conjuntos de base para melhor representar o 

material de interesse. Dentre as suas principais características estão as simulações referentes às 

propriedades estruturais, eletrônicas, dielétricas, vibracionais, magnéticas e elásticas, tornando-

o um programa muito versátil na representação de sistemas periódicos.69;72-73 

No software CRYSTAL, utilizado nesse trabalho, as funções locais utilizadas para 

representar os orbitais atômicos (AOs) são usadas na construção das funções de Bloch 

correspondente ao ponto k da IBZ em cada ciclo do cálculo auto-consistente. Dessa forma, são 

construídos os orbitais atômicos cristalinos (ACO – Atomic Crystal Orbitals) que representam 

um conjunto de orbitais adaptados pela simetria oriunda dos operadores translacionais da rede 

cristalina. Estendendo essa projeção para todos os operadores de simetria do grupo espacial 

característico são criados subconjuntos de funções que são denominadas orbitais moleculares 

cristalinos adaptados por simetria (SACOs – Symmetry-Adapted Crystalline Orbitals). Esses 

orbitais assumem um papel importantíssimo na redução do custo computacional pela subdivisão 

dos blocos diagonais da matriz do Hamiltoniano, facilitando a sua resolução.74  

Dentre outras vantagens que o uso da simetria pode oferecer à redução do custo 

computacional, já implementadas no software CRYSTAL, estão: 
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 Cálculo das integrais mono e bieletrônicas, cujo número pode ser reduzido até 

um fator de Nop (número de operadores pontuais de simetria do grupo espacial); 

 Integração numérica do termo de troca e correlação em um subconjunto 

assimétrico de pontos. 

 Seleção de um subconjunto de pontos k da BZ, nos quais a matriz de Fock é 

diagonalizada. O número de pontos k é também reduzido por um fator Nop quando uma densa 

rede de pontos é usada. 

Outro aspecto importante na modelagem de materiais cristalinos corresponde ao 

estudo de Superfícies, uma vez que essa região representa uma ruptura da simetria translacional 

resultando em um novo arranjo estrutural capaz de controlar propriedades químicas e físicas 

dos materiais e, consequentemente, suas aplicações, como por exemplo em catálise, sensores 

de gás, filmes finos óxidos, entre outros.75 

No contexto computacional, o procedimento necessário para obter um modelo de 

superfície consiste em uma secção perpendicular do bulk em relação aos vetores da direção 

desejada, formando uma estrutura periódica em duas dimensões, mas com espessura finita (eixo 

z), de forma que as superfícies são definidas por dois vetores de rede ortogonais à direção [hkl], 

sendo h, k e l os índices de Miller. Assim, o modelo de superfícies pode ser visualizado mediante 

uma distribuição de camadas atômicas (slab) orientadas a priori que apresentam simetria 

translacional em duas dimensões. 

A construção de modelos de superfícies requer a definição de dois parâmetros 

associados a natureza química das superfícies e sua estabilidade: espessura e simetria vertical. 

Em relação a espessura, o modelo utilizado deve ser espesso o bastante para que as interações 

entre as camadas inicial e terminal sejam desprezíveis. Outro aspecto fundamental consiste na 

avaliação da simetria vertical relacionada com a definição das camadas atômicas inicial e 

terminal. Nesse caso, as características de simetria podem ou não resultar em momento de 

dipolo não nulo perpendicular à superfície que afeta sua estabilidade e resultam em diferentes 

mecanismos como, por exemplo, reconstrução (rearranjo estrutural local referente a 

coordenação dos metais).76 

Para analisar a simetria vertical do modelo de superfície e seus efeitos sobre as 

propriedades dos materiais, utilizamos a classificação proposta por Tasker77 que utilizou um 

modelo iônico onde o cristal pode ser entendido como um aglomerado de camadas compostas 

por cátions e ânions, resultando em superfícies com diferentes distribuições de carga ao longo 

de planos paralelos as terminações, como apresentado na Figura 2.9. 
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Figura 4.10. Distribuição de cargas nos planos atômicos que compõem as superfícies classificadas segundo 

Tasker.77 

 

Fonte: O Autor. 

 

Primeiramente, uma superfície caracterizada como Tipo-1 na classificação de Tasker 

pode ser esquematizada como planos atômicos com carga total zero, uma vez que consiste de 

ânions e cátions expostos em relação estequiométrica (Fig. 2.9a). Por sua vez, uma superfície 

Tipo-2 é caracterizada por planos formalmente carregados distribuídos de forma que o 

momento de dipolo (µz) obtido a partir da somatória entre as cargas na unidade de repetição 

seja nulo (Fig. 2.9b). A carga desses planos é relacionada com a distribuição não-

estequiométrica de cátions ou ânions ao longo dos planos, tornando-se estequiométrica para a 

unidade de repetição (carga zero). As superfícies do Tipo-3 (Fig. 2.9c), assim como as do Tipo-

2, apresentam uma distribuição de planos formalmente carregados distribuídos de forma que a 

unidade de repetição apresenta um momento de dipolo não-nulo. 

Dessa forma, segundo a classificação proposta por Tasker às superfícies do Tipo-1 e 2 

são potencialmente estáveis, pois não apresentam momento de dipolo perpendicular ao slab. 

Contrariamente, as superfícies do Tipo-3 apresentam uma energia superficial eletrostática 

divergente resultante do dipolo macroscópico, o que pode ser amenizado mediante mecanismos 

de compensação de carga como adsorção, reconstrução e outros.76;78 

 

2.3.5. Morfologia e Construção de Wulff 

 

A funcionalidade dos materiais está estritamente relacionada com a sua estrutura em 

termos da forma e tamanho que as nanopartículas assumem nas diferentes condições de síntese. 

Desta forma, o controle da morfologia do cristal é um dos desafios atuais no campo da 



53 

 

nanotecnologia e da ciência dos materiais, pois pequenas mudanças no ambiente de crescimento 

podem afetar a morfologia dos materiais, influenciando diretamente em suas aplicações.79-81  

Sob o ponto de vista teórico, os principais avanços no estudo da morfologia dos 

nanomateriais estão associados ao Teorema de Wulff. No ínicio do século XX, Georg Wulff 

desenvolveu um modelo sistemático para caracterizar as formas e hábitos cristalinos 

encontrados em minerais, revolucionando os campos da cristalografia e geologia.82 Entretanto, 

no final do século XX esse método foi redescoberto no campo da Ciência dos Materiais de 

forma a caracterizar a morfologia das nanopartículas.83 Atualmente, simulações computacionais 

baseadas no cálculo da Energia de Superfície são empregadas juntamente com a construção 

proposta por Wulff para explicar e predizer comportamentos experimentais.75;79;84 

O formalismo desenvolvido por Wulff baseou-se no conceito de minimização da 

Energia proposto por Gibbs em 1874. Nesse caso, define-se que um nanocristal assume uma 

determinada morfologia de equilíbrio, quando sua Energia Livre de Gibbs (G) é mínima. 

Ademais, G, para um nanocristal, pode ser compreendida como a soma entre as energias do 

bulk (Gbulk) e suas superfícies (γ). Portanto, para um volume fixo, G encontra um mínimo global 

quando a Energia de Superfície (γ) é minimizada.85 

Em um sólido, a Energia de Superfície depende da orientação dos planos cristalográficos 

devido à anisotropia intrínseca associada aos diferentes arranjos atômicos dos planos. Dessa 

forma, Georg Wulff propôs que a morfologia de um cristal pode ser representada por um grupo 

de planos com diferentes índices de Miller [hkl], sendo as suas respectivas Energias (𝛾[ℎ𝑘𝑙]) 

proporcionais à distância do referido plano (𝑑[ℎ𝑘𝑙]) em relação à origem, como representado na 

Figura 2.10: 

Figura 4.11. (a) Distribuição de diferentes planos cristalográficos e seus respectivos valores de Energia de 

Superfície que originam o (b) poliedro de Morfologia segundo o Teorema de Wulff. 

 

Fonte: O Autor. 
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Dessa forma, a construção de Wulff combina um arranjo específico entre Energia de 

Superfícies e orientação do plano, onde o tamanho do vetor (𝑑[ℎ𝑘𝑙]) que conecta a origem ao 

centro da superfície é proporcional a γ (Fig. 2.10a). A combinação de todos os vetores 

representados no plano bidimensional permite a obtenção de um poliedro contendo os diferentes 

planos cristalográficos (Fig. 2.10b). 

 

2.4.PROPRIEDADES MAGNÉTICAS DOS SÓLIDOS 

 

Nas últimas décadas, o magnetismo assumiu uma importância notável devido ao 

desenvolvimento de novas tecnologias. Essas tecnologias baseiam-se na capacidade de 

controlar não apenas a carga dos elétrons, mas também a natureza magnética associada ao 

número quântico fundamental que parametriza o momento angular intrínseco de uma dada 

partícula: o spin.13 Contudo, o magnetismo é um dos mais antigos e fundamentais problemas 

científicos não completamente esclarecidos até os dias atuais. 

Classicamente, o magnetismo foi caracterizado através de pequenos magnetos, 

presentes em algumas substâncias, que se alinham em determinadas direções em função da 

vizinhança química. Outra teoria é baseada em domínios, onde um domínio magnético 

representa uma região com uma magnetização uniforme, separado dos demais domínios por 

fronteiras bem definidas, sendo que o ordenamento magnético total depende da temperatura. 

Essa teoria permitiu a observação da Temperatura de Curie (Tc) acima da qual os domínios 

ferromagnéticos se tornam paramagnéticos.86-87 

A teoria moderna do magnetismo está baseada na entidade quântica do spin (momento 

angular do elétron), diretamente relacionada com os elétrons desemparelhados comumente 

presentes nos orbitais de valência dos Metais de Transição. Desta forma, a origem microscópica 

do magnetismo é a forte interação elétron-elétron que surge da ligação química. Apesar do 

caráter itinerante associado aos momentos magnéticos em materiais, o magnetismo coletivo na 

perspectiva do ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo são as chaves 

fundamentais para o entendimento do ordenamento magnético dos materiais.87 Uma visão 

esquemática sobre os tipos de ordenamento magnético é apresentada na Figura 2.11. 
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Figura 4.12. Representação esquemática dos diferentes ordenamentos magnéticos coletivos presentes nos 

materiais. (a) Ferromagnético, (b) Antiferromagnético e (c) Ferrimagnético. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Um material ferromagnético (FM) é caracterizado por uma magnetização espontânea 

mesmo na ausência de um campo magnético. Em T = 0 K todos os momentos magnéticos são 

ordenados paralelamente devido à interação de troca entre eles. Os elementos Mn, Fe, Ni e Co 

são metais de transição magnéticos com ordenação ferromagnética, sendo que Mn e Fe também 

podem apresentar ordenamento antiferromagnético dependendo da estrutura cristalina. 

Adicionalmente, a energia térmica eventualmente supera a troca eletrônica em materiais 

ferromagnéticos (Tc), produzindo um efeito aleatório onde a magnetização é anulada devido à 

desordem associada aos momentos magnéticos (paramagnetismo).13 

Por outro lado, os materiais antiferromagnéticos (AFM) mostram um arranjo 

antiparalelo entre os momentos magnéticos vizinhos. Neste caso, o ordenamento pode ser 

atribuído à existência de interação de troca negativa entre os vizinhos mais próximos, sendo 

intuitivamente visualizada mediante duas sub-redes ferromagnéticas que exibem um 

ordenamento antiferromagnético entre elas. Esta classe de compostos são os materiais 

magnéticos mais comuns na natureza, apresentando excelentes perspectivas quanto às 

aplicações tecnológicas.88 

O ferrimagnetismo (FIM) representa uma posição intermediária entre os ordenamentos 

FM e AFM. Neste caso, a representação mais simples corresponde a sobreposição de duas sub-

redes magnéticas com orientação antiparalela que diferem entre si pela magnitude da 

magnetização, resultando em um momento magnético total não nulo. Esse aspecto pode ser 

exemplificado utilizando a estrutura da magnetita (Fe3O4), um material ferrimagnético 

caracterizado por uma sub-rede centrada em clusters tetraédricos de Fe orientada de forma 
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antiparalela a sub-rede centrada nos clusters octaédricos de Fe, originando uma resultante 

magnética.87 

Teoricamente, necessitamos introduzir o conceito de interações magnéticas, que são 

responsáveis pelos ordenamentos magnéticos coletivos apresentados anteriormente. Em 

Química do Estado Sólido as interações magnéticas são geralmente descritas pelo Hamiltoniano 

de Heisenberg; no entanto, em simulações computacionais, a abordagem comumente 

empregada refere-se ao formalismo proposto por Ising (Equações 17 e 18), sendo este 

caracterizado como um caso particular do Hamiltoniano de Heisenberg onde se assume que a 

interação spin-spin ocorre através de apenas uma componente espacial (Sz), caracterizando o 

modelo como colinear. A principal vantagem dessa formulação consiste em avaliar as 

constantes de acoplamento (J) mediante a diferença de energia entre os estados magnéticos 

AFM/FIM e FM. Assim, o modelo de Ising é descrito pelas equações:89 

 Ĥ𝑰𝒔𝒊𝒏𝒈 = −𝑵. 𝒁. 𝑺𝟏. 𝑺𝟐.. 𝑱  (17) 

 𝑬𝑻𝑨𝑭𝑴
− 𝑬𝑻𝑭𝑴

= −𝑵. 𝒁. 𝑺𝟏. 𝑺𝟐.. 𝑱 (18) 

Para qual: N se refere ao número de cátions magnéticos na célula unitária, Z é o número 

de vizinhos magnéticos e S representa o momento magnético local para cada átomo na célula 

unitária. 

De um ponto de vista geral, os dois principais acoplamentos encontrados em materiais 

são o direto e indireto. No primeiro caso, os elétrons dos átomos magnéticos vizinhos interagem 

diretamente por meio de uma sobreposição entre as funções de onda atômicas. O acoplamento 

direto é caracterizado por variar em função da distância entre as espécies. A curta distância os 

elétrons tendem a passar maior parte do tempo entre os átomos, originando um acoplamento 

antiparalelo devido ao Princípio de Exclusão de Pauli. Entretanto, a longas distâncias o 

recobrimento entre os orbitais é reduzido, induzindo a uma minimização da energia potencial 

para essa interação, como apresentada na Figura 2.12a.13;87  

Por outro lado, se a sobreposição das funções de onda envolvidas for pequena, a troca 

direta não representa o mecanismo dominante para as propriedades magnéticas, uma vez que 

um átomo adicional atua como uma ponte entre os centros magnéticos, resultando em um 

acoplamento indireto, Figura 2.12b. A força do acoplamento é dependente da quantidade de 

energia transferida entre os níveis e da repulsão Coloumbiana entre essas partículas. Outra 

característica importante deste modelo é que os números de oxidação para os cátions 
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magnéticos devem ser iguais ou ter uma diferença igual a dois, de modo que não haja 

movimento entre os níveis.13;87 Em um caso particular, os materiais que apresentam metais com 

números de oxidação diferentes permitem que os elétrons desemparelhados do sítio A podem 

se deslocar ao sítio B, uma vez que há possibilidade de encontrar níveis desocupados com 

mesma orientação de spin, originando o acoplamento indireto duplo, Figura 2.12c. 13;87 

Figura 4.13. Representaçãos dos Modelos de Acoplamento Magnético. (a) Curva Bethe-Slater para o acoplamento 

direto. (b) Acoplamento indireto entre íons Mn3+ mediados por átomos de Oxigênio no MnO. (c) Acoplamento 

Indireto duplo para o MnO com íons Manganês em diferentes valências mediados por átomos de Oxigênio. (d) 

Acoplamento RKKY e a variação em função da distância entre os vizinhos. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Alguns materiais também apresentam um tipo específico de acoplamento 

caracterizado com uma interação a longo alcance. Esse acoplamento foi descoberto por 

Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida, originando o nome RKKY. Esse tipo de acoplamento é 

muito comum em metais onde o recobrimento entre os orbitais é mínimo ou nulo, fazendo com 

que um íon spin polarizado induza um campo sobre os elétrons de condução da vizinhança, 

possibilitando uma influência magnética sobre um segundo íon polarizado (vizinho). 

Semelhante ao acoplamento direto, a orientação dos vizinhos é dependente da distância entre 

esses íons como demonstrado na Figura 2.12d. Outra característica importante dessa classe de 

acoplamentos magnéticos encontra-se sobre a existência de efeitos como Magnetoresistência 

Gigante e Tunelamento de Spin que podem ser explicados mediante o uso dos Hamiltonianos 

RKKY.13;87;90-92  

A combinação entre os diferentes tipos de acoplamento origina o ordenamento 

magnético do estado fundamental, sendo que a natureza do sinal dessas constantes pode ser 

generalizada considerando fatores eletrônicos e estruturais associados a efeitos 
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magnetrocristalinos. Essa generalização foi denominada como as regras de Goodenough-

Kanamori-Anderson (GKA), pois esses pesquisadores contribuíram independentemente para 

estabelecer os principais fatores que controlam o acoplamento entre os spins.93-95 

De forma geral, as proposições descrevem as interações spin-spin interatômicas 

considerando a existência de uma transferência eletrônica virtual entre eles, tanto quanto as 

interações entre um ânion compartilhado entre dois átomos. Como consequência, os átomos 

com orbitais ortogonais não apresentam sobreposição efetiva de suas funções de onda, 

reduzindo a repulsão entre os elétrons seguindo a regra do Hund. Portanto, o acoplamento entre 

os spins é positivo, originando um ordenamento FM. Caso contrário, a sobreposição efetiva de 

orbitais resulta em uma elevada repulsão eletrônica que induz um acoplamento AFM 

(negativo). 

Além disso, a regra da GKA prevê algumas interações que dependem da ocupação 

relativa dos orbitais que interagem entre si. No primeiro caso, ocorre uma interação 

antiferromagnética quando a transferência virtual de elétrons é realizada entre orbitais semi-

preenchidos. Em oposição, essas interações se tornam ferromagnéticos uma vez que a 

transferência virtual de elétrons é de um orbital semi-preenchido para um orbital 

vazio/preenchido. 

As regras do GKA são importantes por causa da introdução do caráter de ligação na 

avaliação das interações magnéticas. É importante ressaltar que o spin local é invariante em 

relação ao caráter de ligação; no entanto, a componente covalente pode estender a função de 

onda de um cátion sobre o outro uma vez que a interação entre os orbitais é aumentada, 

permitindo que os acoplamentos variem conforme o caráter de ligação apresentado pelos 

materiais.96 
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Capítulo 3: 

 

 

Metodologia Computacional 

 

 
Neste capítulo são descritos os modelos e ferramentas computacionais utilizados na descrição 

das propriedades dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). Consistentemente, os modelos 

utilizados para descrever o bulk, superfície, deformação uni- e biaxial, defeitos estruturais e 

morfologia são apresentados, assim como os recursos computacionais. 
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A investigação teórica das propriedades físicas e químicas dos materiais cristalinos 

requer a descrição de modelos robustos que delimitem as condições de contorno e definam os 

domínios estruturais associados aos fenômenos investigados. Em estado sólido, o bloco de 

construção corresponde à célula unitária que, sob o ponto de vista teórico-computacional, é 

capaz de reproduzir as propriedades do bulk (3D) mediante operações de simetria translacional. 

Entretanto, alguns fenômenos ocorrem em regiões não periódicas, como o caso de superfícies e 

de defeitos pontuais, requerendo a transformação do modelo tridimensional para reproduzir tais 

comportamentos com um nível aceitável de precisão e confiabilidade. Dentre as ferramentas 

disponíveis para essa transformação estão a criação de supercélulas (expansão dos vetores de 

rede da célula unitária) e superfícies (2D) através do modelo de slab. 

Por outra parte, o nível de teoria utilizado nas simulações computacionais é de 

fundamental importância para a reprodutibilidade dos resultados em relação às medidas 

experimentais. Dessa forma, no caso de cálculos DFT, a escolha sistemática dos funcionais de 

troca e correlação, conjuntos de base e parâmetros de convergência desempenha um papel 

fundamental na confiabilidade associada ao modelo empregado.  

Portanto, a sistemática desse trabalho foi baseada primeiramente na seleção do nível de 

teoria empregado, permitindo assim obter as melhores condições para descrever as propriedades 

do bulk. A partir desse modelo foram investigados: (i) deformação estrutural mediante tensão 

mecânica uni- e biaxial; (ii) superfície e morfologia e (iii) defeitos pontuais na forma de 

vacâncias de oxigênio. Esquematicamente, o delineamento do trabalho pode ser ilustrado na 

Figura 3.1. 

Figura 4.14. Representação esquemática das etapas realizadas nesse trabalho. 

 

Fonte: O Autor. 
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2.5.MODELOS E PARÂMETROS COMPUTACIONAIS 

 

2.5.1. Estrutura bulk para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

 

A estrutura cristalina do tipo LiNbO3 para os materiais ATiO3 é bastante similar a 

estrutura ilmenita, diferenciando apenas na distribuição dos cátions A e Ti ao longo das camadas 

localizadas no eixo [001]. Essa fase é caracterizada por um grupo espacial R3c (nº 161) definido 

pelos vetores de rede a = b e c, contendo 2 unidades de ATiO3 por célula primitiva. Nesse 

arranjo, os íons são localizados conforme as coordenadas atômicas: A (0; 0; u), Ti (0; 0; 0) e O 

(x, y, z). Os modelos computacionais propostos para a investigação das propriedades desses 

materiais foram baseados nos parâmetros a, b, c, u, x, y, e z obtidos a partir de dados 

experimentais.10;97-98  

Esses modelos requerem, além da determinação do nível de teoria e estrutura 

molecular, a definição do conjunto de funções de base que representam os átomos na estrutura 

cristalina. Neste trabalho foram utilizadas funções de base gaussianas do tipo all-electron, sendo 

que os átomos de Mn, Fe e Ni foram descritos por conjuntos de base 86-411d41G,99-100 enquanto 

os átomos de Ti e O por conjuntos 86-411(d31)G e 8-411G, respectivamente.101-102 Esses 

conjuntos de base foram selecionados devido a estudos previamente publicados na literatura que 

apresentam boa correlação com resultados experimentais para descrição de propriedades 

estruturais, eletrônicas e magnéticas de diferentes óxidos.103-106 

Em relação ao nível de teoria empregado, diferentes funcionais de troca e correlação 

foram combinados a DFT, com objetivo de investigar sistematicamente o efeito desses 

funcionais na avaliação das propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas dos materiais 

ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). Os funcionais investigados foram: LDA,107-108 PBESol,55 PBE0,65 

B3LYP,63 PBE0+D e B3LYP+D.67-68 

Os modelos construídos a partir dos resultados experimentais foram otimizados em 

relação à Energia Total considerando uma relaxação total dos parâmetros de rede e posições 

atômicas, utilizando o software CRYSTAL09.73 O critério de convergência escolhido para a 

otimização do sistema foi de 10-8 Hartree, sendo que o espaço recíproco foi integrado 

considerando uma malha 8 x 8 x 8 (SHRINK) correspondendo a 65 pontos k independentes na 

Zona de Brillouin de acordo com o método Pack-Monkhorst.109 O nível de precisão para as 

séries de Coulomb e de Troca (TOLINTEG) foi controlado por 5 parâmetros (10-ITOL) com 

valores iguais a 10−8, 10−8, 10−8, 10−8 e 10−16, como recomendado para materiais magnéticos. 
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Esses valores indicam que uma vez que o recobrimento entre dois orbitais atômicos é menor que 

10-ITOL, a integral correspondente é ignorada ou calculada com menor precisão.  

Para representação dos modelos magnéticos utilizou-se a função SPINLOCK que 

define o número de elétrons desemparelhados pela diferença entre o número de elétrons α e β 

informados a priori, bem como a função ATOMSPIN que define a orientação (up ou down) do 

momento magnético local. Nesse estudo, modelos colineares foram utilizados para reproduzir o 

estado fundamental dos diferentes materiais, considerando duas configurações magnéticas: (i) 

Ferromagnética (FM), onde todos os spins dos átomos A (A = Mn, Fe, Ni) são alinhados 

paralelamente; (ii) Antiferromagnético tipo G (AFM), onde os spins dos átomos A vizinhos são 

ordenados antiparalelamente, como apresentado na Figura 3.2. O critério de estabilidade em 

relação ao comportamento magnético é baseado na diferença de energia entre os modelos FM 

(Fig. 3.2a) e AFM (Fig. 3.2b). 

Figura 4.15. Modelos da orientação de spins FM (a) e AFM (b) para os modelos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). As 

esferas em preto, azul e vermelho representam os átomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigênio, respectivamente. 

 

Fonte: O Autor. 

 

2.5.2. Deformação estrutural uni- [001] e biaxial [110] 

 

A partir da otimização da célula unitária e definição do nível de teoria empregado na 

investigação das propriedades do bulk, modelos de deformação estrutural foram estudados 

considerando os efeitos de tensão uniaxial [001] e biaxial [110] com objetivo de mimetizar os 

efeitos de crescimento sob um substrato orientado, como representado na Figura 3.3. 
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Figura 4.16. Representação da célula unitária convencional para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) orientada 

nas direções [001] (a) e [110] (b), respectivamente. As esferas em preto, azul e vermelho representam os átomos de 

A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigênio, respectivamente. 

 

Fonte: O Autor. 

O crescimento de filmes de ATiO3 sob um substrato orientado pode ser simulado 

mediante otimizações restritas, considerando deformações pontuais nos vetores de rede 

paralelos a orientação do substrato [hkl] de forma que a tensão mecânica seja redistribuída 

perpendicularmente. Por exemplo, para um substrato orientado sob o eixo [001] (Fig. 3.3a) a 

deformação uniaxial na célula unitária ATiO3 pode ser descrita a partir de diferentes valores 

fixos para o parâmetro de rede c, enquanto os parâmetros a, b e as posições atômicas são 

relaxadas em função da Energia Total. Da mesma forma, a deformação biaxial [110] (Fig. 3.3b) 

é realizada a partir de diferentes valores fixos para os parâmetros a e b, enquanto as posições 

atômicas e o parâmetro de rede c são relaxados para reduzir a tensão total.110 Em todos os casos 

foram considerados regiões de expansão e contração dos parâmetros de rede com limite de 5% 

em relação aos parâmetros de rede previamente otimizados (a0=b0 e c0), segundo as expressões: 

 %[𝟎𝟎𝟏] =
(𝒄𝟎 − 𝒄)

𝒄
 𝒙 𝟏𝟎𝟎 (19) 

 %[𝟏𝟏𝟎] =
(𝒂𝟎 − 𝒂)

𝒂
 𝒙 𝟏𝟎𝟎 (20) 

Em relação ao comportamento magnético, os modelos FM e AFM (Fig. 3.2) foram 

utilizados para definir o ordenamento magnético do estado fundamental, enquanto os critérios 

de convergência utilizados nas simulações computacionais seguiram os valores utilizados para 

o bulk (Seção 3.1.1). 
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2.5.3. Superfície e Morfologia dos Materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

 

O estudo dos efeitos que ocorrem nas regiões de superfície e interface requerem a 

construção de modelos de slab, como previamente descrito na seção 2.3.4. Em geral, as 

superfícies termodinamicamente mais estáveis são aquelas que apresentam baixos índices de 

Miller (hkl). No caso dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), foram considerados seis planos 

cristalográficos com baixos índices (hkl): (100), (001), (110), (101), (111) e (012), como 

representado na Figura 3.4. 

Figura 4.17. Planos cristalográficos com baixos índices de Miller mostrados na célula unitária convencional dos 

materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni): (100), (001), (110), (101), (111) e (012). As esferas em preto, azul e vermelho 

representam os átomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigênio, respectivamente. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Em relação à simetria vertical, a estrutura R3c apresenta um ordenamento ferróico ao 

longo da direção (111) de forma que os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) podem apresentar 

superfícies polares e não-polares.77 Nesse caso, os planos (100), (001), (101), (111) e (012) 

apresentam uma distribuição assimétrica dos cátions e ânions, originando um momento de 
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dipolo (µ) ao longo do eixo z, sendo caracterizados como superfícies polares tipo 3. Por outro 

lado, o plano (110) consiste de uma camada central composta por metais de transição, enquanto 

as camadas terminais correspondem a átomos de oxigênio, resultando em uma distribuição de 

planos carregados sem um momento de dipolo perpendicular à superfície. A Figura 3.5 

apresenta as superfícies não-relaxadas, formadas pela secção do bulk ao longo dos planos (100), 

(001), (110), (101), (111) e (012), apresentando a distribuição dos átomos ao longo do plano 

vertical. 

Figura 4.18. Superfícies não-relaxadas dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni): (100), (001), (110), (101), (111) e 

(012). As esferas em preto, azul e vermelho representam os átomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigênio, 

respectivamente. 

 

Fonte: O Autor. 

 

A espessura dos modelos foi otimizada em relação à Energia de Corte e as unidades de 

repetição [números de camadas no slab] foram selecionados como: Ti-O3-Mn [18 camadas] para 
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(001), O3-Mn2-Ti2-O3 [40 camadas] para (110), O-Ti-O-Mn-O [30 camadas] para (101), O2-

Mn2-O2-Ti2-O2 [30 camadas] para (012), O2-Mn2-Ti2-O4 [40 camadas] para (100) e O-Ti-O-Mn-

O-Ti-O2-Mn-O [50 camadas] para (111). 

O cálculo da Energia de Superfície para os diferentes planos foi realizado mediante um 

procedimento teórico para explorar as energias superficiais sem reconstruções superficiais ou 

adsorções químicas, comumente usadas para cancelar o dipolo macroscópico e estabilizar 

superfícies do Tipo-3 na classificação de Tasker. Esse método foi reportado por Dai et al. que 

investigaram sistematicamente as propriedades das superfícies (001) para o BiFeO3.
111-113 

Primeiramente, introduzimos o conceito da Energia de Corte não-relaxada (𝐸𝑐𝑙𝑒𝑎𝑣
𝑢𝑛𝑟𝑙𝑥) como a 

energia requerida para seccionar o bulk ao longo do plano selecionado considerando a existência 

de duas terminações (fator ½) complementares denominadas Z+ (parte superior do slab) e Z- 

(parte inferior do slab). 

 𝑬𝒄𝒍𝒆𝒂𝒗
𝒖𝒏𝒓𝒍𝒙 =

(𝑬𝒔𝒍𝒂𝒃
𝒖𝒏𝒓𝒍𝒙 − 𝒏𝑬𝒃𝒖𝒍𝒌)

𝟐𝑨
 (21) 

Nessa expressão, 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏
𝑢𝑛𝑟𝑙𝑥 e 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 correspondem as energias totais para o slab não-

relaxado e o bulk, enquanto n e A representam o número de unidades do bulk utilizadas na 

construção do slab e a área da superfície, respectivamente. 

A etapa seguinte consiste na relaxação das terminações complementares (Z+ e Z−), 

considerando que apenas as camadas externas de fórmula ATiO3 se relaxam enquanto as 

posições internas permanecem fixadas para reproduzir as características do bulk, considerando 

que a Energia de Relaxação das terminações complementares (Z+ e Z-) é calculada como a 

diferença entre as Energias Totais para o slab relaxado e não-relaxado: 

 𝑬𝒓𝒆𝒍𝒂𝒙(𝒁
+|𝒁−) =

(𝑬𝒔𝒍𝒂𝒃
𝒖𝒏𝒓𝒍𝒙 − 𝑬𝒔𝒍𝒂𝒃

𝒓𝒆𝒍𝒂𝒙)

𝟐𝑨
 (22) 

Combinando as expressões 21 e 22, calcula-se a Energia de Corte relaxada das 

terminações complementares (Z+ e Z−), considerando a formula: 

 𝑬𝒄𝒍𝒆𝒂𝒗
𝒓𝒆𝒍𝒂𝒙(𝒁+|𝒁−) = 𝑬𝒄𝒍𝒆𝒂𝒗

𝒖𝒏𝒓𝒍𝒙 − 𝑬𝒓𝒆𝒍𝒂𝒙  (23) 

Dessa forma, a Energia de Superfície (Esurf) é assumida como a Energia de Corte 

relaxada (𝐸𝑐𝑙𝑒𝑎𝑣
𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥), permitindo que as relaxações superficiais ocorram em uma matriz 

ferroelétrica sem resultar em reduções drásticas da polarização espontânea total, ou seja, a 

minimização do momento de dipolo ao longo das superfícies facilita a otimização dos modelos 

sem alterar o caráter ferroelétrico do bulk. 
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Nessa etapa do trabalho, todas as simulações foram realizadas utilizando o software 

CRYSTAL14,114 sendo que as relaxações consideraram apenas a movimentação dos átomos 

frente a um vetor de rede fixo com valor otimizado para o bulk. O critério de convergência 

escolhido para a otimização do sistema foi de 10-8 Hartree, sendo que o espaço recíproco foi 

integrado considerando uma malha 4 x 4 (SHRINK) correspondendo a 4 pontos k independentes 

na Zona de Brillouin de acordo com o método Pack-Monkhorst.109 O nível de precisão para as 

séries de Coulomb e de Troca (TOLINTEG) foi controlado por 5 parâmetros com valores iguais 

a 10−7, 10−7, 10−7, 10−7 e 10−14.  

As energias superficiais (Esurf) permitem a racionalização da estabilidade 

termodinâmica das superfícies e podem gerar informações a respeito da morfologia do cristal e 

das direções de crescimento. Nesse contexto, utilizamos a construção de Wulff (Seção 2.3.5) 

para obter os poliedros de morfologia nas condições de equilíbrio termodinâmico, considerando 

que os valores de Esurf são diretamente proporcionais às distâncias dos planos (hkl) em relação 

ao centro do cristal. Além disso, a construção de Wulff pode ser utilizada para prever possíveis 

caminhos termodinâmicos para alcançar morfologias acessíveis considerando os efeitos de 

restrições geométricas (ligações faltantes, metais com baixo número de coordenação, etc.) que 

controlam a Esurf.
81 

 

2.5.4. Defeitos pontuais no bulk e superfície dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

 

Com objetivo de investigar a criação de defeitos pontuais como vacâncias de oxigênio 

na estrutura dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), considerou-se o modelo de supercélulas 

tanto para o bulk quanto para superfície não-polar (110). O programa CRYSTAL permite a 

construção de células unitárias (3D) expandidas (supercélulas), mediante a combinação linear 

dos vetores de rede originais (b1, b2, b3) que originam novos vetores de translação (b1’, b2’, b3’), 

como mostra a equação: 

 (

𝒃𝟏
′

𝒃𝟐
′

𝒃𝟑
′

) = (

𝒆𝟏𝟏 𝒆𝟏𝟐 𝒆𝟏𝟑

𝒆𝟐𝟏 𝒆𝟐𝟐 𝒆𝟐𝟑

𝒆𝟑𝟏 𝒆𝟑𝟐 𝒆𝟑𝟑

)  𝑿(

𝒃𝟏

𝒃𝟐

𝒃𝟑

) (24) 

Analogamente, para a expansão de superfícies 2D, utilizamos a expressão: 

 (
𝒃𝟏

′

𝒃𝟐
′ ) =  (

𝒆𝟏𝟏 𝒆𝟏𝟐

𝒆𝟐𝟏 𝒆𝟐𝟐
)  𝑿 (

𝒃𝟏

𝒃𝟐

) (25) 

Nesse estudo, uma supercélula 3D expandida nas direções 2 x 2 x 2 (80 átomos) foi 

utilizada para representar o bulk, enquanto que uma supercélula 2 x 1 contendo a mesma 
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quantidade de átomos (80) foi utilizada para representar a superfície não-polar (110). Em ambos 

os casos, a criação da vacância neutra de oxigênio (𝑉𝑂
𝑥) foi realizada a partir da remoção de um 

átomo de oxigênio das supercélulas estequiométricas, resultando em materiais reduzidos com 

uma concentração de defeitos de 2,1%, como representado esquematicamente na Figura 3.6. 

Para o bulk, apesar da existência de dois diferentes tipos de ligação M-O (M = Mn, Fe, Ni, Ti) 

nos octaedros [MO6], todos os átomos de oxigênio são equivalentes por simetria, de modo que 

há apenas uma possibilidade para geração de 𝑉𝑂
𝑥 (Fig. 3.6a). No entanto, para a superfície (110) 

três configurações (V1, V2 e V3) não-equivalentes são possíveis devido as diferentes 

coordenações dos cátions A e Ti ao longo do plano (Fig. 3.6c). A primeira configuração (V1) 

corresponde a um oxigênio superficial de coordenação 2 sendo uma ligação A-O e outra Ti-O, 

enquanto as demais configurações (V2 e V3) correspondem a átomos de oxigênio superficiais de 

coordenação 3, sendo que V2 corresponde a um átomo de oxigênio coordenado a 2 Ti e um A, 

ao passo que V3 apresenta um oxigênio com duas ligações A-O e uma Ti-O. 

Figura 4.19. (a) Representação esquemática da supercélula ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) considerando a criação de uma 

𝑉𝑂
𝑥. (b) Estrutura local na vizinhança de 𝑉𝑂

𝑥 destacando os clusters constituintes. (c) Vista lateral e superior para as 

configurações de vacância equivalentes no plano de superfície (110). 

 

Fonte: O Autor. 

 

Todos os modelos foram otimizados (parâmetros de rede e posições atômicas) em 

função da Energia Total do sistema utilizando o software CRYSTAL14.114 O critério de 
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convergência escolhido para a otimização do sistema foi de 10-8 Hartree, sendo que o espaço 

reciproco foi integrado considerando uma malha 2 x 2 x 2 (SHRINK) correspondendo a 8 pontos 

k independentes na Zona de Brillouin de acordo com o método Pack-Monkhorst.109 O nível de 

precisão para as séries de Coulomb e de Troca (TOLINTEG) foi controlado por 5 parâmetros 

com valores iguais a 10−8, 10−8, 10−8, 10−8 e 10−16.  

A criação de um centro 𝑉𝑂
𝑥 deixa dois elétrons no modelo, possibilitando a criação de 

diferentes estados magnéticos. As otimizações realizadas consideram a configuração FM, 

devido ao menor custo computacional. Simulações adicionais foram realizadas para determinar 

o estado fundamental magnético das supercélulas com defeito de oxigênio. Para isso, 

consideramos duas configurações magnéticas colineares: (i) AFM tipo G com dois elétrons 

remanescentes de 𝑉𝑂
𝑥 em uma configuração singlete (AFM-S); (ii) configuração AFM tipo G 

com dois elétrons remanescentes de 𝑉𝑂
𝑥 em uma configuração triplete (AFM-T). Além disso, a 

constante de acoplamento de troca magnética entre os dois cátions magnéticos A2+ adjacentes 

(A1 e A2 – Fig. 3b) a 𝑉𝑂
𝑥 foi analisada por meio de um modelo adicional onde os spins dos 

centros A1 e A2 assumem uma orientação paralela (Ferrimagnética - FIM), mantendo os elétrons 

remanescentes de 𝑉𝑂
𝑥 no estado fundamental previamente determinado (AFM-S ou AFM-T). 

 

2.5.5. Análises das Propriedades Eletrônicas 

 

A investigação das propriedades eletrônicas dos materiais é de fundamental 

importância na compreensão dos mecanismos envolvidos com a estrutura molecular e eletrônica, 

permitindo esclarecer e/ou predizer diferentes aplicações tecnológicas para os materiais. 

Nesse trabalho, as propriedades eletrônicas foram avaliadas mediante os diagramas de 

Estrutura de Bandas (EB), Densidade de Estados (DOS) e ferramentas de análise da distribuição 

da densidade eletrônica. 

Para os diagramas de EB e DOS os 10 últimos níveis da BV e os 10 primeiros níveis 

da BC foram considerados. A integração do espaço recíproco para os materiais ATiO3 foi 

realizada acompanhando os pontos -L-FB-T-Os diagramas de DOS foram obtidos 

considerando a contribuição dos átomos e seus orbitais atômicos na formação dos orbitais 

moleculares cristalinos. 

Com respeito às ferramentas de análise da distribuição da densidade eletrônica, dois 

métodos foram empregados nesse trabalho: análises baseadas no esquema de Hirshfield-I e 

Análises Topológicas utilizando a Teoria Quântica dos Átomos em moléculas (QTAIM). 



70 

A QTAIM foi desenvolvida por Richard Bader et al. com objetivo de analisar 

teoricamente as densidades eletrônicas e as propriedades de átomos que constituem uma 

molécula ou cristal, proporcionando a compreensão física dessas propriedades.115 A análise 

topológica da densidade eletrônica ρ(r) proporciona indícios a respeito da estrutura molecular, 

sendo uma ferramenta fundamental para investigar as propriedades eletrônicas associadas com 

as ligações M-O presente nos materiais cristalinos. 

Nessa análise cada ponto crítico (PC) tem associado a ele uma propriedade topológica 

de ρ(r), isto é, um ponto em r, em que o gradiente da densidade desaparece (∇ρ(r) = 0). O 

comportamento da densidade ao redor do PC é obtido através de um conjunto de 3 autovalores 

(λ1-3) diagonalizados a partir da matriz Hessiana de ρ, que correspondem às três principais 

curvaturas de ρ(r) no PC. Assim, o PC é classificado pelos vetores (r, s), sendo que r é o número 

de curvaturas não nulas e s a soma dos sinais algébricos. Os PCs de ρ(r) com r = 3 correspondem 

aos seguintes elementos da estrutura química: núcleos (3, -3), ligações (3, -1), anel (3, +1), 

gaiolas (3, +3). 

Nesse estudo, apenas os pontos críticos associados às ligações M-O (3, -1) foram 

avaliados, sendo esses caracterizados como um ponto de sela onde duas curvaturas são negativas 

e ρ(r) é um máximo no ponto médio do plano definido por dois eixos associados. A terceira 

curvatura é positiva e ρ(r) é um mínimo em r ao longo do eixo perpendicular ao plano. 

Uma discussão simples para interações de ligação dentro da estrutura do QTAIM pode 

ser costumeiramente executada em termos das propriedades do Laplaciano da densidade 

eletrônica ∇²ρ(r), uma vez que a concentração de carga é dada por valores negativos ∇²ρ(r) 

enquanto a depleção local é dada por valores positivos para ∇²ρ(r). O Laplaciano é dado pela 

soma das três principais curvaturas da densidade de elétrons, onde λ1,2 são as curvaturas 

negativas e definem, através de seus autovetores associados, um plano perpendicular ao caminho 

da ligação, enquanto λ3 é positivo e seu autovetor associado é tangente ao caminho da ligação.  

Resumidamente, para o caso de uma interação compartilhada, como em uma ligação 

covalente, a densidade eletrônica é acumulada e concentrada ao longo do caminho da ligação 

entre os núcleos, ∇²ρ(r) < 0, sendo que o Laplaciano e seus autovalores são grandes em 

magnitude e a concentração de densidade de carga produz um grande valor de ρ. Ao contrário, 

para uma interação compartilhada de dois sistemas fechados, como em uma ligação iônica, 

pontes de hidrogênio, van der Waals, e interações repulsivas, todos os autovalores são 

relativamente pequenos em magnitude, mas os autovalores positivos de ρ(r) são dominantes e 

∇²ρ(r) > 0. 



71 

Uma deficiência nessa classificação dicotômica baseada no sinal do laplaciano consiste 

na ausência de alguns termos que definem a descrição atômica do Laplaciano para a série Sc-

Ge, de forma que os valores ∇²ρ(r) sejam sempre positivos para os elementos de transição 

(incluindo Ti, Mn, Fe, Ni), requerendo análises adicionais para o real entendimento da 

distribuição eletrônica. 

Dois aspectos adicionais podem ser dados pela elipiticidade (ε) que indica como a 

densidade eletrônica é localizada ao longo do plano e também pela magnitude de ρ(r) sobre os 

BCP’s. Assim, uma ligação cilíndrica (ε ≅ 0), indica uma densidade eletrônica localizada, 

contribuindo para descrever ligações iônicas ou ligações covalente polares. Ao contrário, uma 

ligação elíptica (ε ≅ 1) indica um espalhamento na densidade eletrônica entre dois centros como 

observado em uma ligação covalente não polar. Adicionalmente, um acúmulo de ρ(r) sobre os 

BCP’s indica um mecanismo de compartilhamento da densidade eletrônica característico de uma 

ligação covalente, enquanto que a redução dessa magnitude indica um maior caráter iônico para 

tais interações. 

Por outro lado, a integração da densidade de carga sobre os átomos oferece informações 

adicionais, como o volume dos íons, cargas atômicas de Bader e a partição da energia em 

contribuições atômicas, contribuindo para uma visão atômica dos processos moleculares 

relacionados à densidade eletrônica.115-117 

Outra ferramenta para análise da distribuição da densidade eletrônica em sistemas 

cristalinos e moleculares é baseada no esquema de partição denominado Hirshfield-I. Esse 

método é alternativo ao proposto por Bader, considerando que o conceito de átomos em 

moléculas não tem um limite preciso e que a densidade eletrônica em cada ponto é distribuída 

entre todos os átomos (densidade promolecular).118 Anos mais tarde, Bultinck et al. revisaram o 

esquema original proposto por Hirshfield de forma a corrigir as principais dificuldades do 

método, originando a denominação Hirshfield-I (HI-I).119 Em relação as cargas atômicas, os 

resultados obtidos pelo método HI-I são bastante semelhantes ao obtidos pelo método de Bader, 

mas a um custo computacional significativamente menor.69 

As versões mais recentes do programa CRYSTAL (09, 14 e 17) possuem rotinas 

implementadas, permitindo a avaliação da densidade eletrônica ao longo das ligações M-O 

utilizando a função de onda.69;114 

 

2.5.6. Recursos Computacionais 
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As simulações computacionais desenvolvidas no presente trabalho foram realizadas 

com o programa CRYSTAL utilizando as versões 09 e 14. Esse código computacional é um dos 

principais programas utilizados para o estudo de sólidos cristalinos, apresentando 9 versões, 

sendo a atual denominada CRYSTAL17. Este programa possibilita o estudo da estrutura 

eletrônica de materiais uni- (moléculas e clusters), bi- (slabs) e tridimensionais (cristais) em 

nível Hartree-Fock e DFT, considerando que os orbitais cristalinos são expressos como uma 

combinação linear de produtos de funções Gaussianas. Dentre as suas principais características 

estão às simulações referentes às propriedades estruturais, eletrônicas, dielétricas, vibracionais, 

magnéticas e elásticas, tornando-o um programa muito versátil na representação de sistemas 

periódicos. 

As figuras usadas na criação de mapas morfológicos foram construídas de acordo com 

o teorema de Wulff e auxílio do programa VESTA (Visualization for Electronic and Structural 

Analysis),120 que possibilitou uma maneira de criar nano-morfologia (cristais) por meio das 

distâncias dos planos ao centro do cristal. Essa distância é diretamente proporcional à modulação 

da energia superficial.  

Ademais, utilizou-se o programa XCrysDen (X-Window Crystalline Structures and 

Densities) para auxiliar a compilação de dados estruturais e eletrônicos (EB e DOS), bem como 

a representação de mapas de contorno para a distribuição da densidade eletrônica na estrutura 

cristalina (carga total e spin).121 Os demais gráficos foram gerados a partir do programa 

OriginLab. 

Um diagrama representativo da relação entre os cálculos periódicos realizados com o 

programa CRYSTAL e os programas de visualização utilizados nesse trabalho é mostrado na 

Figura 3.7. 

Figura 4.20. Esquema que representa as propriedades calculadas com o programa CRYSTAL e exibidas nos 

diferentes programas VESTA, ORIGINLab e XCrySDen. 

 

Fonte: O Autor.  
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Capítulos 4-8:  

 

 

Resultados & Discussões 

 

Nos capítulos 4-8 são apresentados os principais resultados obtidos nesse trabalho, bem como 

sua discussão voltada, principalmente, para as aplicações tecnológicas. No capítulo 4 

apresenta-se o efeito dos funcionais de troca-correlação na avaliação das propriedades 

multiferróicas dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). O capítulo 5 descreve os resultados para 

os modelos distorcidos e a relação com a arquitetura de filmes-finos. O capítulo 6 apresenta os 

resultados obtidos para as superfícies polares e não-polares, enquanto o capítulo 7 discute a 

relação entre morfologia e magnetismo. Por fim, o capítulo 8 apresenta o potencial dos defeitos 

pontuais no controle das propriedades multiferróicas. 

 

 

  



74 

4. ESTUDO SOBRE O EFEITO DO FUNCIONAL DE TROCA E CORRELAÇÃO NA 

AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES MULTIFERRÓICAS DOS MATERIAIS 

ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

 

Nos últimos anos, cálculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade têm 

assumido um papel importante no estudo de materiais cerâmicos, apresentando resultados 

confiáveis para propriedades mecânicas (Bulk Modulus, constantes elástica), vibracionais 

(Infravermelho, Raman), elétricas (constantes dielétricas e piezoelétricas, polarizabilidade), 

espectroscópicas (UV-Vis), magnéticas (constantes de acoplamento, efeitos spin-orbital), entre 

outros. Entretanto, a classe de materiais multiferróicos corresponde a um desafio para a 

modelagem computacional devido a elevada correlação eletrônica oriunda dos elétrons 

desemparelhados. Nesses sistemas, o preenchimento parcial dos orbitais d ou f induz alta 

localização espacial, baixa dispersão das bandas de energia e elevada repulsão Coulombiana. 

Em cálculos DFT esses efeitos são estritamente relacionados aos funcionais de troca e 

correlação, responsáveis por descrever os termos eletrônicos não clássicos no Hamiltoniano de 

Kohn-Sham, de forma que a precisão na descrição desses comportamentos depende da escolha 

desses funcionais. Por exemplo, resultados obtidos para os funcionais LDA e GGA apresentam 

incoerências na estrutura eletrônica que resultam em band-gap subestimados, elétrons 

deslocalizados e falhas na descrição magnética. Tais incoerências ocorrem devido ao Erro da 

Auto-interação (SIE - Self-Interaction Error) que em linhas gerais refere-se à possibilidade de 

interação dos elétrons com eles mesmos.122-123 

Inúmeras abordagens têm sido propostas com objetivo de corrigir o SIE, sendo os 

métodos baseados na Função de Green (GW), correção da auto-interação (SIC) e DFT+U os 

mais reportados. Nos métodos GW e SIC, o SIE é corrigido a partir de um procedimento formal 

para calcular a energia de auto-interação, utilizada na separação entre as bandas ocupadas e 

virtuais.124-125 Em contrapartida, o formalismo DFT+U introduz uma correção local ao DFT 

baseado no tratamento do campo médio desenvolvido por Hubbard, caracterizado por dois 

parâmetros: (i) o potencial coulombiano local (U) e (ii) o potencial de troca (J). Esse método 

tem sido amplamente empregado para materiais multiferróicos e apresenta uma notória 

descrição da estrutural eletrônica de óxidos de metais de transição (TMO).126 Entretanto, seu 

desempenho é dependente dos parâmetros U e J que variam conforme a classe de materiais 

investigados, tornando a escolha arbitrária. Além disso, resultados obtidos recentemente 

apontam que o método DFT+U apresenta falhas na descrição de sistemas tensionados e em 

transições de fase.127 
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Uma abordagem alternativa e largamente empregada nas últimas décadas corresponde 

aos Funcionais Híbridos. Entretanto, diferentes formalismos são propostos para balancear as 

porcentagens entre esses termos conforme as propriedades dos materiais, originando inúmeros 

funcionais, dos quais destacam-se PBE0, B3LYP, B3PW, HSE06.128 Os resultados obtidos com 

esses funcionais superam os funcionais locais e não-locais através de uma significativa melhoria 

na descrição do band-gap de semicondutores, assim como a correta localização dos elétrons 

desemparelhados. Por exemplo, Goffinet et al. (2009) reportaram um estudo sistemático de 

diferentes funcionais de troca-correlação, evidenciando a capacidade dos funcionais híbridos 

em descrever as propriedades estruturais, magnéticas, eletrônicas e dinâmicas do BiFeO3.
129 

Tais argumentos foram confirmados por Stroppa e Picozzi (2010) a partir do estudo DFT/HF de 

diferentes materiais multiferróicos, como BiFeO3 e HoMoO3.
130 Em contrapartida, Heifets et al. 

(2015), estudando a estabilidade termodinâmica do BiFeO3 através do funcional híbrido B3PW, 

evidenciaram resultados subestimados para a energia de formação, sugerindo a necessidade por 

estudos mais aprofundados sobre o desempenho dos funcionais híbridos disponíveis.131 

Dentro dessa perspectiva, esta etapa do trabalho buscou racionalizar o efeito dos 

funcionais de troca e correlação (LDA, PBESol, PBE0, B3LYP, PBE0+D e B3LYP+D) na 

avaliação das propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas dos materiais multiferróicos 

ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura R3c. 

 

4.1.PARÂMETROS ESTRUTURAIS 

 

Inúmeras propriedades dos materiais cristalinos são determinadas a partir da dinâmica 

de rede das estruturas, tais como: Infravermelho, Raman, Calores específicos, Expansões 

térmicas, Supercondutividade, propriedades derivadas de interações elétron-fônon, entre outras. 

Dessa forma, a precisão das metodologias computacionais para a descrição das propriedades 

estruturais corresponde a uma etapa fundamental no real entendimento do comportamento dos 

materiais. Os resultados estruturais obtidos para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) em função 

dos diferentes funcionais investigados são apresentados na Tabela 4.1. 
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Tabela 4.1. Resultados teóricos e experimentais para os parâmetros estruturais (a e c em Å, V em Å3) dos materiais MnTiO3, FeTiO3 e NiTiO3 em função dos funcionais de 

troca e correlação investigados. 

  LDA PBESol PBE0 PBE0+D B3LYP B3LYP+D DFT+U Experimental 

MnTiO3 

a 

c 

V 

5,120 

13,499 

306,434 

5,173 

13,624 

315,779 

5,209 

13,632 

320,371 

5,203 

13,452 

315,394 

5,242 

13,866 

330,025 

5,238 

13,536 

320,426 

5,245a
 

13,985 

333,18 

5,127b 

13,630 

310,28 

5,205c 

13,700 

321,400 

FeTiO3 

a 

c 

V 

5,009 

13,617 

295,830 

5,061 

13,734 

304,632 

5,156 

13,612 

313,394 

5,148 

13,458 

308,902 

5,191 

13,801 

322,058 

5,176 

13,534 

313,952 

5,050b 

13,520 

298,600 

5,127d 

13,723 

312,420 

NiTiO3 

a 

c 

V 

4,936 

13,569 

286,295 

4,992 

13,692 

295,484 

5,039 

13,710 

301,423 

5,030 

13,564 

297,210 

5,077 

13,869 

309,614 

5,061 

13,618 

302,070 

4,985e 

13,778 

296,550 

4,930b 

13,650 

287,310 

5,021f 

13,840 

302,167 

Notas: aHAO, et al. (2015). b FENNIE (2008). c KO & PREWITT (1988). d LEINENWEBER, et al. (1991). e XIN, et al. (2014). f VARGA, et al. (2013). 

Fonte: O Autor. 
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Os resultados evidenciam diferenças significativas na descrição teórica das 

propriedades estruturais em função dos diferentes termos de troca e correlação investigados. 

Em relação aos parâmetros de rede a, os funcionais híbridos puros (B3LYP e PBE0) e 

corrigidos pela dispersão de Grimme (B3LYP+D e PBE0+D) apresentaram valores teóricos 

superestimados em relação aos dados experimentais, enquanto os funcionais locais (LDA) e 

não-locais (PBESol) subestimam tais medidas. Entretanto, os resultados obtidos para o 

parâmetro de rede c mostram que apenas o funcional B3LYP superestima a medida 

experimental, enquanto os demais funcionais apresentam resultados subestimados. Dentre os 

funcionais investigados, o funcional híbrido PBE0 apresentou os menores desvios em relação 

aos resultados experimentais, seguido por B3LYP+D, PBE0+D, B3LYP, PBESol e LDA. 

Adicionalmente, observou-se que a inserção do termo referente à Energia de Dispersão (D) 

proposto por Grimme para os funcionais B3LYP e PBE0 resulta em melhores descrições para 

os parâmetros de rede a, ao passo que descrevem com maior imprecisão o parâmetro de rede c 

e o volume da célula unitária. Tais imprecisões estão estritamente associadas aos parâmetros 

RvdW e Cij
6 utilizado nas simulações computacionais, uma vez que esses valores parametrizados 

não explicitam o ambiente químico, pois são utilizados em diferentes sistemas químicos 

(moléculas, sólidos), como discutido na seção 2.2.2.4. 

Em comparação aos demais resultados teóricos reportados na literatura (Tabela 4.1 -

DFT+U) para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), os resultados obtidos com o funcional 

PBE0 apresentaram melhor concordância quando comparados aos resultados experimentais. 

Tais resultados são importantes do ponto de vista teórico, pois evidenciam falhas na descrição 

estrutural do método DFT+U, largamente empregado para o estudo de materiais multiferróicos.  

A origem do comportamento ferroelétrico em Titanatos com estrutura R3c é associada 

ao deslocamento dos cátions A somado a distorção Jahn-Teller de segunda ordem oriunda do 

recobrimento entre orbitais atômicos preenchidos e não-preenchidos para os íons O2− (2p) e 

Ti4+ (3d), respectivamente. Portanto, a descrição correta dos comprimentos de ligação 

envolvendo os octaedros [AO6] e [TiO6] é fundamental na investigação teórica dos materiais 

ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). A Tabela 4.2 apresenta os dados teóricos para as distâncias de ligação 

e o grau de distorção dos clusters (∆ = 1/6 ∑[
𝑑−𝑑𝑎𝑣

𝑑𝑎𝑣
]2 ) em função dos diferentes funcionais 

de troca e correlação investigados. Em particular, os funcionais híbridos apresentaram menores 

desvios em relação aos resultados experimentais quando comparados aos funcionais locais e 

não-locais, destacando-se o funcional PBE0 como o mais aproximado. Além disso, foi possível 

observar que a inclusão do termo referente à dispersão de Grimme para os funcionais híbridos 
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influenciou negativamente sobre as medidas de distância de ligação A-O (A = Mn, Fe, Ti) e Ti-

O, resultando em octaedros [AO6] mais distorcidos quando comparados aos funcionais híbridos 

não-corrigidos (PBE0 e B3LYP). 

Tabela 4.2. Resultados teóricos e experimentais para as distâncias de ligação A-O e Ti-O dos materiais ATiO3 (A 

= Mn, Fe, Ni) em função dos funcionais de troca e correlação investigados. Os termos ds e dl correspondem as 

ligações M-O curtas (3) e longas (3), enquanto ∆ corresponde a distorção dos octaedros MO6 (M = Mn, Fe, Ni, 

Ti). 

  
A-O Ti-O 

ds dl ∆ x 10−4 ds dl ∆ x 10−4 

MnTiO3 

B3LYP 2,132 2,300 14,369 1,876 2,142 43,827 

B3LYP+D 2,093 2,352 33,951 1,873 2,099 32,374 

PBE0 2,116 2,299 17,181 1,873 2,093 30,771 

PBE0+D 2,095 2,329 27,977 1,870 2,072 26,258 

PBESol 2,072 2,275 21,808 1,884 2,088 26,378 

LDA 2,042 2,243 22,003 1,876 2,065 22,999 

Experimentala 2,118 2,289 15,056 1,866 2,110 37,661 

FeTiO3 

B3LYP 2,103 2,209 6,043 1,873 2,148 46,773 

B3LYP+D 2,062 2,240 17,120 1,864 2,126 43,118 

PBE0 2,087 2,196 6,477 1,866 2,111 37,951 

PBE0+D 2,065 2,212 11,813 1,861 2,099 36,121 

PBESol 2,019 2,150 9,874 1,896 2,084 22,313 

LDA 1,994 2,124 9,966 1,885 2,064 20,546 

Experimentalb 2,121 2,159 0,788 1,832 2,133 57,630 

NiTiO3 

B3LYP 2,059 2,120 2,131 1,865 2,150 50,387 

B3LYP+D 2,027 2,123 5,351 1,853 2,135 50,002 

PBE0 2,040 2,102 2,241 1,857 2,119 43,422 

PBE0+D 2,023 2,103 3,759 1,850 2,110 43,108 

PBESol 2,006 2,081 3,368 1,869 2,099 33,598 

LDA 1,976 2,057 4,034 1,860 2,073 29,330 

Experimentalc 2,052  1,954  

Notas: aHAO, et al. (2015). b FENNIE (2008). c Wu, et al. (2011). 

Fonte: O Autor. 

 

A última investigação nesta seção envolve o efeito dos cátions A sobre as propriedades 

estruturais dos materiais ATiO3 na estrutura do tipo LiNbO3. Para este propósito, os parâmetros 

de rede, volume de célula unitária (Tab. 4.1) e comprimentos de ligação (Tab. 4.2) obtidos 

com o funcional PBE0 foram selecionados, com objetivo de tornar a discussão mais objetiva, 

levando em consideração a maior precisão na reprodução de resultados experimentais.  
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Os resultados estruturais apresentados na Tabela 4.1 revelam que o volume da célula 

unitária dos materiais ATiO3 decresce ao longo da série dos metais de transição (MnTiO3 > 

FeTiO3 > NiTiO3), acompanhando a tendência dos raios iônicos para os cátions A2+. Essa 

contração é acompanhada pelo encurtamento das ligações A-O, resultando em octaedros [AO6] 

mais ordenados, como apresentado na Tabela 4.2. Esse efeito pode ser atribuído ao aumento 

da ocupação dos orbitais 3d, onde o preenchimento progressivo dos níveis t2g induz uma 

contração dos orbitais 3d, além de aumentar o desdobramento do campo cristalino para as 

configurações de spin-alto: Mn2+ (𝑡2𝑔
3

 - 𝑒𝑔
2) < Fe2+

 (𝑡2𝑔
4

 - 𝑒𝑔
2)  < Ni2+ (𝑡2𝑔

6
 - 𝑒𝑔

2). Em contrapartida, 

a distorção dos octaedros [TiO6] aumenta ao longo da série indicando a existência da conexão 

intermetálica A-O-Ti-O-A, a qual permite o compartilhamento das faces e bordas dos octaedros, 

de forma que o efeito da substituição dos cátions A seja distribuído ao longo de toda a estrutura 

cristalina. Essas tendências são similares aos resultados teóricos e experimentais obtidos para 

materiais ATiO3 derivados de ilmenita.134-135 

 

4.2.PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

 

Nesta seção do trabalho, investigamos o efeito do funcional de troca e correlação sobre 

as propriedades magnéticas dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). Os resultados experimentais 

para esses materiais sugerem um antiferromagnetismo do tipo G, onde o acoplamento entre os 

spins de átomos vizinhos A2+ são orientados antiparalelamente entre planos (111) adjacentes. 

Nessa geometria, cada cátion A2+ é conectado a seis vizinhos através de uma constante de 

acoplamento A-O-A que é controlada pela população dos orbitais 3d e pelo angulo de ligação 

A-O-A (Figura 4.1), conforme o modelo de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA). 

Figura 4.1. Célula unitária hexagonal (R3c) para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) e a representação do 

ordenamento antiferromagnético tipo G (vetores em laranja). Os poliedros em preto representam os octaedros 

[AO6] que formam o complexo magnético [AO6]7, caracterizado pelo acoplamento JAA. 

 

Fonte: O Autor. 
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Os resultados obtidos a partir dos cálculos DFT para os diferentes funcionais 

investigados são apresentados na Tabela 4.3. Tais valores evidenciam que todos os funcionais 

foram capazes de reproduzir o ordenamento antiferromagnético como estado fundamental para 

os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura LiNbO3, exceto para o NiTiO3 onde os 

funcionais LDA e PBESol predizem um ordenamento ferromagnético, em desacordo com os 

resultados experimentais. Além disso, foi observado que os funcionais LDA e PBESol 

apresentam os menores valores de momento magnético local dentre os funcionais investigados. 

Considerando um arranjo puramente iônico, as cargas formais atribuídas aos átomos A (Mn, 

Fe, Ni), Ti e O são 2+, 4+ e 2-, respectivamente. Dessa forma, as configurações eletrônicas de 

valência para os cátions Mn2+ (3d5), Fe2+ (3d6) e Ni2+ (3d8) sugerem momentos magnéticos 

locais iguais a 5, 4 e 2 µB, respectivamente. Os resultados apresentados na Tabela 4.3 

evidenciam que os funcionais híbridos puros e corrigidos pela dispersão de Grimme apresentam 

os menores desvios em relação aos valores esperados (constantes antiferromagéticas), enquanto 

o formalismo local (LDA) e semilocal (PBESol) induzem uma maior deslocalização de spin. 

Em relação aos ângulos de ligação A-O-A, observou-se que os funcionais híbridos apresentam 

os menores desvios frente aos resultados experimentais, sugerindo que as constantes de 

acoplamento obtidas com esse formalismo reproduzam com maior eficiência o caráter 

antiferromagnético dos materiais ATiO3 investigados. 

Tabela 4.3. Resultados teóricos para as constantes de acoplamento (J - K), momento de spin local (S - µB) e ângulo 

de ligação A-O-A (Θ) dos materiais MnTiO3, FeTiO3 e NiTiO3 em função dos funcionais de troca e correlação 

investigados. 

 MnTiO3 FeTiO3 NiTiO3 

S JAA ΘMn−O−Mn S JAA ΘFe−O−Fe S JAA ΘNi−O−Ni 

B3LYP 4,755 -8,74 118,44 3,762 -13,87 122,35 1,719 -9,30 126,56 

B3LYP+D 4,748 -6,62 115,80 3,754 -10,45 120,90 1,716 -5,13 126,13 

PBE0 4,788 -6,89 117,19 3,791 -11,34 121,82 1,751 -10,06 126,49 

PBE0+D 4,785 -5,90 115,72 3,787 -10,08 121,05 1,749 -6,99 126,26 

PBESol 4,597 -28,62 119,27 3,672 -7,83 125,82 1,528 21,30 128,21 

LDA 4,524 -43,53 120,09 3,607 -12,49 126,43 1,480 6,16 128,85 

Experimental - - 118,10a - - 123,64b - - 127,38c 

Notas: a HAO, et al. (2015). b FENNIE (2008). c Wu, et al. (2011). 

Fonte: O Autor. 

 

Ademais, foi observado que as constantes de acoplamento JAA obtidas com os 

funcionais híbridos corrigidos pela dispersão de Grimme são menores do que as obtidas com 
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os funcionais híbridos puros. Esses resultados são atribuídos à relação entre as propriedades 

estruturais e magnéticas, pois o formalismo DFT+D superestima a distorção dos octaedros 

[AO6] de forma que o comprimento de ligação aumente (Tabela 4.2), enquanto o ângulo de 

ligação A-O-A diminua, refletindo em uma menor sobreposição dos orbitais do metal com os 

átomos de oxigênio. A constante de acoplamento JAA pode ser racionalizada a partir de uma 

transferência eletrônica virtual entre os orbitais 3d dos cátions A2+ que ocorre através de um 

orbital molecular originado da sobreposição entre os orbitais 3d e 2p dos átomos A e oxigênio, 

respectivamente. Portanto, o caráter iônico/covalente das ligações A-O possui um papel 

importante na estabilização do estado magnético fundamental, pois um aumento do caráter 

covalente nas interações A-O pode ser entendido como uma extensão dos orbitais 3d sobre o 

complexo A-O-A, de forma que a transferência eletrônica a partir dos orbitais 3d seja facilitada 

e, consequentemente, o ordenamento antiferromagnético seja estabilizado. 

Em relação ao efeito da substituição dos cátions A sobre as propriedades magnéticas 

dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), foi possível observar que o acoplamento 

antiferromagnético aumenta conforme o preenchimento dos orbitais 3d, assim como observado 

para a série de óxidos simples dos metais de transição (TMO).136 Essa tendência é atribuída aos 

diferentes comportamentos químicos associados as ligações química A-O (A = Mn, Fe, Ni) que 

alteram seu caráter covalente ao longo da série de metais investigados. Nesse caso, o aumento 

do número de elétrons nos orbitais 3d favorece o caráter covalente que assume a ordem: Mn-O 

< Fe-O < Ni-O. Assim, o recobrimento entre os orbitais 3d dos cátions A (Mn, Fe, Ni) e 2p dos 

átomos de oxigênio age como uma ponte entre os cátions A de forma a favorecer a transferência 

eletrônica, aumentando o antiferromagnetismo. 

 

4.3.PROPRIEDADES ELETRÔNICAS  

 

A análise dos parâmetros eletrônicos dos materiais (band-gap, concentração de 

portadores de carga, dispersão e larguras das bandas, entre outros) é comumente utilizada em 

estudos relacionados à descrição dos funcionais de troca-correlação devido ao esclarecimento 

das principais falhas presentes nos diferentes Hamiltonianos. Nesse trabalho, investigamos seis 

diferentes formalismos para a descrição da estrutura eletrônica associada aos perfis de Estrutura 

de Bandas dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), considerando o estado fundamental 

antiferromagnético e as densidades eletrônicas otimizadas para cada modelo. Em particular, os 

valores de band-gap obtidos a partir dos diferentes funcionais de troca e correlação investigados 

estão apresentados na Tabela 4.4.  



82 

 
Tabela 4.4. Resultados Teóricos de band-gap (eV) para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) em função dos 

funcionais de troca-correlação investigados. 

 MnTiO3 FeTiO3 NiTiO3 

B3LYP 3,89 (L-Γ) 2,79 (T-Γ) 4,42 (L-Γ) 

B3LYP+D 3,95 (Γ-Γ) 2,77 (T-Γ) 4,43 (L-Γ) 

PBE0 4,48 (Γ-Γ) 3,30 (T-Γ) 5,12 (L-Γ) 

PBE0+D 4,51 (Γ-Γ) 3,30 (T-Γ) 5,13 (L-Γ) 

PBESol 1,37 (L-Γ) Metal 1,78 (FB-Γ) 

LDA 1,12 (L-Γ) Metal 1,57 (FB-Γ) 

DFT+U 1,79a 
; 0,85b - 2,35c 

Notas: a XIN, et al. (2014). b DENG, et al. (2012). c HAO, et al. (2015). 

Fonte: O Autor. 

 

Os resultados apresentados evidenciam que os funcionais locais (LDA) e semilocais 

(PBESol) subestimam o comportamento de semicondutor dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, 

Ni), apresentando valores de band-gap entre 0,0 e 1,8 eV. Em contrapartida, os funcionais 

híbridos puros e corrigidos pela dispersão de Grimme apresentam resultados (3 - 5 eV) mais 

coerentes com as observações experimentais. Nesse caso, observamos que as falhas associadas 

aos funcionais LDA e PBESol são similares aos dados relacionados ao SIE,137-138 uma vez que 

tanto o comportamento de semicondutor (Tabela 4.4) quanto a tendência ao 

antiferromagnetismo (Tabela 4.3) são subestimados em relação aos funcionais híbridos. Esses 

por sua vez, não apresentam diferenças significativas entre os formalismos puro (B3LYP e 

PBE0) e corrigido pela dispersão de Grimme (B3LYP+D e PBE0+D), evidenciando que a 

diferença obtida entre os resultados estruturais para esses funcionais (Tabela 4.1 e 4.2) não 

afeta sensivelmente a descrição da estrutura eletrônica. Ademais, foi possível observar que os 

resultados de band-gap reportados com o formalismo DFT+U são similares aos valores obtidos 

com os funcionais LDA e PBESol e inferiores aos funcionais híbridos. Entretanto, uma 

comparação sistemática entre os resultados teóricos e experimentais para os valores de band-

gap não foi realizado devido a inexistência de resultados experimentais reportados até o 

momento. 

Em relação ao efeito dos cátions A sobre a estrutura eletrônica dos materiais ATiO3 

(A = Mn, Fe, Ni), foi possível observar que os valores de band-gap aumentam na ordem: 

FeTiO3 < MnTiO3 < NiTiO3. Essa tendência pode ser atribuída a ocupação eletrônica dos 

orbitais 3d na série dos metais de transição, onde os elétrons adicionais são inseridos no nível 

t2g 
 (𝑡2𝑔

3 , 𝑡2𝑔
4 , 𝑡2𝑔

6 ), enquanto o nível eg permanece inalterado (𝑒𝑔
2), resultando em um maior 
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desdobramento do campo cristalino. Dessa forma, a distribuição das bandas na região próxima 

ao máximo da Banda de Valência (VBM) é significativamente diferente ao longo da série Mn-

Ni. Para observar esse efeito os diagramas de EB obtidos com o funcional PBE0 são 

apresentados na Figura 4.2.  

Figura 4.2. Resultados de Estrutura de Bandas para os materiais a) MnTiO3, b) FeTiO3 e c) NiTiO3 obtido com o 

funcional híbrido PBE0. Em todos os casos o nível de Fermi foi definido como zero. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Nesse caso, observou-se que o VBM para o NiTiO3 é caracterizado por uma maior 

degenerescência quando comparado aos materiais MnTiO3 e FeTiO3 que apresentam band-gap 

interno referente ao desdobramento dos orbitais igual a 1,0 e 1,5 eV, respectivamente. Esse 

efeito pode ser melhor compreendido a partir da análise do desdobramento do campo cristalino 

para os orbitais 3d na presença de um campo trigonal associado ao grupo espacial R3c. Nesse 

caso, o band-gap interno corresponde à diferença de energia entre os níveis t2g originada a partir 

da perturbação de um campo trigonal que distorce a distribuição dos orbitais 3d em relação ao 

arranjo octaedro esperado para os clusters [AO6]. A diferença entre a distribuição das bandas 

para o MnTiO3 e FeTiO3 pode ser entendida a partir da distribuição eletrônica dos níveis t2g, 

uma vez que a inserção de elétrons nos orbitais 3d resulta em uma sucessiva dupla ocupação 
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desses níveis que, invariavelmente, reduzem sua energia de forma a modificar a contribuição 

dessa respectiva banda para a região mais interna da BV, como observado na Figura 4.2a e b. 

No caso do MnTiO3 essa região é composta por duas bandas que apresentam degenerescência 

ao longo dos diferentes pontos de simetria, enquanto para o FeTiO3 tal região é descrita por 

única banda que apresenta uma distribuição uniforme ao longo da respectiva Zona de Brillouin. 

Todavia, as naturezas das excitações eletrônicas evidenciaram os resultados com funcionais 

híbridos, tais como, um band-gap direto entre os pontos G-G para o MnTiO3 e band-gap 

indiretos entre os pontos T-G e L-G para FeTiO3 e NiTiO3, respectivamente. 

As distribuições dos estados eletrônicos ao longo das BV e BC correspondem a uma 

ferramenta fundamental na avaliação das propriedades eletrônicas dos materiais. Essa análise 

permite um profundo entendimento da forma com que os orbitais atômicos são combinados e 

permite a elucidação de diferentes comportamentos. Com objetivo de esclarecer a composição 

eletrônica das BV e BC, tanto quanto as propriedades das ligações A-O e Ti-O, a projeção de 

Densidade de Estados Total (DOS) mostra-se parcialmente distribuída sobre os orbitais de 

valência dos átomos A (Mn, Fe, Ni), Ti e O e estão apresentados na Figura 4.3. Nesse caso, os 

resultados foram obtidos a partir da densidade eletrônica otimizada utilizando o PBE0 como 

funcional de troca e correlação, uma vez que tal funcional apresentou os menores desvios frente 

aos resultados experimentais. 

Figura 4.3. Projeção de Densidade de Estados (DOS) spin-polarizado Total e Parcial para os materiais MnTiO3 

(a), FeTiO3 (b) e NiTiO3 (c). Em todos os casos o nível de Fermi foi definido com zero. 

 

Fonte: O Autor. 
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A partir desses resultados foi possível observar que a BV é composta majoritariamente 

por estados atômicos 2s e 2p dos átomos de oxigênio combinados com os orbitais de valência 

parcialmente preenchidos dos cátions A (Mn, Fe, Ni), enquanto os orbitais vazios dos cátions 

A e Ti contribuem para a formação da BC. Além disso, notou-se que a contribuição dos cátions 

A para a formação da BC aumenta ao longo da série dos metais de transição devido ao 

preenchimento sequencial dos orbitais 3d, sugerindo uma possível transferência eletrônica entre 

os níveis t2g e eg. Ademais, esses resultados indicam que a degenerescência dos orbitais 3d para 

os cátions A e o Titânio é perturbada pelo campo cristalino trigonal, originando um 

desdobramento t2g-eg tanto para a BV quanto para a BC, em acordo com as distorções dos 

octaedros [AO6] e [TiO6] (Tabela 4.2). Dessa forma, nota-se que de forma similar ao polimorfo 

ilmenita, os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura LiNbO3 apresentam a conexão 

intermetálica A–O–Ti–O–A, induzindo que as desordens locais sejam distribuídas ao longo da 

estrutura cristalina.139 Dentre esses materiais, observou-se que o FeTiO3 apresenta o maior 

desdobramento para os orbitais 3d (Fe) devido a ocupação parcial dos níveis t2g, os quais na 

presença de um campo trigonal são divididos em um nível a1g e dois níveis eπ
g, enquanto o nível 

eg torna-se eσ
g. A configuração eletrônica 3d6 induz um emparelhamento de elétrons nos orbitais 

a1g, enquanto os níveis eπ
g permanecem parcialmente ocupados, permitindo um desdobramento 

interno que resulta em uma elevada distorção dos orbitais 3d. Ademais, as configurações 

eletrônicas dos orbitais 3d modificam a ocupação eletrônica da região de maior energia da BV 

que para o (Mn/Ni)TiO3 é composta por estados 3dxy/yz combinados com os orbitais 2py/z 

(Figura 4.3a,c), enquanto que para o FeTiO3 tal região é predominantemente composta por 

orbitais 3dz² (Figura 4.3b), em acordo com a tendência observada para os valores de band-gap 

(Tabela 4.4) e acoplamento magnético (Tabela 4.3). 

Em relação às ligações A-O e Ti-O, as contribuições atômicas em uma mesma faixa 

de energia correspondem à formação das ligações químicas entre esses átomos. Esse 

comportamento pode ser avaliado a partir da modificação dos níveis próximos ao máximo da 

BV e do mínimo da BC. Dessa forma, as ligações A-O para os materiais MnTiO3, FeTiO3 e 

NiTiO3 são caracterizadas por um recobrimento entre os orbitais de valência do metal e 

oxigênio localizados entre 2-0 eV, 3-0 eV, 2-0 eV, respectivamente. Em contrapartida, as 

ligações Ti-O são concentradas ao longo da BC entre 4-6 eV, 3-5 eV, 5-7 eV ao longo da série 

Mn, Fe, Ni. Nesse caso, o deslocamento para regiões de maior energia pode ser atribuído a 

ocupação dos orbitais 3d para os cátions A que permite a existência de uma desordem estrutural 

distribuída ao longo da direção [111] devido a conexão intermetálica A–O–Ti–O–A, 

responsável pela origem das propriedades ferroelétricas em tais materiais. Sendo assim, a 
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conexão intermetálica permite que o recobrimento entre os orbitais 3d dos cátions magnéticos 

seja aumentado resultando em uma maior interação magneto-estrutural que permite modificar 

as propriedades magnéticas conforme as alterações estruturais originadas por vacâncias, 

deslocamentos e estresse mecânico. Assim, tais materiais apresentam elevado potencial 

multiferróico, pois o acoplamento magnetoelétrico é estritamente associado à presença das 

interações intermetálicas, permitindo que o deslocamento dos cátions ao longo da polarização 

ferroelétrica resulte em uma modificação do comportamento magnético. 

 

4.4.ANÁLISES TOPOLÓGICAS 

 

A análise topológica da densidade eletrônica (ρ) é uma ferramenta útil na investigação 

das propriedades eletrônicas associadas como as ligações químicas M-O presentes em materiais 

cristalinos. Nesse estudo, as propriedades de ρ(r) foram avaliadas ao longo dos pontos críticos 

de ligação (BCP’s) A-O (A = Mn, Fe, Ni) e Ti-O, como apresentado na Tabela 4.5. 

Primeiramente, avaliamos a distância do ponto crítico em relação aos átomos que 

compõem a ligação química M-O (Rx/dM−O - Tabela 4.5), onde observou-se que as interações 

Mn-O e Fe-O apresentam pontos críticos equidistantes dos átomos envolvidos, enquanto que 

para a interação Ni-O tal quantidade é deslocado em relação aos átomos de oxigênio, sugerindo 

uma concentração de carga negativa sobre os átomos de Ni. Em contrapartida, os valores de 

Rx/dM−O para as ligações Ti-O são invariantes ao longo da série dos metais de transição, 

esclarecendo que a modificação dos cátions A induz uma desordem eletrônica localizada nos 

octaedros [AO6] dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). Além disso, foi observado que a 

densidade eletrônica (ρ) sobre os pontos críticos aumenta para as ligações A-O movendo-se ao 

longo da série Mn, Fe, Ni; enquanto que para as ligações Ti-O tal propriedade é reduzida, 

indicando que os átomos de oxigênio preferem localizar seus elétrons de valência nos octaedros 

[AO6] removendo parte da densidade eletrônica que deveria ser alocada nos octaedros [TiO6], 

em acordo com o aumento da eletronegatividade ao longo da série dos metais de transição. 
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Tabela 4.5. Resultados teóricos para densidade eletrônica (ρ x 100), Laplaciano (𝛻2ρ x 100), Auto-valores 

Hessianos (λ1-3 x 100), Elipticidade (ε) e Cargas Atômicas de Bader para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

obtidos através de análises topológicas baseadas na Teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM). Todos 

os resultados são apresentados em unidades atômicas. Rx corresponde a distância do ponto crítico de ligação (dBCP) 

para as interações M-O (x-y). 

 

MnTiO3 FeTiO3 NiTiO3 

Mn-O Ti-O Fe-O Ti-O Ni-O Ti-O 

P
ro

p
ri

ed
a
d
es

 T
o
p
o
ló

g
ic

a
s 

dM−O 2,116 1,873 2,087 1,867 2,042 1,856 

Rx 1,047 0,942 1,031 0,939 0,988 0,934 

Rx/dM−O 0,495 0,503 0,495 0,503 0,517 0,503 

ρ 6,2 7,2 6,5 6,9 6,6 6,8 

𝛻2ρ 30,0 31,2 32,3 29,6 38,4 28,7 

λ1 -7,7 -10,3 -8,5 -9,7 -7,3 -9,6 

λ2 -7,6 -10,2 -8,2 -9,7 -6,8 -9,5 

λ3 45,3 51,7 49,1 48,9 52,5 47,8 

ε 0,009 0,010 0,031 0,007 0,078 0.01 

C
a
rg

a
s 

A
tô

m
ic

a
s A 1,559 1,493 1,376 

Ti 2,402 2,400 2,411 

O -1,322 -1,297 -1,260 

Fonte: O Autor. 

 

Além das propriedades relacionadas aos pontos críticos das interações M-O, as 

propriedades atômicas calculadas através da QTAIM são fundamentais para o entendimento da 

distribuição dos elétrons ao longo da estrutura cristalina, assim como permitem avaliar o caráter 

das ligações químicas quanto ao compartilhamento/localização de ρ. Os resultados obtidos para 

as cargas atômicas, utilizando a metodologia desenvolvida por Bader, mostram que a carga total 

dos cátions A reduz ao longo da série Mn, Fe, Ni, em acordo como a maior localização de ρ ao 

longo dos BCP, sugerindo um maior caráter covalente para as ligações químicas A-O (A = Mn, 

Fe, Ni) também comprovado pela maior elipticidade que localiza esse excesso de densidade 

eletrônica no eixo de ligação A-O. Por outro lado, a concentração de carga positiva ao redor 
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dos átomos de Ti permanece aproximadamente constante ao longo da série, permitindo destacar 

que a substituição catiônica do sítio A tem um efeito primário sobre os átomos de oxigênio que 

compartilham um número constante de elétrons com os átomos de Ti. Essa afirmação permite 

interpretar o efeito da substituição catiônica como uma desordem local no balanço entre as 

forças atrativas e repulsivas que definem as ligações A-O, sendo responsável por inúmeras 

propriedades dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), tais como o aumento do acoplamento 

antiferromagnético ao longo da série dos metais de transição. 

Analogamente a descrição dicotômica do sinal de ∇2ρ na avaliação das ligações A-O 

e Ti-O, propomos neste trabalho a utilização de um parâmetro alternativo baseado nas 

propriedades atômicas (cargas totais) calculadas a partir da QTAIM. Nessa proposta, utilizamos 

um parâmetro independente determinado a partir de uma escala de transferência de carga, como 

proposto por Mori-Sanchez et al..140 Esse método pressupõe que as cargas obtidas através de 

análises topológicas em materiais cristalinos aproximam-se dos valores de estados de oxidação 

para cada átomo considerando um caráter predominantemente iônico das ligações. Dessa forma, 

a razão entre a carga topológica e o estado de oxidação fornece uma medida da separação do 

modelo iônico ideal para um determinado par de átomos envolvidos em uma ligação química. 

Essa proposta é descrita a partir da equação: 

 𝒄 =
𝟏

𝑵
∑

𝒒𝒃(𝜴)

𝒒𝒐(𝜴)

𝑵

𝜴=𝟏

 (26) 

Nessa equação, N representa o número de átomos envolvidos, qb e qo correspondem as 

cargas atômicas obtidas através da análise de Bader e o estados de oxidação em um arranjo 

iônico ideal (A2+, Ti4+ e O2−), respectivamente. Nesse caso, o parâmetro c pode ser interpretado 

quanto a sua magnitude, sendo que os valores mais próximos de 1 correspondem a um aumento 

do caráter iônico. Mori-Sanchez et al. desenvolveram e aplicaram essa ferramenta para 

classificar as ligações químicas em um alto número de materiais cristalinos, apresentando 

excelentes resultados para sistemas iônicos, covalentes e metálicos.140 Nesse estudo, 

comparamos o parâmetro de transferência de carga (c) com a tendência geral observada para a 

distribuição de ρ ao longo das ligações A-O e Ti-O (Tabela 4.5). Os parâmetros c obtidos para 

as ligações A-O foram 0,68 (Mn), 0,66 (Fe) e 0,64 (Ni), sugerindo um aumento do caráter 

covalente das ligações ao longo da série dos metais de transição, em acordo com os resultados 

apresentados na Tabela 4.5. Esse efeito pode ser atribuído à existência das conexões 

intermetálicas A-O-Ti-O-A, sendo que a carga atômica calculada para o Ti é estável para os 

diferentes materiais investigados e o efeito da substituição catiônica reflete primariamente em 
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uma menor localização de carga negativa sobre os átomos de oxigênio. De modo geral, a 

constante de transferência de carga calculada para os diferentes materiais (0,64 - 0,67) 

comprovam a existência de uma componente polar ao longo das interações M-O, indicando a 

existência de comportamentos ferroelétricos e multiferróicos em tais materiais. 

 

4.5.CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste capítulo revisou-se o comportamento dos funcionais de troca e correlação na 

avaliação das propriedades multiferróicas dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), validando a 

combinação entre a DFT e os funcionais híbridos como principal ferramenta na elucidação e 

predição de novos materiais inteligentes. Em particular, para os materiais investigados, 

observou-se que o funcional híbrido não parametrizado PBE0 apresenta os menores desvios 

para os resultados estruturais, eletrônicos e magnéticos, corrigindo as descrições propostas pelo 

método DFT+U. 

Em relação ao efeito da substituição catiônica sobre as propriedades multiferróicas dos 

materiais ATiO3, a combinação entre os resultados estruturais, magnéticos e eletrônicos 

permitiu observar que as desordens locais são oriundas da ocupação sucessiva dos orbitais 3d 

e que esse efeito é distribuído ao longo da estrutura cristalina a partir da existência da conexão 

intermetálica A-O-Ti-O-A que permite, através de deslocamentos iônicos, o controle dos 

ordenamentos magnéticos e ferroelétricos. Esses resultados foram confirmados a partir das 

análises topológicas de ρ baseadas em QTAIM que indicaram alterações nos pontos críticos A-

O como efeito importante das substituições catiônicas, sendo essas as principais responsáveis 

pelo controle de inúmeras propriedades de materiais R3c. 
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5. ESTUDO SOBRE O EFEITO DE DEFORMAÇÕES UNI-AXIAL [001] E BIAXIAL 

[110] SOBRE AS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS ELETRÔNICAS E 

MAGNÉTICAS DOS MATERIAIS ATIO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

 

Os avanços no desenvolvimento de dispositivos tecnológicos estão intrinsicamente 

relacionados ao aperfeiçoamento das técnicas experimentais, sobretudo nas técnicas de 

deposição que permitem a criação de arquiteturas avançadas como os filmes finos. Dentre essas, 

destacam-se as técnicas de deposição por laser pulsado (PLD), epitaxia por feixe molecular 

(MBE), deposição química em fase vapor (CVD), e outras. Embora o crescimento bem-

sucedido de filmes finos seja a base de quase todas as aplicações de dispositivos, tais técnicas 

introduzem efeitos extrínsecos, como deformação induzida pelo substrato, regiões de superfície 

e interface, fases de impureza, defeitos estruturais e assim por diante.12 

Em particular, as deformações estruturais induzidas pelo substrato têm atraído elevado 

interesse científico e tecnológico devido à capacidade de originar fenômenos não usuais no 

ramo dos materiais ferroelétricos, supercondutores e multiferróicos. Nesse caso, a arquitetura 

do filme origina uma tensão mecânica na região de interface entre a nanopartícula e o substrato, 

devido à incompatibilidade dos parâmetros de rede entre as estruturas cristalinas, resultando em 

desordens na estrutura eletrônica de vários materiais.141 

Por exemplo, destaca-se o efeito da tensão epitaxial sobre a polarização espontânea e 

a Temperatura de Curie, sendo capaz de induzir propriedades ferroelétricas em materiais 

outrora paraelétricos, como para o SrTiO3 e CaTiO3.
142 Em outros casos, a estrutura magnética 

dos materiais é estritamente associada com a dinâmica de rede através de um acoplamento spin-

fônon, que permite, a partir da tensão epitaxial, o fortalecimento de uma instabilidade polar 

capaz de estabilizar um estado ferromagnético-ferroelétrico. Assim, a tensão epitaxial auxilia 

no desenvolvimento de propriedades multiferróicos, como observado para o EuTiO3 e 

NaMnF3.
143-144 Além disso, a tensão epitaxial pode afetar a competição entre as fases 

magnéticas, originando domínios com diferentes propriedades eletrônicas (semicondutores, 

isolantes e meio-metais) e magnéticas (anti- ou ferromagnético) que influenciam na 

estabilização da Magnetoresistência Gigante, possibilitando inúmeras aplicações 

tecnológicas.145  Outros estudos evidenciam os potenciais da tensão epitaxial sobre as 

propriedades eletrônicas, supercondutividade, ordenamentos ferróicos, transporte iônico, 

propriedades catalíticas, entre outros.146-149 

Para os materiais multiferróicos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), resultados experimentas 

obtidos para o NiTiO3 relatam efeitos eletrônicos e magnéticos intrigantes quando depositados 

sobre diferentes substratos, embora os aspectos fundamentais que originam as mudanças 
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permaneçam incertos.38-41 Dessa forma, as simulações computacionais podem contribuir para 

racionalizar as propriedades físicas e químicas desses materiais quando submetidos a 

deformação uniaxial e biaxial, mimetizando as condições de crescimento de filmes finos, 

permitindo uma visão atômica e molecular dos processos estruturais, eletrônicos e magnéticos. 

Nesse capítulo, apresentamos os principais resultados obtidos nas simulações dos efeitos de 

deformação uni- [001] e biaxial [110] dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). 

 

5.1.PROPRIEDADES ESTRUTURAIS 

 

Os resultados estruturais obtidos para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) em função 

das deformações uni- e biaxial são apresentados na Figura 5.1. Nessas simulações, os valores 

positivos para as deformações correspondem à contração da célula unitária, enquanto as regiões 

com valores negativos denotam a expansão conforme a Equações 19 e 20 (Capítulo 3). É 

importante salientar que nesses casos a expansão/contração refere-se a direção da deformação 

realizada, ou seja, uma célula contraída/expandida para a deformação uniaxial [001] apresenta 

parâmetros de rede c menores/maiores em comparação ao sistema sem deformação. 

Figura 5.1. Resultados Teóricos para os parâmetros de rede (a e c) dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) em 

função da deformação (a) uni- [001] e (b) biaxial [110]. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Os resultados obtidos para os parâmetros de rede em função das deformações uni- e 

biaxial indicam um comportamento linear dos parâmetros estruturais em função dos graus de 

deformação da célula unitária, ou seja, a medida que a célula unitária é contraída/expandida em 

uma direção, os parâmetros de rede perpendiculares a esse plano de deformação 

expandem/contraem para equilibrar a tensão estrutural. Além disso, observou-se que o 
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parâmetro de rede c apresenta maior compressibilidade em comparação aos parâmetros a e b, 

indicando uma anisotropia elástica em acordo com resultados experimentais.8;97;132 

Com objetivo de identificar as deformações locais causadas pela tensão uni- e biaxial, 

investigou-se os comprimentos de ligação A-O e Ti-O nos clusters [AO6] e [TiO6], 

respectivamente, como apresentado na Figura 5.2. 

Figura 5.2. Resultados Teóricos para as distâncias de ligação A-O e Ti-O dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

em função da deformação (a, c, e) uni- [001] e (b, d, f) biaxial [110]. As legendas M-Os e M-Ol correspondem as 

ligações curtas e longas que formam os octaedros [MO6]. 

 

Fonte: O Autor. 
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Em relação a deformação uniaxial [001] (Fig. 5.2a, c, e), observou-se que as ligações 

mais longas do octaedro [TiO6] variam conforme o grau de distorção da célula unitária, 

enquanto as ligações curtas permanecem aproximadamente invariantes para os materiais ATiO3 

(A = Mn, Fe, Ni). Dessa forma, para as regiões de expansão da célula unitária o octaedro [TiO6] 

torna-se mais distorcido, uma vez que as ligações curtas e longas se diferenciam em maior grau, 

enquanto que para região de contração esse cluster torna-se mais ordenado. Essas características 

afetam diretamente as propriedades ferroelétricas dos materiais ATiO3, pois, a polarização 

espontânea é estritamente associada a distorção Jahn-Teller de segunda ordem referente aos 

cátions Ti4+
. Assim, as regiões de compressão induzem uma menor polarização espontânea para 

tais materiais, enquanto as regiões de expansão estabilizam a desordem ferroelétrica.  

Em contrapartida, o octaedro [AO6] mantém seu grau de distorção para o FeTiO3 e 

NiTiO3, uma vez que as ligações curtas e longas variam de forma similar em função da 

deformação uniaxial (Fig. 5.2b, c). Entretanto, para o MnTiO3 (Fig. 5.2.a), notou-se que as 

ligações longas Mn-O são mais sensíveis a deformação uniaxial em comparação as ligações 

curtas, induzindo um aumento da distorção para as regiões de compressão da célula unitária. 

Essa variação está associada ao equilíbrio da deformação elástica ao longo da estrutura 

cristalina, pois, o encurtamento pronunciado das ligações longas Ti-O induz o deslocamento 

dos cátions A ao longo do eixo z. Para o MnTiO3 a menor densidade possibilita um maior 

deslocamento do cátion Mn2+, resultando em ligações Mn-Ol com maior comprimento em 

relação as ligações Fe-O e Ni-O, onde o maior empacotamento da estrutura cristalina 

impossibilita um maior deslocamento iônico. 

Em contrapartida, para a deformação biaxial [110] (Fig. 5.2b, d, f), observou-se que 

para o octaedro [TiO6] as ligações longas e curtas variam linearmente com a deformação 

estrutural mantendo o grau de distorção do cluster. Entretanto, para os octaedros [AO6] foi 

observada uma elevada variação das ligações curtas e longas com relação a deformação biaxial. 

Nesse caso, as regiões de expansão reduzem sensivelmente a diferença entre as ligações, 

resultando em octaedros mais regulares, enquanto as regiões de compressão resultam em 

octaedros mais distorcidos, principalmente para os materiais FeTiO3 e NiTiO3. Esse efeito está 

associado às diferentes ocupações dos orbitais 3d para os cátions A2+, sobretudo para o nível t2g 

que apresenta um preenchimento progressivo ao longo da série dos metais de transição 

investigados. Com a expansão/contração da célula unitária no plano (110), os parâmetros de 

rede perpendiculares a esse plano relaxam para equilibrar a tensão elástica afetando 

sensivelmente os orbitais orientados com o parâmetro c. Uma vez que a anisotropia elástica 
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garante uma maior sensibilidade dos parâmetros de rede c quanto à deformação, as ligações A-

O e Ti-O variam em maior grau para a deformação biaxial em comparação a uniaxial, em 

concordância com os parâmetros de rede (Fig. 5.1). 

 

5.2.PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

 

Para investigar o efeito das deformações estruturais sobre o acoplamento magnético 

presente na estrutura R3c dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), avaliou-se a diferença de 

energia entre os modelos Ferromagnético (FM) e Antiferromagnético (AFM), como 

apresentado na Figura 5.3. 

Primeiramente, para a deformação uniaxial [001] (Fig. 5.3a, c, e), observou-se que a 

região de compressão da célula unitária induz um enfraquecimento do antiferromagnetismo 

para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) uma vez que a diferença de energia entre os modelos 

diminui. Em particular, para o NiTiO3 observou-se que ocorre uma inversão da estabilidade 

acima de 4,5 %, onde o estado fundamental torna-se ferromagnético, enquanto que para os 

materiais MnTiO3 e FeTiO3 o estado AFM permanece estável nas regiões de deformação 

investigadas. Por outro lado, a expansão mantém aproximadamente constante a diferença de 

energia entre os estados magnéticos, mantendo a configuração AFM.  

Para a deformação biaxial [110] (Fig. 5.3b, d, f), observou-se que ambas as regiões de 

compressão e expansão da célula unitária mantém aproximadamente constante a diferença de 

energia entre os estados magnéticos para o MnTiO3 e FeTiO3. Contudo, para o NiTiO3, notou-

se que a região de expansão da expansão da célula unitária reduz sensivelmente a diferença de 

energia entre as configurações AFM e FM, de modo que ocorra uma inversão da estabilidade 

em -4,5 %, estabilizando o ordenamento FM. Esses resultados confirmam as observações 

experimentais que sugerem uma dependência do comportamento magnético em relação a 

deformação epitaxial oriunda da formação de filmes finos de NiTiO3 sobre um substrato 

Al2O3.
39;41-43 
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Figura 5.3. Resultados teóricos para a Energia Total das configurações Ferromagnética (FEM) e 

Antiferromagnética (AFM) em função da deformação (a, c, e) uni- [001] e (b, d, f) biaxial [110] para o MnTiO3 

(a, b), FeTiO3 (c, d) e NiTiO3 (e, f). 

 

Fonte: O Autor. 

 

A estabilização do estado ferromagnético para o NiTiO3 pode ser racionalizada a partir 

da relação entre as propriedades magnéticas (Fig. 5.3e-f) e as distâncias e ângulos de ligação 

nos octaedros [NiO6], apresentados na Figura 5.4. Para a deformação uniaxial [001] (Fig. 5.4a) 

foi observado que a partir de 4,5 %, os valores para distância e ângulos de ligação Ni-O-Ni 
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assumem os menores valores. Embora ocorra um encurtamento da distância entre os átomos de 

Ni, esses se tornam mais ortogonais em relação ao bulk sem distorção. Seguindo as regras 

propostas por Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) esse efeito pode induzir uma menor 

sobreposição entre os orbitais envolvidos na transferência virtual dos elétrons desemparelhados, 

resultando em um ordenamento FM. 

Figura 5.4. Resultados Teóricos para a distância (d em Å) e ângulo (Θ em º) de ligação Ni-O-Ni em função da 

deformação (a) uni- [001] e (b) biaxial [110]. 

 

Fonte: O Autor. 

Em contrapartida, para a deformação biaxial [110] (Fig. 5.4b), foi observado que para 

a expansão da célula (valores positivos) a distância Ni-O-Ni aumenta com o grau de 

deformação, enquanto o ângulo Ni-O-Ni é reduzido. Combinando esses efeitos é possível 

assumir que a sobreposição dos orbitais atômicos 3d do Ni e 2p do oxigênio ao longo da 

conexão Ni-O-Ni é reduzida devido a maior separação entre os cátions e maior ortogonalidade 

entre os orbitais, resultando em um ordenamento paralelo dos spins. Dessa forma, as 

deformações estruturais uni- e biaxial permitiram a estabilização do estado FM para o NiTiO3 

a partir de um critério magneto-estrutural. 

Em relação aos materiais MnTiO3 e FeTiO3, os resultados apresentados na Figura 5.3 

sugerem, mediante a extrapolação das curvas obtidas, uma possível inversão da estabilidade 

dos estados magnéticos para as regiões e compressão uniaxial e expansão biaxial. Entretanto, 

espera-se que essa transição ocorra em regiões de alta deformação estrutural, em acordo com 

as condições utilizadas na síntese desses materiais. Diferentemente do NiTiO3, o caráter 

ferromagnético observado experimentalmente para o MnTiO3 e FeTiO3 requer sínteses sob altas 

pressões (8 - 18 GPa), sugerindo que o estado AFM seja estável em uma maior faixa de 

deformação estrutural.150-151 
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5.3.PROPRIEDADES ELETRÔNICAS 

 

O estudo da estrutura eletrônica dos materiais é fundamental na racionalização das 

possíveis aplicações tecnológicas que podem ser associadas a esses candidatos. Frente a 

deformação estrutural, as ligações químicas e os parâmetros de rede variam, constituindo um 

novo equilíbrio entre as forças atrativas e repulsivas que denotam as propriedades eletrônicas 

dos materiais. Dessa forma, com objetivo de investigar o efeito das deformações uni- [001] e 

biaxial [110] sobre as propriedades eletrônicas dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

analisamos a Estrutura de Bandas e a projeção de Densidade dos Estados (DOS) a partir da 

função de onda otimizada em cada uma das deformações. 

A Figura 5.5 apresenta os valores de band-gap direto e indireto dos materiais ATiO3 

em função das deformações uni- e biaxial. Para a deformação uniaxial (Fig. 5.5a) observou-se 

que, para o FeTiO3, a compressão da célula unitária induz uma maior diferença entre os valores 

de band-gap indireto e direto, enquanto a região de expansão resulta em uma menor diferença 

entre essas energias de excitação. Entretanto, o band-gap para o FeTiO3 permanece indireto 

com valor aproximadamente constante (3,30 eV) nas regiões de deformação investigadas. Para 

a deformação biaxial (Fig. 5.5b), o band-gap do FeTiO3 apresentou maior mudança em 

comparação a deformação [001], diminuindo para as regiões de compressão e aumentando para 

a expansão da célula unitária. Nesse caso, o limite investigado para a compressão resulta em 

um band-gap próximo a 3,00 eV, enquanto o limite de expansão induz um valor próximo a 3,60 

eV, evidenciando que a deformação biaxial corresponde a uma ferramenta útil no controle dos 

valores de band-gap para o FeTiO3. 

Figura 5.5. Resultados Teóricos para o band-gap (eV) direto e indireto dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) em 

função da deformação (a) uni- [001] e (b) biaxial [110]. 

 

Fonte: O Autor. 
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Para o MnTiO3, notou-se que em todas as regiões de deformação uni- e biaxial a 

diferença entre os valores de band-gap direto e indireto são inferiores a 0,1 eV, devido ao 

comportamento linear do máximo da banda de valência (VBM). Além disso, observou-se que 

para a expansão uniaxial e a compressão biaxial o band-gap direto (Γ-Γ) do MnTiO3 torna-se 

indireto (L-Γ). Esse resultado indica uma mudança do comportamento eletrônico para esse 

material, devido à necessidade do acoplamento de fônons nos processos de relaxação do par 

elétron-buraco. Assim como observado para o FeTiO3, a compressão biaxial reduz o valor de 

band-gap para aproximadamente 4,15 eV, enquanto a deformação uniaxial apresenta um valor 

aproximadamente constante (4,50 eV). 

As principais alterações para o band-gap em função da deformação uni- e biaxial 

foram observados para o NiTiO3. Nesse caso, ambos mecanismos de deformação induzem uma 

inversão da natureza do band-gap que se torna indireto (L-Γ). Esses resultados explicitam o 

comportamento linear do topo da banda de valência para esse material, já que a diferença entre 

os valores de band-gap direto e indireto são próximas a 0,1 eV. Além disso, observou-se que 

os limites de compressão uniaxial e expansão biaxial reduzem sensivelmente os valores de 

band-gap, devido a estabilização do estado FM que perturba a distribuição das bandas 

induzindo uma maior anisotropia em relação às diferentes regiões de simetria do material. 

O comportamento dos máximos e mínimos das BV e BC foram investigados a partir 

das projeções de Densidade dos Estados em função das deformações uni- [001] (Figura 5.6) 

e biaxial [110] (Figura 5.7).  

A partir desses resultados foi possível observar que a estrutura eletrônica dos materiais 

ATiO3 sem deformação é formada por uma BV composta majoritariamente por estados 

atômicos 2s e 2p dos átomos de oxigênio combinados com os orbitais de valência dos cátions 

A (Mn, Fe, Ni), enquanto os orbitais vazios dos cátions A e Ti contribuem para a formação da 

BC. Além disso, notou-se que a contribuição dos cátions A para a formação da BC aumenta ao 

longo da série dos metais de transição devido ao preenchimento sequencial dos orbitais 3d, 

sugerindo uma possível transferência eletrônica entre os níveis t2g e eg. 
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Figura 5.6. Densidade de Estados projetada para o MnTiO3 (Esquerda), FeTiO3 (Centro) e NiTiO3 (Direita) em 

função da deformação uniaxial. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Sob o efeito da deformação uniaxial [001] (Figura 5.6) as principais modificações 

foram observadas nas regiões de fronteira da BV e BC devido a variação nos comprimentos de 

ligação A-O e Ti-O. Nesse caso, a região de compressão induz um deslocamento, 

principalmente, da BV para uma região de mais alta energia devido ao encurtamento das 

ligações A-O, ao passo que as ligações Ti-O se tornam mais longas e enfraquecidas. De forma 

geral, a BV apresenta uma variação de aproximadamente 0,5 eV, enquanto a BC varia em uma 

taxa menor, uma vez que as deformações estruturais tende a afetar diretamente os orbitais 

cristalinos ligantes. Dentre os materiais investigados, a maior estabilidade frente a deformação 

[001] foi observada para o FeTiO3, onde as regiões de fronteira mantêm aproximadamente a 

mesma energia para as regiões de contração e expansão da célula unitária.  

Particularmente para o NiTiO3, observou-se que a estabilização do estado FM para a 

contração uniaxial modifica drasticamente a fronteira da BV, de forma que a contribuição 

majoritária para essa região seja oriunda dos estados eletrônicos do átomo de O (2p), indicando 
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uma possível transferência eletrônica O(2p)-Ti(3d). Essa alteração na região de fronteira da BV 

indica que os orbitais 3dz² reduzem sua energia quando comprimidos na direção [001], devido 

a maior ortogonalidade da conexão Ni-O-Ni que estabiliza um ordenamento paralelo dos spins. 

Figura 5.7. Densidade de Estados projetada para o MnTiO3 (Esquerda), FeTiO3 (Centro) e NiTiO3 (Direita) em 

função da deformação biaxial. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Em contrapartida, os resultados obtidos para a deformação biaxial [110] (Figura 5.7) 

indicam uma maior sensibilidade das regiões de fronteira, principalmente para BV, em função 

da compressão/expansão. Nesse caso, a fronteira da BV é perturbada por até 1,0 eV devido ao 

drástico encurtamento/alongamento das ligações A-O, enquanto a BC apresenta uma menor 

taxa de variação devido ao menor efeito sobre os octaedros [TiO6]. Além disso, nota-se que a 

separação de energia entre os orbitais 3d dos cátions A varia linearmente com a deformação 

biaxial, em acordo com os resultados apresentados na Figura 5.1. Nas regiões de expansão 

biaxial o encurtamento das ligações A-O aumenta a regularidade dos octaedros [AO6] 

aumentando a degenerescência dos níveis eletrônicos, enquanto a compressão biaxial induz 
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uma elevada distorção desses cluster resultando em uma maior diferença de energia para esses 

níveis. Dessa forma, a deformação biaxial é capaz de perturbar a estrutura cristalina dos 

materiais ATiO3 de forma que as regiões de fronteira na BV e BC caracterizem o novo balanço 

entre as forças atrativas e repulsivas que dominam as ligações químicas, funcionando como um 

mecanismo de controle para os valores de band-gap desses materiais. 

 

5.4.CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Os modelos de distorção permitiram investigar os efeitos da tensão epitaxial oriunda 

do crescimento de filmes finos, considerando que as diferenças estruturais filme/substrato 

resultam em uma deformação uniaxial [001] ou biaxial [110] sob a estrutura dos óxidos 

multiferróicos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). De fato, os modelos propostos foram capazes de 

reproduzir os resultados experimentais reportados para o NiTiO3, bem como predizer o 

comportamento dos materiais MnTiO3 e FeTiO3 em função das deformações, servindo como 

um guia para exploração experimental dessas condições. 

Nesse contexto, destaca-se que a deformação epitaxial controla as propriedades 

ferroelétricas dos materiais investigados, uma vez que o grau de distorção dos clusters [MO6] 

varia conforme as regiões de compressão e expansão da célula unitária. Essa desordem resulta, 

também, em modificações na estrutura eletrônica, sobretudo para as regiões de fronteira das 

Bandas de Valência e Condução que aumentam e diminuem de energia conforme o 

alongamento/encurtamento das ligações químicas nos clusters [MO6], permitindo o controle 

dos valores de band-gap. 

Em particular, os resultados magnéticos confirmam as predições experimentais de um 

fraco ferromagnetismo observado para filmes finos de NiTiO3 crescidos sob um substrato de 

Al2O3, indicando uma competição entre as configurações magnéticas que variam conforme as 

deformações estruturais. 
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6. SUPERFÍCIES DOS MATERIAIS ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni): PROPRIEDADES 

ENERGÉTICAS, ESTRUTURAIS E ELETRÔNICAS 

 

Óxidos polares, como materiais ferroelétricos, têm sido amplamente investigados 

devido ao potencial tecnológico no desenvolvimento de dispositivos avançados. Ademais, 

inúmeros estudos exploram o efeito do campo elétrico aplicado em superfícies ferroelétricas, 

indicando que a polaridade das superfícies varia sensivelmente em função da perturbação 

elétrica controlando a polarização espontânea da estrutura cristalina.152-153 Nesse caso, a 

natureza química associada as superfícies pode ser controlada, resultando em aplicações 

interessantes, tais como no controle dinâmico de catálises, fotocatálise, fotosíntese artificial, 

assim como em sensores químicos.153-156 

Nesse contexto, a investigação relacionada as superfícies de materiais multiferróicos - 

promissores candidatos para o desenvolvimento da spintrônica - se tornou um tópico 

interessante devido ao acoplamento dos ordenamentos magnéticos e ferroelétricos. Nesse caso, 

o nível molecular pode ser descrito por uma combinação entre os efeitos de superfícies e 

interface que, em comparação ao bulk, apresentam diferentes arranjos estruturais e propriedades 

eletrônicas que induzem inúmeros comportamentos físicos e químicos. 

Assim sendo, inúmeros estudos teóricos e experimentais têm sido desenvolvidos para 

diferentes materiais, destacando o BiFeO3 como o candidato mais reportado. O primeiro estudo 

relacionado as superfícies do BiFeO3 foi desenvolvido por Zhu et al., onde investigou-se a 

estabilidade termodinâmica e a natureza eletrônica da superfície polar (111) através de cálculos 

baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), evidenciando as diferenças com respeito 

ao bulk.157 Mais recentemente, Shimada et al. reportaram o estudo das superfícies não polares 

(110) para o BiFeO3, sugerindo que o acoplamento magnetoelétrico singular observado para as 

superfícies é associada ao padrão de rotação da polarização ferroelétrica oriundo da quebra de 

simetria superficial.158 Ademais, Dai et al. realizaram estudos sistemáticos para elucidar a 

natureza química, estabilidade termodinâmica e mecanismos de adsorção relacionados a 

superfície polar (001) do BiFeO3. As principais observações relatam que as diferentes 

terminações ao longo do eixo-z exibem uma polarização espontânea superior a do bulk, somado 

a existência de um ferromagnetismo resultante.112-113 

Apesar do interesse científico e tecnológico sobre os materiais multiferróicos ATiO3 

(A = Mn, Fe, Ni), as propriedades das superfícies permanecem não esclarecidas devido à 

dificuldade no tratamento das superfícies polares. Neste estudo, fornecemos informações 

detalhadas sobre as energias superficiais das superfícies (100), (110), (101), (001), (111) e (012) 
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dos materiais ATiO3 obtido dos cálculos de DFT. Em segundo lugar, uma interpretação 

microscópica das mudanças nos valores das energias superficiais buscou relacionar essas 

mudanças com o número de elétrons desemparelhados por superfície e coordenação dos metais. 

 

6.1.ENERGIAS DE SUPERFÍCIE E RELAXAÇÃO ESTRUTURAL 

 

A Tabela 6.1 apresenta os valores de Energia de Superfície para os planos (001), 

(100), (101), (110), (111) e (012) para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). 

Tabela 6.1. Energia de Superfície (Esurf) e Coordenações locais para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e 

(012) dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). Todos os valores de Energia são reportados em J/m2. 

Superfícies 

Energia de Superfície (Esurf) Coordenação 

Local 

MnTiO3 FeTiO3 NiTiO3 A Ti 

(100) 2,07 2,00 2,43 4 4 

(001) 2,64 2,23 2,46 3 3 

(110) 0,70 1,57 1,92 5 5 

(101) 2,02 2,25 2,78 4 4, 5 

(012) 1,98 1,85 2,38 5 5 

(111) 3,46 3,89 5,64 5, 3, 2 5, 3 

Fonte: O Autor. 

 

Para esclarecer a estrutura das superfícies após o relaxamento, devemos considerar as 

superfícies complementares resultantes do corte (Z+ e Z-). Em materiais polares, cada 

terminação superficial exibe um ambiente químico singular que permite diferentes graus de 

relaxamento superficial e, consequentemente, diferentes redistribuições da densidade 

eletrônica. 

Primeiramente, consideramos a superfície não-polar (110). Nesse caso, as terminações 

complementares são iguais, eliminando o momento de dipolo perpendicular à superfície. O 

arranjo da superfície foi descrito por uma coordenação local com coordenação cinco para os 

átomos A/Ti, isto é, clusters [AO5] e [TiO5], respectivamente. Após a otimização, observou-se 

que os átomos de oxigênio superficiais e sub-superficiais se deslocaram em direção aos cátions 
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A e Ti para estabilizar a configuração atômica, através de um pequeno encurtamento das 

distâncias de ligação Ti-O e A-O. 

A superfície (012) também apresentou clusters [AO5] e [TiO5], mas em terminações 

opostas devido à polaridade na superfície. Em ambas as terminações, os átomos de O se movem 

em direção aos metais para estabilizar o efeito da ligação clivada, reduzindo o comprimento das 

ligações A-O e Ti-O. 

Para as superfícies (101) e (100), observou-se um grau de coordenação mais baixo para 

os cátions A e Ti. No primeiro caso, a terminação positiva da superfície (101) exibiu clusters 

[AO4] e [TiO4], enquanto que a terminação oposta apresentou clusters [AO4] e [TiO5], 

respectivamente. Para a superfície (100), a terminação positiva apresentou clusters [AO3] e 

[TiO4], respectivamente, enquanto que a terminação oposta exibiu clusters [AO4] e [TiO4]. O 

valor mais baixo do número de coordenação observado para a superfície (100) em relação à 

(101), resultou em uma leve instabilidade para esta orientação (Tab. 6.1). Além disso, essa 

disposição atômica implicou maiores deslocamentos dos íons O e Ti após a otimização. 

A superfície (001) foi terminada por clusters [AO3] e [TiO3] com a terminação positiva 

(negativa) composta por cátions Ti (A). Os valores mais baixos de coordenação para essa 

superfície resultaram em um maior grau de relaxação em relação às demais, uma vez que um 

maior deslocamento atômico se faz necessário para reduzir o efeito das ligações clivadas na 

superfície. A superfície (111) apresentou os maiores valores de Esurf (Tab. 6.1) em acordo com 

as coordenações A5c, Ti5c, Ti3c e A2c para a terminação positiva, enquanto que ao longo da 

direção oposta foi descrita por átomos de A5c, Ti5c, Ti3c, e A3c. Este arranjo requer os maiores 

deslocamentos atômicos na redistribuição da densidade eletrônica, resultando em um maior 

grau de instabilidade energética. 

De um ponto de vista termodinâmico, a comparação entre os valores de Esurf permite 

descrever a ordem de estabilidade dos planos. Nesse caso, observou-se que a ordem de 

estabilidade termodinâmica das superfícies investigadas varia em função das modificações 

químicas na estrutura R3c dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), indicando que as propriedades 

das superfícies são dependentes das características químicas associadas as ligações químicas 

A-O e Ti-O. O gráfico apresentado na Figura 6.1 apresenta os valores de Esurf para os diferentes 

planos em função dos materiais investigados. 
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Figura 6.1. Energia de Superfície (Esurf em J/m2) para os planos (100), (001), (110), (101), (012) e (111) em função 

dos diferentes materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). 

 

Fonte: O Autor. 

 

Primeiramente, observou-se que o plano (110) corresponde a superfície mais estável 

dentre os investigados em todos os materiais, confirmando que as superfícies não-polares 

correspondem aos planos mais estáveis devido ao caráter neutro associado a distribuição dos 

átomos ao longo do eixo vertical, como demonstrado pela classificação de Tasker Tipo-1. Por 

outro lado, a superfície polar (111) corresponde ao plano mais instável para todos os materiais 

devido à baixa coordenação dos cátions ao longo dos planos associado ao alto momento de 

dipolo perpendicular à superfície (Tipo-3 Tasker). 

Ademais, para o MnTiO3 observou-se que a ordem decrescente de estabilidade é dada 

como (110) > (012) > (101) > (100) > (001) > (111), enquanto que os materiais FeTiO3 e NiTiO3 

a ordem de estabilidade é (110) > (012) > (100) > (001) > (101) > (111). Dessa forma, notou-

se que ocorre uma inversão da ordem de estabilidade para as superfícies (100), (001) e (101), 

uma vez que a superfície (101) corresponde ao 3º plano mais estável para o MnTiO3 enquanto 

que para os materiais FeTiO3 e NiTiO3 corresponde ao 2º mais instável. Esse resultado pode 

ser explicado pelo comportamento químico das ligações A-O e Ti-O que varia ao longo da série 

dos titanatos de metais de transição investigados. Embora a coordenação dos metais ao longo 

desse plano seja maior, o deslocamento iônico permitido é menor devido a maior densidade 

para os materiais FeTiO3 e NiTiO3. 
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Em um aspecto geral, observou-se que os valores de Esurf aumentam conforme a série 

dos metais de transição (Fig. 6.1) devido ao maior caráter covalente das ligações A-O, como 

discutido no Capítulo 4. 

 

6.2.PROPRIEDADES ELETRÔNICAS DAS SUPERFÍCIES 

 

A compreensão das propriedades eletrônicas nas superfícies dos materiais possibilita 

um maior entendimento da distribuição da densidade eletrônica ao longo dos planos, permitindo 

a explicação de resultados obtidos para diferentes arquiteturas de um mesmo material 

(morfologia, filmes finos e etc.). Nessa seção os resultados de EB e DOS são discutidos 

separadamente para cada material ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) com objetivo de esclarecer as 

propriedades eletrônicas em cada uma das superfícies investigadas. 

A Figura 6.2 apresenta os resultados de EB e DOS para as superfícies (001), (100), 

(101), (110), (111) e (012) do MnTiO3. Nesse caso, foi possível observar que as superfícies 

(110) e (100) mantém o caráter semicondutor observado no bulk do material (Capítulo 4), com 

valores de band-gap iguais a 4,18 e 4,41 eV, respectivamente, sendo que a pequena diminuição 

no valor de energia (4,48 -no bulk) pode ser correlacionado com a menor coordenação dos 

cátions expostos nessas superfícies. Em relação a natureza das excitações eletrônicas, observou-

se que a superfície (100) altera o band-gap para uma transição indireta entre os pontos L-FB, 

enquanto que a superfície (110) mantém a natureza direta entre os pontos -. Esse aspecto é 

importante do ponto de vista das aplicações tecnológicas que se baseiam nas transições ópticas 

como a fotocatálise, uma vez que a transição eletrônica é facilitada para as excitações que 

ocorrem nos mesmos pontos de simetria, enquanto que a separação das cargas nos portadores 

(e- e h⦁) ocorre mais espontaneamente em materiais com band-gap indireto.  

Ademais, em relação aos diagramas de DOS para essas superfícies, observou-se o 

mesmo padrão de distribuição relatado para o bulk, sendo que o topo da BV é majoritariamente 

formada por orbitais cristalinos formados pela sobreposição dos orbitais 2p e 3d dos átomos de 

O e Mn, respectivamente, enquanto a BC é predominantemente composta pelos orbitais 3d dos 

átomos de Ti. 

Em contrapartida, os diagramas obtidos para as superfícies (001), (101), (012) e (111) 

mostram modificações importantes na estrutura eletrônica do MnTiO3 que passa a apresentar 

um comportamento meio-metálico, uma vez que as bandas para uma orientação de spin 

possuem um comportamento de semicondutor, enquanto a banda com orientação inversa 

apresenta um comportamento metálico (condutor) com 100% de polarização de spin. Essa 
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natureza semi-metálica é importante tecnologicamente, pois o desempenho dos dispositivos 

spintrônicos depende da polarização de spin da corrente e, portanto, materiais altamente spin-

polarizados são requeridos.159 

Figura 6.2. Estrutura de Bandas e DOS projetado sobre os átomos para as superfícies (100), (001), (110), (101), 

(012) e (111) do MnTiO3. Em todos os casos o nível de Fermi foi definido como zero. 

 

Fonte: O Autor. 

 

A perturbação do nível de Fermi nessas superfícies mostrou que os planos (001), (101) 

e (012) são semicondutores em relação aos canais de spin majoritário e condutores (metais) 
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quanto a orientação oposta do spin (spins minoritários), enquanto a superfície (111) apresenta 

um caráter metálico para a orientação de spin majoritário. Nesses planos, a alteração na 

estrutura eletrônica pode ser compreendida a partir do número de coordenação dos cátions Mn 

e Ti nos clusters que compõem as superfícies (Tab. 6.1), uma vez que a clivagem ao longo 

dessas direções reduz sensivelmente a esfera de coordenação dos metais centrais favorecendo 

os processos de transferência de carga entre as espécies metálicas com objetivo de redistribuir 

a densidade eletrônica. De fato, os diagramas de DOS para tais superfícies indicam que o 

comportamento meio-metálico é diretamente associado a presença de orbitais 3d dos átomos de 

Ti que passam a ocupar a região de fronteira entre a BV e BC, indicando um mecanismo de 

redução para gerar espécies Ti3+ e, consequentemente, níveis intermediários na região do band-

gap. 

A Figura 6.3 apresenta os resultados de EB e DOS para as superfícies (001), (100), 

(101), (110), (111) e (012) do FeTiO3. Nesse caso, observou-se que o comportamento meio-

metálico foi encontrado apenas para a superfície (111) que, assim como para o MnTiO3 (Fig. 

6.2), possui um caráter metálico para a orientação de spin majoritário e semicondutor para o 

canal minoritário. O diagrama de DOS reforça a distribuição observada para o MnTiO3, onde 

os orbitais 3d dos átomos de Ti passam a ocupar a região de fronteira na BV indicando um 

possível mecanismo de transferência de carga. 

Para as demais superfícies, foi possível observar a existência de um valor reduzido de 

band-gap em comparação ao modelo de bulk (3,30 T-Γ – Tab. 4.4). Especificamente, os valores 

de band-gap calculados foram iguais a 0,47 (L-Γ), 0,89 (L-L), 1,00 (FB- Γ), 3,18 (L- Γ) e 3,74 

(FB-L) para as superfícies (012), (001), (101), (110) e (100), respectivamente. Assim sendo, as 

superfícies (012), (001) e (101) apresentam uma redução significativa do valor de band-gap o 

que pode ser associado ao baixo número de coordenação nas superfícies. Por outro lado, a 

superfície (100) resultou num aumento do valor de band-gap em comparação ao bulk indicando 

que a exposição desse plano deve resultar em transições eletrônicas mais energéticas do que as 

envolvidas na matriz, reduzindo a geração de espécies portadoras de carga (e--h⦁).  

Embora os valores de band-gap sejam alterados em comparação ao bulk, o padrão de 

distribuição dos estados eletrônicos permaneceu inalterada, sendo a BV majoritariamente 

composta por orbitais 3d preenchidos do Fe hibridizados com os orbitais 2p dos átomos de O, 

enquanto a BC é formada particularmente por estados eletrônicos disponíveis 3d do Ti. 
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Figura 6.3. Estrutura de Bandas e DOS projetado sobre os átomos para as superfícies (100), (001), (110), (101), 

(012) e (111) do FeTiO3. Em todos os casos o nível de Fermi foi definido como zero. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Em relação a natureza das excitações, notou-se que as transições permanecem 

indiretas, sendo que a fronteira da BV apresenta uma distribuição singular para cada superfície, 

resultando em transições que ocorrem a diferentes regiões de simetria do sólido. Esse aspecto, 

favorece a separação dos portadores de carga (e--h⦁) que, juntamente aos valores reduzidos de 

band-gap, indicam um interessante potencial tecnológico em dispositivos baseados em 

transições ópticas como fotocatalisadores. 
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Por fim, a Figura 6.4 apresenta os resultados de EB e DOS para as superfícies (001), 

(100), (101), (110), (111) e (012) do NiTiO3. Para esse material, as superfícies (101) e (012) 

apresentam uma alteração do caráter semicondutor observado para o bulk (5,12 L-Γ – Tab. 4.4), 

sendo que a superfície (101) apresenta um caráter meio-metálico com o nível de Fermi que 

cruza o canal minoritário de spin, enquanto a superfície (012) passa a exibir um comportamento 

condutor (metal) para ambos os canais. Os diagramas de DOS para esses planos indicam o 

aparecimento de níveis intermediários na região do band-gap devido a transferência de carga 

que ocorre nas superfícies gerando espécies Ti3+, como observado para os materiais MnTiO3 e 

FeTiO3. 

Por outro lado, as superfícies (100), (001), (110) e (111) apresentaram valores de band-

gap iguais a 3,99 (Γ-L), 0,95 (L-L), 4,46 (FB- Γ) e 1,23 (L- Γ), respectivamente. Esses valores 

indicam reduções mais pronunciadas para as superfícies (001) e (111) devido ao menor número 

de coordenação dos cátions ao longo dos planos, enquanto que as superfícies (100) e (110) 

apresentam valores reduzidos em torno de 1,13 e 0,66 eV em comparação ao bulk, indicando 

que a exposição dessas superfícies contribui para facilitar os mecanismos de excitação 

eletrônica nesse material. Ademais, notou-se que a natureza do band-gap foi alterada apenas 

para o plano (001) que apresenta excitação direta as regiões de fronteira da BV e BC localizadas 

no ponto de simetria L. 

Os diagramas de DOS para as superfícies (100), (001), (110) e (111) mostram que 

apesar da redução do valor de band-gap, a distribuição dos estados eletrônicos permanece 

inalterada, como discutido anteriormente para os materiais MnTiO3 e FeTiO3. 

Em um aspecto geral, os resultados apresentados anteriormente evidenciam que a 

exposição dos planos (100), (001), (110), (101), (012) e (111) contribui para geração de 

intrigantes propriedades eletrônicas oriundas da redução dos valores de band-gap a partir da 

criação de estados intermediários relacionados a redução da coordenação dos cátions, bem 

como a atribuição do caráter meio-metálico para algumas superfícies, aumentado seu potencial 

de aplicação em dispositivos fotocatalíticos e spintrônicos. 
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 Figura 6.4. Estrutura de Bandas e DOS projetado sobre os átomos para as superfícies (100), (001), (110), (101), 

(012) e (111) do NiTiO3. Em todos os casos o nível de Fermi foi definido como zero. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Com objetivo de esclarecer as propriedades magnéticas das superfícies (100), (001), 

(110), (101), (012) e (111), bem como justificar a ocupação dos orbitais 3d do Ti observado nos 

diagramas de DOS (Fig. 6.2 – 6.4), avaliou-se o momento magnético local para os cátions 

expostos ao longo dos planos, como apresentado na Tabela 6.2. É importante salientar que 

nesse estudo todas as superfícies mantiveram a configuração antiferromagnética do tipo G como 

estado fundamental, bem como observado para o bulk (Tab. 4.3). 
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Tabela 6.2. Coordenações locais (Ncoord) e valores de momento magnético (µB) para os planos (001), (100), (101), 

(110), (111) e (012) dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). 

Superfície Terminação Sítio Ncoord 

Momento magnético (µB) 

 

MnTiO3 FeTiO3 NiTiO3 

(110) - 
A 5 -4,75 3,73 -1,73 

A 5 4,75 -3,73 1,73 

(012) Z+ 

A 5 4,72 3,72 1,69 

A 5 -4,52 -3,72 -1,69 

O - -0321 - - 

(101) 

Z+ 
A 4 4,74 3,74 1,66 

O - - - 0,03 

Z- 
A 4 -4,61 -3,74 -1,68 

O - -0.12 - - 

(100) 

Z+ 
A 4 -4,76 -3,73 -1,69 

A 4 4,76 3,73 1,69 

Z- 
A 4 -4,74 -3,71 -1,74 

A 4 4,74 3,71 1,74 

(001) 
Z+ Ti 3 -0,46 -0,74 - 

Z- A 3 -4,36 -3,71 -1,69 

(111) 

Z+ 

A 5 -4,75 -3,62 1,69 

A 2 4,53 2,97 -0,96 

Ti 3 -0,22 0,95 -1,00 

Z- 

A 5 4,73 3,61 1,60 

A 3 -3,86 -2,95 -0,95 

Ti 5 0,45 - -0,65 

Ti 3 -0,96 -0,97 -0,60 

Fonte: O Autor. 

A partir desses resultados foi possível observar que a distribuição de spin ao longo das 

superfícies (110), (012), (101) e (100) apresentaram valores similares aos reportados para o 

bulk (Tab. 4.3), evidenciando que a estabilização do estado magnético é realizada pela 

ocupação dos orbitais 3d dos cátions A. Esses resultados mostram que a coordenação local 

desses planos (A5c e A4c) pode estabilizar as propriedades magnéticas através de um rearranjo 

de densidade de carga associado ao deslocamento aniônico e encurtamento das distâncias de 

ligação A-O. 

Em contraste, para as superfícies polares (001) e (111), observou-se uma população de 

spin singular tanto para terminação positiva como negativa, que podem estar diretamente 

associadas ao menor número de coordenação dos metais expostos. No plano (001), a terminação 

positiva exibiu um Ti3c magnético para os materiais MnTiO3 e FeTiO3, indicando a existência 

de espécies Ti reduzidas. Por outro lado, a terminação negativa desses materiais mostrou um 

momento magnético reduzido nos centros A3c, mostrando que a presença de sítios com baixa 

coordenação é capaz de modificar a distribuição da densidade de carga ao longo do plano.  
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Um comportamento semelhante foi observado para a superfície (111), onde a 

existência de sítios de A/Ti com coordenação 3 resultou em uma população de spin reduzida 

para os clusters de A, ao passo que os centros de Ti com baixa coordenação tornam-se 

magnéticos para todos os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). Do ponto de vista das aplicações 

tecnológicas, este mecanismo é muito interessante por causa da possibilidade de induzir o 

magnetismo superficial localizado em cátions não magnéticos. 

A existência de espécies magnéticas de Ti tem sido sistematicamente investigada por 

meio de esforços teóricos ou experimentais, principalmente para o TiO2.
160-161 Entretanto, 

vários autores relatam uma possível transferência de carga A2+ + Ti4+ → A3+ + Ti3+ em materiais 

derivados de ilmenita como os titanatos de metais de transição ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). Esse 

mecanismo foi associado à existência da conexão intermetálica A-O-Ti-O-A, que aprimora o 

processo de transferência de carga através da deformação da rede.162-163 Em nosso estudo, o 

processo de clivagem dos planos (001) e (111) induziu uma exposição de cátions com baixo 

número de coordenação, promovendo a transferência de carga entre os centros A2+ e Ti4+ (Tab. 

6.2), justificando os resultados observados anteriormente para as superfícies meio-metálicas. 

Para esclarecer as características eletrônicas associadas às espécies magnéticas de Ti 

ao longo das superfícies (001) e (111), as projeções de densidade dos estados (DOS) e as 

isosuperfícies de spin foram analisadas. Nesse caso, apresentam os resultados obtidos para o 

MnTiO3, como mostrado na Figura 6.5, com objetivo de resumir a discussão do 

comportamento magnético não-usual observado para todos os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, 

Ni).  

Os resultados obtidos mostram uma distribuição de densidade eletrônica incomum 

perto da região de fronteira para a BV para as superfícies (001) e (111). Em ambos os casos, 

nota-se a maior contribuição de orbitais 3d para os átomos de Mn/Ti hibridizados aos orbitais 

atômicos 2p (O). Em comparação com o perfil DOS relatado para o bulk, as principais 

diferenças estão associadas com a presença de orbitais ocupados de Ti 3d, confirmando a 

existência de espécies reduzidas de Ti. Este mecanismo é atribuído aos efeitos do campo 

cristalino associados aos cátions com baixos números de coordenação, porque os átomos de 

oxigênio ausentes ao longo da superfície induzem uma perturbação na degenerescência dos 

níveis eletrônicos 3d, permitindo a localização de elétrons desemparelhados nos orbitais 

disponíveis do Ti. De maneira similar, a coordenação reduzida para o Mn modificou a 

distribuição dos níveis de energias para os seus orbitais 3d, principalmente para os orbitais 

direcionados no eixo z. Além disso, podemos argumentar que a existência de espécies reduzidas 

de Ti sugere um aumento do magnetismo superficial para as superfícies (001) e (111) 
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adicionadas ao band-gap reduzido, comparado ao bulk, indicando um mecanismo de 

metalização da superfície, resultando no comportamento meio-metálico relatado anteriormente. 

Essa discussão pode ser estendida aos materiais FeTiO3 e NiTiO3 que apresentam 

comportamentos similares para a distribuição de spin. 

Figura 6.5. Projeções da densidade de estados (a, c) e densidades de spin (b, d) para superfícies (001) e (111) do 

material MnTiO2. As bolas preta, azul e vermelha representam os íons Mn, Ti e O, respectivamente. As superfícies 

azul e vermelha correspondem às densidades de spin-up e spin-down. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Além disso, os resultados observados do DOS foram confirmados pelas isosuperfícies 

de spin (Fig. 3 b, d), indicando que os cátions Ti3c exibiram uma população de spin que foi 

fundamental para aumentar o momento magnético perpendicular ao plano da superfície. Além 

disso, observou-se que os cátions Ti5c comportaram-se como cátions não magnéticos 3d0, 

provando que a redução da coordenação é o principal fator para induzir efeitos magnéticos para 

esse metal. O reordenamento da densidade eletrônica nas superfícies (001) e (111) devido à 

redução da coordenação dos cátions A e Ti sugere um caráter altamente reativo frente as outras 

superfícies. Além disso, resultados semelhantes foram relatados para outros materiais de estado 
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sólido, indicando que o efeito da redução da coordenação corresponde a um mecanismo 

fundamental para induzir magnetismo superficial a partir da ocupação de spin em cátions 

magnéticos e não magnéticos.164-165 

Em um aspecto geral, o processo de clivagem ligado às superfícies origina diferentes 

tipos de sítios com baixas coordenações a partir da existência de ligações pendentes - um 

processo inerente associado à estratégia de clivagem adaptada à simetria, sem qualquer 

alteração na estequiometria dos cristais. Nesse caso, as geometrias locais são notavelmente 

diferentes em comparação com o bulk. Neste estudo, as superfícies investigadas podem exibir 

três tipos de clusters ao longo dos planos: [MO5], [MO4] e [MO3] (M = Mn, Fe, Ni e Ti). 

Considerando a reorganização da densidade eletrônica nas superfícies, o grau de coordenação 

do metal modificou a distribuição dos níveis de energia para a BV, conforme apresentado nas 

Fig. 6.2-6.5. Portanto, a transferência de carga é responsável pelo magnetismo na superfície e 

a geração de espécies magnéticas de Ti pode ser entendido a partir da perturbação eletrônica 

associado aos orbitais de valência de oxigênio ligados a conexão [𝐴𝑂𝑛𝑉𝑜
𝑥] − [𝑇𝑖𝑂𝑛𝑉𝑜

𝑥]. A 

Figura 6.6 representa esquematicamente a existência de uma, duas e três ligações pendentes 

nas superfícies investigadas, o que induz a perturbação nos níveis de energia dos átomos 

restantes. 

Figura 6.6. Esquema para representar as geometrias locais para as superfícies (a) (012), (101) e (001) e seu (b) 

diagrama de nível de energia. As bolas preta, azul, vermelha e verde representam os íons A2+ (A = Mn, Fe, Ni), 

Ti4+, O2− e Ti3+, respectivamente. As linhas tracejadas representam as ligações pendentes. 

 

Fonte: O Autor. 
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A combinação dos resultados de DOS (Fig. 6.2-6.5) e análise da população de spin 

(Tab. 6.2) nos permite observar que a existência de ligações pendentes nas superfícies 

investigadas criou níveis intermediários na vizinhança da região do band-gap. Assim, a 

desordem local associada aos cátions com baixos números de coordenação aumentou a energia 

da BV através de perturbações na distribuição de energia do campo cristalino para os orbitais 

3d somada à reordenação eletrônica com o aumento da energia dos orbitais O (2p) 

remanescentes. Com o aumento do número de ligações pendentes, a parte superior do BV 

mudou drasticamente, principalmente pelo aumento de energia dos estados eletrônicos 2p 

ocupados, favorecendo a interação [𝐴𝑂𝑛𝑉𝑜
𝑥] − [𝑇𝑖𝑂𝑛𝑉𝑜

𝑥], que estabilizou a ocupação dos 

orbitais Ti (3d). 

Além disso, analisando o ambiente local para os átomos de Ti reduzidos, observou-se 

que os átomos de oxigênio das camadas subsuperficiais se moveram em direção ao átomo de 

Ti exposto para redistribuir a densidade eletrônica ao longo da superfície. Por outro lado, o 

arranjo local para os clusters [AO6] subsuperficiais foi alterado devido ao fortalecimento da 

conexão [𝐴𝑂𝑛𝑉𝑜
𝑥] − [𝑇𝑖𝑂𝑛𝑉𝑜

𝑥]. Então, é possível assumir uma transferência de carga mediada 

por oxigênio entre os clusters [AOn] e [TiOn] (n = 4, 5, 6) usando a notação Kroger – Vink. 166 

Nesse formalismo, o mecanismo de redistribuição da densidade eletrônica pode ser descrito 

usando a notação de clusters neutra [MOn]
x, carregada positivamente [MOn𝑉𝑂

⦁]⦁, e carregada 

negativamente [MOn]', seguindo a equação: 

 [𝐴𝑂𝑛]
𝑥 + [𝑇𝑖𝑂𝑛]

𝑥 → [𝑇𝑖𝑂𝑛]′ + [𝐴𝑂𝑛−1 …𝑉𝑂
⦁] (27) 

Portanto, a perturbação na BV foi atribuída ao aumento dos níveis de energia dos 

orbitais de oxigênio (2p), que se comportam como vacâncias carregadas positivamente nos 

clusters [MnOn-1…𝑉𝑂
⦁]⦁, resultando em um fortalecimento da conexão [𝑀𝑛𝑂𝑛𝑉𝑜

𝑥] − [𝑇𝑖𝑂𝑛𝑉𝑜
𝑥]  

que permitiu um acúmulo de carga nos clusters [TiOn] superficiais. A combinação desses 

resultados permite estabelecer a ferramenta de exposição de diferentes superfícies, sobretudo 

as que apresentam baixos números de coordenação, como um método capaz de favorecer o 

comportamento magnético dos materiais ATiO3 e, consequentemente, suas aplicações 

tecnológicas. 

 

6.3.CONSIDERAÇÕES FINAIS 
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Os modelos de superfície para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) permitiram avaliar 

a estabilidade termodinâmica, bem como as propriedades eletrônicas e magnéticas dos planos 

(001), (100), (101), (110), (111) e (012).  

Os resultados apresentados evidenciam que a estabilidade das diferentes superfícies 

varia sensivelmente com o caráter das ligações M-O (M = Mn, Fe, Ni, Ti), apresentando uma 

tendência crescente ao longo da série dos materiais investigados em acordo com o aumento do 

caráter covalente das ligações A-O. Ademais, ressalta-se o efeito das ligações pendentes no 

controle da ordem de estabilidade para as diferentes superfícies que são alteradas conforme as 

características químicas de cada material. 

Em relação as propriedades eletrônicas, comprovou-se que a exposição de 

determinados planos contribui para reduzir o band-gap, assim como originar comportamentos 

meio-metálicos para os materiais antiferromagnéticos ATiO3, ampliando seu potencial 

tecnológico em dispositivos fotocatalíticos e spintrônicos. 

A análise das propriedades magnéticas indicou a geração de espécies reduzidas Ti3+ 

mediante um mecanismo de transferência de carga entre os clusters [AOn] e [TiOn] originado 

pela existência de ligações pendentes ao longo dos planos que se comportam como vacâncias 

carregadas de oxigênio.  

O conhecimento desses comportamentos deve auxiliar a busca por materiais mais 

seletivos e específicos quanto a utilização das suas propriedades eletrônicas e magnéticas que 

dependem da exposição de faces (hkl) desejadas. 
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7. CONTROLE MORFOLÓGICO DAS PROPRIEDADES MAGNÉTICAS PARA OS 

MATERIAIS ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) 

 

A funcionalidade dos nanomateriais está fortemente relacionada à sua estrutura em 

termos de tamanho e forma, fundamentais no controle de suas propriedades nanoscópicas, 

microscópicas e macroscópicas. Atualmente, avanços notáveis em uma combinação de técnicas 

teóricas e experimentais permitiram que novos materiais funcionais fossem projetados, bem 

como as principais características por trás das nanoestruturas fossem compreendidas, 

permitindo o aprimoramento do desempenho de materiais em estado sólido através do controle 

morfológico. De fato, tipos de aplicações como catálise, detecção de gás, conversão e 

armazenamento de energia e magnetorresistência dependem do arranjo de superfície em nível 

atômico.79;167 Em particular, as propriedades magnéticas são muito sensíveis à morfologia 

devido ao papel dominante da anisotropia no magnetismo quando uma ou mais dimensões são 

reduzidas.13;15;168 

A aparência das superfícies expostas desempenha um papel fundamental no controle 

das propriedades magnéticas em dimensões reduzidas.13;75;169 A superfície exposta apresenta 

redução da coordenação do metal, criando algumas vacâncias, aumentando as interações de 

Coulomb entre os elétrons, favorecendo a tendência de aparecimento do magnetismo 

superficial, principalmente devido à presença de spins não compensados originados dos efeitos 

de confinamento quântico.13;75;169 

Recentemente, materiais magnéticos têm atraído algum interesse por causa do 

desenvolvimento da spintrônica e o renascimento da discussão sobre os materiais 

multiferróicos. Neste campo, um grande número de estudos experimentais discutiu a relação 

entre a superfícies expostas, morfologia e propriedades magnéticas incomuns para diferentes 

materiais como Co3O4, MnxOy, FexOy, CoFe2O4 e MnS. Tais nanopartículas de formato 

controlado exibem diferentes saturações, temperaturas de Neel e magnetizações remanescentes, 

mostrando um notável potencial para aplicações tecnológicas envolvendo dispositivos de 

armazenamento e processamento de alta densidade.33;79;170-173 No entanto, sob o ponto de vista 

teórico, está bem estabelecido que as distribuições atômicas controlam o acoplamento de spin 

entre os elétrons não emparelhados na superfície e, portanto, a relação entre o magnetismo de 

superfície e o controle da morfologia permanece incerta. 

Neste estudo, apresentamos uma investigação teórica para discutir o controle das 

propriedades magnéticas de materiais multiferróicos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) dependendo da 



119 

 

morfologia, com foco na descrição de spins não compensados, cátions expostos à superfície 

com baixos números de coordenação e magnetismo superficial. 

 

7.1.MODELO TEÓRICO 

 

O objetivo dessa seção consiste em apresentar o modelo teórico proposto para 

demonstrar como as energias superficiais obtidas a partir dos cálculos DFT podem ser 

combinadas com o número de elétrons não emparelhados por superfície, a fim de determinar a 

magnetização de diferentes morfologias. 

Usualmente, os estudos envolvendo morfologia utilizam o modelo clássico da 

Construção de Wulff, o qual é baseado no fundamento termodinâmico que a energia de 

superfície (Esurf) determina a morfologia ideal de equilíbrio. A proposta de Wulff refere-se a 

uma relação simples entre Esurf e a distância do plano ao centro do cristalito, permitindo que a 

morfologia ideal seja modificada a partir do controle dos valores de energia de superfície para 

as diferentes faces.167;174 

Nossa proposta consiste em aprimorar o modelo proposto por Wulff de forma a 

considerar os efeitos magnéticos resultantes da exposição de diferentes superfícies, definindo o 

índice de densidade de magnetização (Dµ) como o número de elétrons desemparelhados (µB) 

por unidade de área (A): 

 𝑫µ =
µ𝑩

𝑨
 (28) 

O índice Dµ assemelha-se ao índice de densidade de ligação pendente proposto por 

Gao et al., o qual é amplamente utilizado para esclarecer a natureza da estabilidade da superfície 

em função do número de vacâncias ao longo dos planos.175Além disso, Beltrán et al. 

investigaram as propriedades magnéticas das superfícies cúbicas e tetragonais de HfO2 através 

de uma abordagem similar que permitiu esclarecer a magnetização da superfície associada às 

vacâncias, demonstrando excelente concordância com os resultados experimentais.176-177 

Logo, considerando que o ordenamento magnético de uma morfologia é composto 

pelas diferentes superfícies expostas, assumimos que o índice Dµ pode ser usado para classificar 

as superfícies adicionando critérios magnéticos. Portanto, usando a combinação entre a 

contribuição de um plano (hkl) para representação poliédrica derivada da construção de Wulff 

(c(hkl)) e o índice de densidade de magnetização Dµ, é possível predizer o índice total de 

densidade de magnetização (M) de uma dada morfologia, seguindo a equação: 
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 𝑴 = ∑𝒄(𝒉𝒌𝒍) ∙ 𝑫µ
(𝒉𝒌𝒍)

 (29) 

Por fim, com objetivo de estabelecer um critério de conexão entre as diferentes 

morfologias propostas e o modelo ideal de equilíbrio, propomos a utilização da Energia do 

Poliedro (Epol) calculada a partir da somatória da contribuição de cada superfície para a 

morfologia e seu respectivo valor de Esurf,, como descrito pela equação: 

 𝑬𝒑𝒐𝒍 = ∑𝒄(𝒉𝒌𝒍) ∙ 𝑬𝒔𝒖𝒓𝒇
(𝒉𝒌𝒍)

 (30) 

Sendo que, c(hkl) corresponde à contribuição percentual da área de superfície para a 

área total do poliedro e Esurf
(hkl)

 a energia de superfície correspondente. Esta metodologia fornece 

uma conexão muito acessível entre as diferentes morfologias, permitindo uma compreensão em 

nível atômico do processo termodinâmico envolvido em modulações morfológicas mediante 

tratamentos empíricos. 

 

7.2.MORFOLOGIA E MAGNETISMO SUPERFICIAL 

 

7.2.1. MnTiO3 

 

A Tabela 7.1 apresenta os resultados de Esurf, Área (A), momento magnético total por 

terminação e o índice de densidade de magnetização calculados para o MnTiO3. 

Tabela 7.1. Energia de Superfície (Esurf), área (A), momento magnético (µB) e densidade de magnetização (Dµ) 

para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e (012) calculados para o MnTiO3. 

Superfícies 
Esurf 

 (J m-2) 
A (nm²) 

Momento Magnético (µB) Dµ  

(µb nm-2) Z+ Z- Total 

(100) 2,07 0,710 0 0 0 0 

(001) 2,64 0,235 -0,50 -4,40 -4,90 20,85 

(110) 0,70 0,410 0 0 0 0 

(101) 2,02 0,249 4,70 -4,70 0 0 

(012) 1,98 0,284 0,20 0 0,20 0,70 

(111) 3,46 1,252 0,50 0,30 0,80 0,64 

Fonte: O Autor. 
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Primeiramente, o mapa morfológico para o material multiferroico MnTiO3 foi obtido 

a partir da construção de Wulff utilizando os valores de Esurf (Tab. 7.1), como apresentado na 

Figura 7.1, sendo que as transformações foram obtidas ajustando-se as energias superficiais 

das diferentes faces. 

Figura 7.1. Mapa morfológico para o MnTiO3 considerando as superfícies (110), (012), (101), (100), (001) e 

(111). Valores de energia superficial, (Esurf), em J/m2. 

 

Fonte: O Autor. 

 

A morfologia ideal no vácuo proposta para o MnTiO3 exibiu uma forma cilíndrica 

hexagonal truncado que expõe predominantemente a superfície (110) e, em menor escala, as 
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superfícies (012) e (001). Apesar do maior valor de Esurf para a superfície (001), essa morfologia 

ideal do MnTiO3 mostrou uma extensão deste plano, sugerindo a existência de comportamento 

magnético devido à exposição de espécies magnéticas incomuns de Ti, como discutido 

anteriormente no Capítulo 6. Além disso, a técnica de análise da morfologia ideal mostrou as 

várias possibilidades para as diferentes formas obtidas por meio do ajuste de Esurf, tais como 

formas cilíndricas, octaédricas, rômbicas e monoclínicas truncadas e não-truncadas. 

Recentemente, Wang et al. obtiveram nanodiscos de MnTiO3 que preferencialmente expõem a 

superfície (001) com uma pequena extensão de (110), o que pode ser comparado com a previsão 

teórica da morfologia 5 (Fig. 7.1), que corresponde a um cilindro hexagonal com faces (001) e 

(110), permitindo sugerir que a construção de Wulff tornou-se útil para descrever as 

morfologias obtidas experimentalmente.48 Além disso, o mapa de morfologias permitiu 

racionalizar novos caminhos morfológicos que podem direcionar a síntese experimental de 

MnTiO3 em escala manométrica. 

Adicionalmente, avaliou-se o comportamento magnético para cada uma das 

morfologias utilizando o modelo proposto anteriormente. Os resultados obtidos para a 

densidade total de magnetização (M) das diferentes morfologias estão resumidos na Tabela 

7.2, onde a contribuição de cada superfície é apresentada na forma de porcentagem. 

Em relação ao magnetismo superficial para as diferentes morfologias preditas para o 

MnTiO3, observou-se que todos os valores de M foram obtidos pela combinação dos spins não 

compensados nas superfícies (012), (001) e (111). Além disso, o aumento do magnetismo 

superficial de alguns poliedros (maiores valores de M) foi atribuído à contribuição da superfície 

(001) devido ao maior momento magnético ao longo do plano da superfície. De um ponto de 

vista tecnológico, esse resultado é empolgante porque o controle das propriedades de superfície 

(001) de muitos materiais do tipo perovskita (ABO3) tem sido intensamente explorado nos 

últimos anos. Na literatura existem relatos para o material multiferróico BiFeO3 mostrando a 

existência da superfície (001) nas morfologias relatadas, enquanto a clivagem do LiNbO3 (R3c) 

ao longo do eixo z exibe um mecanismo intrigante associado à dependência de ordem 

ferroelétrica.156;178 
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Tabela 7.2. Contribuição percentual de cada superfície para as morfologias do MnTiO3 e densidade total de 

magnetização (M) para as diferentes morfologias. 

Morfologias 

Contribuição Superficial (%) M  

(µB nm-2) (110) (012) (101) (100) (001) (111) 

Ideal 71,8 1,8 - - 26,4 - 5,53 

1 63,1 10,5 2,8 - 23,6 - 5,00 

1.1 13,2 5,7 70,6 - 10,5 - 2,24 

1.2 0,9 - 95,7 - 3,4 - 0,72 

1.3 - - 99,0 - 1,0 - 0,21 

1.4 - - 100,0 - - - 0,00 

2 43,3 16,9 - 19,8 20,1 - 4,31 

2.1 3,5 15,0 - 68,1 13,3 - 2,89 

2.2 - 8,8 - 79,0 12,2 - 2,62 

2.3 - 0,8 - 80,0 19,1 - 3,99 

2.4 - - - 75,7 24,3 - 5,06 

3 15,5 40,0 17,8 1,4 18,1 7,2 4,11 

3.1 - 40,1 14,4 1,2 21,3 22,9 4,87 

3.2 - 31,9 2,0 - 26,3 39,8 5,96 

3.3 - 25,5 - - 28,9 45,6 6,51 

3.4 - - - - 18,7 81,3 4,43 

4 58,3 39,7 - - 1,9 - 0,68 

4.1 40,4 59,6 - - - - 0,42 

4.2 3,3 96,7 - - - - 0,68 

4.3 0,0 100,0 - - - - 0,70 

5 68,9 - - - 31,1 - 6,48 

Fonte: O Autor. 

 

Um aspecto importante nesse estudo consiste na conexão entre as morfologias com 

maior magnetismo superficial e o modelo ideal que permite sob um ponto de vista qualitativo 

indicar os possíveis caminhos para o design de morfologias com melhores propriedades. 

Aplicando o modelo proposto na Equação 30, calculamos a Epol para as diferentes morfologias 

como apresentado na Figura 7.2. Para a coordenada de reação A, observou-se que um poliedro 

que expõe principalmente a superfície (111), com uma pequena extensão das superfícies (012) 
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e (001), pode ser obtido controlando a razão entre os valores de Esurf para ambos os planos (110) 

e (111), permitindo obter um valor de M superior ao do modelo ideal (M = 6,51), atribuído à 

exposição das superfícies (001) e (111) que exibem um maior magnetismo superficial. Por outro 

lado, no caminho B, a forma cilíndrica (contendo apenas superfícies expostas (110) e (001)) foi 

obtida controlando a razão entre os valores de Esurf. Isto resultou num aumento do magnetismo 

superficial (M = 6,48) devido à contribuição superior da superfície (001) em comparação com 

a morfologia ideal (M = 5,53). Uma morfologia adicional foi proposta para comparar com os 

nanodiscos propostos por Wang et al., que preferencialmente expuseram superfícies (001) com 

uma pequena extensão de (110), resultando em propriedades magnéticas (M = 12,76), que estão 

de acordo com os resultados experimentais.48 

Figura 7.2. Representação esquemática do perfil de energia para obter diferentes morfologias para o MnTiO3. As 

morfologias intermediárias são obtidas diminuindo/aumentando os valores de Esurf das superfícies correspondentes 

envolvidas no processo. 

 

Fonte: O Autor. 

 

7.2.2. FeTiO3 

 

A Tabela 7.3 apresenta os resultados de Esurf, Área (A), momento magnético total por 

terminação e o índice de densidade de magnetização calculados para o FeTiO3. Nesse caso, 

observou-se que os planos (001) e (111) apresentam spins não emparelhados ao longo das 

superfícies, contribuindo para o aumento do magnetismo superficial, como observado 

anteriormente para o MnTiO3. 
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Tabela 7.3. Energia de Superfície (Esurf), área (A), momento magnético (µB) e densidade de magnetização (Dµ) 

para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e (012) calculados para o FeTiO3. 

Superfícies 
Esurf 

 (J m-2) 
A (nm²) 

Momento Magnético (µB) Dµ  

(µb nm-2) Z+ Z- Total 

(100) 2,00 0,702 0 0 0 0 

(001) 2,23 0,230 -0,74 -3,71 -4,45 19,33 

(110) 1,57 0,405 0 0 0 0 

(101) 2,25 0,246 3,89 -3,89 0 0 

(012) 1,85 0,280 0 0 0 0 

(111) 3,89 1,237 -0,73 -0,32 -1,04 0,84 

Fonte: O Autor. 

 

A partir dos valores de Esurf (Tab. 7.3), um mapa morfológico para o FeTiO3 foi 

proposto considerando principalmente o controle dos valores de energia superficial para os 

planos com maiores valores de Dµ, como apresentado na Figura 7.3. 

 Figura 7.3. Mapa morfológico para o FeTiO3 considerando as superfícies (110), (012), (101), (100), (001) e (111). 

Valores de energia superficial, (Esurf), em J/m2. 

 

Fonte: O Autor. 

Primeiramente, observou-se que a morfologia ideal para o FeTiO3 apresenta diferenças 

em comparação ao MnTiO3, devido a modificação na ordem de estabilidade das superfícies 

investigadas. Em particular, observou-se uma maior porcentagem de contribuição para os 
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planos (110) e (012) com menor extensão de (001) e (101), correspondendo a um formato 

cilíndrico truncado nas faces e nos vértices. Uma morfologia cilíndrica (1.2), similar a obtida 

para o MnTiO3, foi modulada pelo controle da Esurf para o plano (001), indicando que as 

morfologias hexagonais correspondem ao modelo mais provável para esses materiais. Por outro 

lado, formas rômbicas (2 – 2.3) foram obtidas controlando a relação entre as Esurf para os planos 

(110), (012) e (111). 

A análise do magnetismo superficial para essas morfologias é apresentada na Tabela 

7.4. Nesse caso, nota-se que os maiores valores de magnetização superficial (M) foram obtidos 

a partir do aumento da contribuição dos planos (001) e (111) na área das morfologias, assim 

como para o MnTiO3. Esse comportamento pode ser diretamente associado à presença de 

espécies reduzidas de Ti3+ ao longo dessas superfícies, permitindo uma distribuição particular 

de densidade de spin ao longo do plano.  

 

Tabela 7.4. Contribuição percentual de cada superfície para as morfologias do FeTiO3 e densidade total de 

magnetização (M) para as diferentes morfologias. 

Morfologias 

Contribuição Superficial (%) M  

(µB nm-2) (110) (012) (101) (100) (001) (111) 

Ideal 42,3 31,4 0,5 - 25,9 - 4,99 

1 37,3 12,0 - - 50,7 - 9,81 

1.1 37,5 0,8 - - 61,7 - 11,93 

1.2 36,1 - - - 63,9 - 12,36 

2 11,3 21,2 20,7 9,3 35,7 1,7 6,92 

2.1 - 17,2 16,8 7,3 43,2 15,6 8,49 

2.2 - 10,2 6,3 1,4 52,6 29,5 10,41 

2.3 - 3,8 - - 56,6 39,6 11,28 

Fonte: O Autor. 

 

O diagrama de energia que permite conectar as diferentes morfologias disponíveis está 

apresentado na Figura 7.4. Para o caminho A o controle de Esurf para o plano (111) gera 

diferentes formas com maior contribuição dessa superfície, resultando em aumento do 

magnetismo superficial mesmo em comparação ao MnTiO3. Neste caminho, a via 

termodinâmica para obter propriedades magnéticas superiores requer uma energia de ativação 
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associada ao aumento dos valores de Esurf para as superfícies (110) e (012) somadas à 

estabilização da superfície (111). 

Figura 7.4. Representação esquemática do perfil de energia para obter diferentes morfologias para o FeTiO3. As 

morfologias intermediárias são obtidas diminuindo/aumentando os valores de Esurf das superfícies correspondentes 

envolvidas no processo. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Por outro lado, no caminho de reação B apenas o valor de Esurf para (001) foi alterado, 

gerando formas cilíndricas truncadas distintas com uma maior contribuição da superfície (001) 

exibindo propriedades magnéticas singulares. Isso resulta em um aumento do magnetismo 

superficial que se move do ideal (M = 4,99) para a forma cilíndrica hexagonal (M = 12,36). Em 

comparação com os resultados experimentais para nanodisco hexagonal de MnTiO3, a forma 

prevista para o FeTiO3 mostra um valor mais alto de elétrons desemparelhados ao longo das 

superfícies expostas, sendo um excelente candidato para aplicações multiferróicas. 

 

7.2.3. NiTiO3 

 

Uma análise similar para os materiais MnTiO3 e FeTiO3 foi empregada para o NiTiO3, 

baseando-se nos valores de Esurf e densidade de magnetização apresentados na Tabela 7.5. Para 

esse material nota-se que o índice Dµ é reduzido em comparação ao MnTiO3 e FeTiO3, devido 

ao menor número de elétrons desemparelhados nos orbitais 3d8 do Ni2+. Entretanto, a 

distribuição dos spins não emparelhados segue a tendência observada nos demais materiais 

ATiO3, sendo os planos (001) e (111) aqueles que apresentam maior valor de magnetização. 

No entanto, devido ao aumento do caráter covalente associado às ligações Ni-O, a criação de 

vacâncias de oxigênio ao longo da superfície não induz a transferência de carga entre os clusters 

[NiOn] e [TiOn] (n = 2-5) para a superfície (001), enquanto que a superfície (111) apresenta 
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uma menor população de spin para a espécie Ti3+ em comparação aos demais materiais (Tab. 

6.2). Isto sugere uma maior redistribuição da densidade de spin nos orbitais 3d vazios de Ni2+, 

reduzindo o momento magnético ao longo das superfícies. Portanto, a superfície (001) é a 

melhor para induzir magnetismo superficial em NiTiO3 por causa da maior exposição de spins 

descompensados pelos átomos de Ni2+. 

Tabela 7.5. Energia de Superfície (Esurf), área (A), momento magnético (µB) e densidade de magnetização (Dµ) 

para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e (012) calculados para o NiTiO3. 

Superfícies 
Esurf 

 (J m-2) 
A (nm²) 

Momento Magnético (µB) Dµ  

(µb nm-2) Z+ Z- Total 

(100) 2,43 0,691 0 0 0 0 

(001) 2,46 0,220 0 -1,69 -1,69 7,70 

(110) 1,92 0,399 0 0 0 0 

(101) 2,78 0,242 1,68 -1,68 0 0 

(012) 2,38 0,273 0 0 0 0 

(111) 5,64 1,217 0,30 -0,59 -0,29 0,24 

Fonte: O Autor. 

 

O mapa morfológico obtido para o NiTiO3 considerou apenas o favorecimento do 

plano (001) com maior valor de Dµ, em detrimento do baixo valor para o plano (111). Além 

disso, destaca-se a elevada instabilidade termodinâmica desse plano em relação ao demais, 

fazendo com que as morfologias baseadas na sua estabilização sejam menos prováveis. As 

morfologias propostas são apresentadas na Figura 7.5 que descreve também o perfil energético 

associado ao controle dos valores de Esurf. 
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Figura 7.5. Representação esquemática do perfil de energia para obter diferentes morfologias para o NiTiO3. As 

morfologias intermediárias são obtidas diminuindo/aumentando os valores de Esurf das superfícies correspondentes 

envolvidas no processo. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Nesse caso, observou-se que a morfologia ideal é bastante similar ao FeTiO3, 

assemelhando-se a um cilindro truncado nas faces e nos vértices com exposição dos planos 

seguindo a ordem decrescente: (110) > (012) > (001) > (101). Entretanto, o controle da relação 

entre os valores de Esurf para esses planos permitiu obter morfologias cilíndricas, também 

observadas para o MnTiO3 e FeTiO3. A contribuição dos planos para as diferentes morfologias 

é apresentada na Tabela 7.6. 

O magnetismo superficial calculado para a morfologia ideal mostra o menor valor (M 

= 3,15) ao longo da série ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), sendo atribuído à menor densidade de spin 

ao longo das superfícies expostas. Para aumentar o magnetismo superficial em NiTiO3, o 

controle dos valores de Esurf para as superfícies (001), (110) e (012) permite induzir um maior 

de M para o nanodisco hexagonal (M = 4,68) com maior exposição de (001). Isso mostra que 

tal superfície desempenha um papel fundamental no controle das propriedades magnéticas do 

NiTiO3, confirmando as observações experimentais associadas ao mecanismo de crescimento 

de filmes finos que expõem superfícies (001) com aumento do ferromagnetismo fraco e 

propriedades multiferróicas superiores.10;179-180 
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Tabela 7.6. Contribuição percentual de cada superfície para as morfologias do NiTiO3 e densidade total de 

magnetização (M) para as diferentes morfologias. 

Morfologias 

Contribuição Superficial (%) M  

(µB nm-2) (110) (012) (101) (100) (001) (111) 

Ideal 42,3 16,5 - 0,3 40,9 - 3,15 

1 41,0 7,0 - - 52,0 - 4,00 

1.1 41,3 2,0 - - 56,9 - 4,38 

1.2 39,2 - - - 60,8 - 4,68 

Fonte: O Autor. 

 

7.3.CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste trabalho, apresentamos uma investigação sistemática sobre as modulações 

morfológicas dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) usando um método alternativo e inovador 

que sugere o favorecimento de propriedades magnéticas controlando-se a exposição das 

superfícies (001) e (111) para MnTiO3 e FeTiO3, respectivamente, enquanto que para o NiTiO3 

a superfície (001) é fundamental no aumento do magnetismo superficial. 

O controle preciso do magnetismo superficial em materiais multiferróicos 

antiferromagnéticos é importante para aumentar o acoplamento magnetoelétrico em tais 

compostos. Nesse estudo, argumentamos que a orientação da superfície (001), que exibe um 

grande tensor ferroelétrico, mostra uma distribuição singular do momento magnético. Assim, 

este resultado nos permite prever que as distorções polares ao longo da direção (001) podem 

controlar o magnetismo superficial através da exposição de cátions subcoordenados, uma vez 

que a distorção ferroelétrica envolve o deslocamento catiônico de A e Ti ao longo dessa direção. 

Estes resultados combinam uma descrição em nível atômico dos spins não 

compensados ao longo das superfícies expostas, mecanismo de transferência de carga entre os 

clusters, bem como manipulação termodinâmica dos valores de Esurf para selecionar as 

morfologias com maior índice de densidade de magnetização, sugerindo as melhores 

morfologias para aplicações multiferróicas. 
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8. A INFLUÊNCIA NAS PROPRIEDADES MULTIFERRÓICAS DOS MATERIAIS 

ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) UTILIZANDO VACÂNCIAS DE OXIGÊNIO NO BULK E 

SUPERFÍCIE 

 

Em estado sólido, defeitos pontuais como vacâncias de oxigênio neutras (VO) 

correspondem a um método alternativo para induzir distorções estruturais e modificações 

eletrônicas responsáveis por mudanças drásticas nos comportamentos magnéticos e elétricos 

dos materiais, sendo estes os principais alvos do design de materiais multiferróicos.103;139;181 

Este tipo de defeito é comum em óxidos metálicos devido ao processo de crescimento 

de cristais, recozimentos ou substituições dentro da estrutura cristalina causando excesso de 

elétrons ou buracos e modificando várias características (estruturais, ópticas, elétricas, 

magnéticas e outras).182 Recentemente, estudos teóricos e experimentais determinaram que as 

vacâncias de oxigênio desempenham um papel fundamental no ajuste das propriedades óticas, 

elétricas e magnéticas dos óxidos.183-186 Por exemplo, Pacchioni et al. descreveram o 

ferromagnetismo em nanopartículas reduzidas de ZrO2-x e indicaram que as vacâncias neutras 

de oxigênio podem induzir o ferromagnetismo local em cátions 4d não-magnéticos através de 

um arranjo ferromagnético entre centros reduzidos de Zr3+.187 Os mesmos autores também 

previram o magnetismo local em outros materiais, como WO3, TiO2 e NiO, usando modelos de 

bulk e superfície.188 No entanto, é importante ressaltar que a existência de centros reduzidos 

não garante a existência de ferromagnetismo porque os spins localizados em tais centros podem 

ser ordenados de forma antiparalela, conforme relatado para o TiO2.
189 

É amplamente reconhecido que o comportamento ferromagnético-ferroelétrico (FM-

FE) é mais desejável do que o comportamento ferroelétrico-antiferromagnético (FE-AFM) para 

aplicações multiferróicas.6 Neste contexto, a presença da VO é crucial porque pode gerar um 

ordenamento magnético do tipo FM em materiais do tipo AFM-FE. Este fato pode ser atribuído 

às interações magnéticas que são parcialmente perturbadas pelo processo de quebra de ligação 

na região do defeito, tanto quanto ao excesso de elétrons ou buracos devido à não estequiometria 

local, capaz de reduzir/oxidar os cátions magnéticos da vizinhança para modificar o momento 

magnético local. 190 Tal mecanismo tem sido aplicado com sucesso para gerar o ordenamento 

ferromagnético em materiais perovskitas ferroelétricos como BaTiO3, SrTiO3 e PbTiO3, 

resultando no acoplamento magnetoelétrico.184;186;191-193 Além disso, Li et al. relataram que a 

presença da VO controla o magnetismo e o ordenamento ferroelétrico no Eu0,5Ba0,5TiO3-x 

demonstrando que as VO criam defeitos do tipo [TiO5]' (3d1) capazes de mediar o acoplamento 

ferromagnético entre os spins localizados de Eu (4f7), além de aumentar o deslocamento dos 

átomos de Ti e contribuir para a ferroeletricidade.194 Resultados semelhantes foram encontrados 
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por Cheng co-autores e Deng co-autores que através da combinação entre técnicas 

experimentais e cálculos teóricos descreveram a natureza multiferróica do YMnO3-x. 
195-196 

Mais recentemente, Rojac et al. relataram análises químicas e estruturais em escala 

atômica mostrando que o acúmulo de defeitos carregados no BiFeO3 proporciona propriedades 

elétricas superiores.197-198 Por outro lado, enfocando a transição antiferromagnética-

ferromagnética induzida por defeitos, Wu et al. notaram a presença de ferromagnetismo em 

amostras de BiFeO3 sintetizadas através de reações de estado sólido rápidas a baixa 

temperatura; esse efeito foi atribuído à presença de centros deficientes em oxigênio que 

suprimem o ordenamento antiferromagnético.199 Além disso, vários estudos teóricos 

confirmaram tais previsões, mostrando que as VO afetam os momentos magnéticos entre os íons 

Fe vizinhos induzindo elevadas polarizações ferroelétricas adicionais devido ao deslocamento 

de cátions e, consequentemente, fornecendo uma rica variedade de comportamentos 

multiferróicos observados no BiFeO3-x.
190;200 

Neste estudo, cálculos teóricos DFT foram realizados para fornecer uma visão 

profunda da natureza molecular das propriedades eletrônicas associadas a presença de defeitos 

pontuais intrínsecos nos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni). 

 

8.1.BULK DOS MATERIAIS ATiO3-X (A = Mn, Fe, Ni) 

 

Primeiramente, para facilitar a compreensão dos resultados estruturais, a Figura 8.1 

apresenta a numeração utilizada para descrever os átomos A, Ti e O na vizinhança do defeito. 

Figura 8.1. Estrutura local na vizinhança de 𝑉𝑂
𝑥 para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) destacando os clusters 

constituintes. 

 

Fonte: O Autor. 
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Tabela 8.1. Parâmetros estruturais calculados para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) puros e deficientes em 

oxigênio. Os parâmetros de rede (a, b, c) e as distâncias de ligação M-O (M = Ti, Mn) são apresentadas em Å, o 

Volume da célula unitária em Å3 e os ângulos de rede (α, β, γ) em graus. Os valores 1x, 2x e 3x correspondem à 

quantidade das ligações químicas com essa distância dentro do cluster [MO6]. 

Parâmetros 

Estruturais 
MnTiO3 MnTiO3-𝑽𝑶

𝒙  FeTiO3 FeTiO3-𝑽𝑶
𝒙  NiTiO3 NiTiO3-𝑽𝑶

𝒙  

a 

5,448 

5,454 

5,427 

5,499 

5,417 5,419 b 5,442 5,444 

c 5,446 5,436 

V 106,698 106,553 104,465 104,174 100,474 100,474 

α 

57,091 

57,122 

56,729 

56,363 

55,426 55,428 β 57,049 56,269 

γ 57,024 56,173 

Ti(1)-O 

1,874 (3x) 

2,091 (3x) 

1,871 (2x) 

2,066 (1x) 

2,070 (1x) 

2,113 (1x) 
1,866 (3x) 

2,111 (3x) 

1,853 (1x) 

1,868 (1x) 

2,060 (2x) 

2,112 (1x) 
1,857 (3x) 

2,119 (3x) 

1,870 (1x) 

1,874 (1x) 

2,055 (1x) 

2,113 (1x) 

2,144 (1x) 

Ti(2)-O 

1,858 (1x) 

1,872 (2x) 

2,060 (1x) 

2,099 (1x) 

1,840 (1x) 

1,865 (1x) 

1,899 (1x) 

2,097 (1x) 

2,108 (1x) 

1,823 (1x) 

1,856 (1x) 

1,857 (1x) 

2,069 (1x) 

2,088 (1x) 

A(1)-O 

2,115 (3x) 

2,297 (3x) 

2,094 (1x) 

2,114 (1x) 

2,150 (1x) 

2,248 (1x) 

2,253 (1x) 2,087 (3x) 

2,196 (3x) 

2,049 (1x) 

2,063 (1x) 

2,124 (1x) 

2,189 (1x) 

2,341 (1x) 2,041 (3x) 

2,102 (3x) 

2,027 (1x) 

2,038 (1x) 

2,070 (1x) 

2,084 (1x) 

2,171 (1x) 

A(2)-O 

2,141 (1x) 

2,142 (1x) 

2,235 (1x) 

2,297 (1x) 

2,431 (1x) 

2,069 (1x) 

2,131 (1x) 

2,162 (1x) 

2,166 (1x) 

2,375 (1x) 

2,035 (1x) 

2,048 (1x) 

2,057 (1x) 

2,097 (1x) 

2,160 (1x) 

Fonte: O Autor. 
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Os distúrbios estruturais e eletrônicos locais a partir da presença de vacâncias de 

oxigênio nos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) foram investigados comparando os parâmetros 

estruturais (parâmetros de célula unitária, deslocamento de átomos e distâncias de ligação para 

os clusters centrados em A e Ti) para os modelos puro e defeituoso, como resumido na Tabela 

8.1. O ajuste romboédrico foi usado devido à expansão da célula unitária primitiva para 

representar os sistemas com defeitos de oxigênio. 

A análise dos resultados apresentados na Tabela 8.1 indica que as VO causam efeitos 

particulares na estrutura cristalina dos materiais ATiO3. Em geral, a criação de VO induz uma 

contração do volume causada por pequena distorção da célula unitária, podendo ser verificada 

como nos casos dos materiais MnTiO3 e FeTiO3, os quais exibem uma simetria menor (a ≠ b ≠ 

c e α ≠ β ≠ γ) quando comparados aos modelos puros. Adicionalmente, uma pequena distorção 

foi detectada para ambos os clusters mais próximos da VO, originado a partir de deslocamentos 

catiônicos e aniônicos. Essa relaxação leva à formação de dois diferentes clusters [TiO5] e 

[AO5], alterando as simetrias locais dos clusters [MO6] prismáticos na célula unitária pura (D3h) 

para unidades piramidais quadradas distorcidas [MO5] no modelo defeituoso, seguindo as 

equações: 

 𝑨𝑻𝒊𝑶𝟑 → [𝑨𝑻𝒊𝑶𝟑−𝒙]
𝒙 + 𝑽𝑶

𝒙  (31) 

 [𝑨𝑶𝟔] + [𝑻𝒊𝑶𝟔] → [𝑨𝑶𝟓 …𝑽𝑶] + [𝑻𝒊𝑶𝟓 …𝑽𝑶] + 𝑽𝑶
𝒙  (32) 

Além disso, a criação dos defeitos conduz a uma nova distribuição de densidade 

eletrônica ao longo dos clusters, devido à perturbação geral sobre as forças repulsivas e atrativas 

que atuam nas ligações químicas A-O e Ti-O. Essa distorção estrutural pode gerar níveis 

intermediários de energia nas estruturas eletrônicas dos sistemas ATiO3; sendo uma chave 

fundamental para induzir efeitos intrigantes sobre as propriedades magnéticas, ferroelétricas e 

eletrônicas desses materiais. Com o objetivo de descrever a redistribuição da densidade 

eletrônica na vizinhança da VO, foi realizada a análise de distribuição de cargas baseada no 

modelo de Hirshfeld-I. 

Os resultados mostram que as VO induzem uma diminuição na carga positiva dos 

vizinhos metálicos e uma nova distribuição de densidade eletrônica dos dois elétrons 

remanescentes que são deslocalizados ao longo dos clusters [MO5] e [TiO5]. 
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Tabela 8.2. Cargas para os cátions (|e|) e populações de spin (entre parênteses) obtidas da análise de Hirshfeld-I 

para os materiais de ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) puro e deficiente em oxigênio. 

Metais MnTiO3 MnTiO3-𝑽𝑶
𝒙  FeTiO3 FeTiO3-𝑽𝑶

𝒙  NiTiO3 NiTiO3-𝑽𝑶
𝒙  

A1 1,92 

(4,46) 

1,81 (4,41) 1,93 

(3,60) 

1,71 (3,54) 1,91 

(1,70) 

1,66 (1,49) 

A2 1,70 (4,49) 1,70 (3,63) 1,62 (-1,47) 

Ti1 2,55 

(0,0) 

2,28 (-0,13) 2,54 

(0,0) 

2,22 (0,12) 2,55 

(0,0) 

2,37 (0,04) 

Ti2 2,05 (0,36) 2,06 (0,28) 2,12 (-0,13) 

Fonte: O Autor. 

 

De fato, observou-se que os modelos MnTiO3-x e FeTiO3-x exibem maior redução de 

carga para os cátions Ti em comparação ao cátion A (Mn, Fe), enquanto o material NiTiO3-x se 

comporta de modo oposto (maior redução para Ni do que para Ti). Portanto, é possível 

argumentar que os clusters [NiO5] favorecem a redistribuição da densidade de elétrons ao longo 

das ligações Ni-O-Ni em maior escala em comparação com [MnO5] e [FeO5], onde a densidade 

eletrônica remanescente está concentrada principalmente na conexão Ti-O-Ti. Estes resultados 

são suportados pela análise QTAIM realizada em nosso trabalho anterior (Capítulo 4), onde 

um maior caráter covalente para as ligações A-O foi observado ao longo da série Mn – Ni 

derivada da sobreposição estendida dos orbitais 3d-2p, principalmente para a ligação Ni-O. 

Sendo assim, a partir dos parâmetros eletrônicos avaliados por meio da análise de 

Hirshfeld, podemos descrever a localização eletrônica na vizinhança da vacância usando a 

notação de Kroger-Vink: 

 [𝑨𝑶𝟓]
𝒙 + [𝑻𝒊𝑶𝟓]

𝒙 + 𝑽𝑶
𝒙 → [𝑨𝑶𝟓 …𝑽𝑶

⦁ ]⦁ + [𝑻𝒊𝑶𝟓 …𝑽𝑶]′ (33) 

 [𝑨𝑶𝟓 …𝑽𝑶
⦁ ]⦁ + [𝑻𝒊𝑶𝟓]

𝒙 → [𝑨𝑶𝟓 …𝑽𝑶
⦁⦁] + [𝑻𝒊𝑶𝟓 …𝑽𝑶]′ (34) 

Portanto, os resultados apresentados sugerem a existência de uma espécie reduzida de 

Ti3+ denominada [TiO5]' com momento magnético diferente de zero resultante do 

aprisionamento de elétrons. Nesse contexto, argumentamos que as propriedades magnéticas dos 

materiais ATiO3 podem ser alteradas por defeitos devido a uma ressonância eletrônica entre 

𝑉𝑂
𝑥  e vacâncias carregadas positivamente, 𝑉𝑂

⦁ e 𝑉𝑂
⦁⦁, originando uma localização de elétrons nos 

níveis de energia 3d disponíveis nos átomos de Ti. Esse mecanismo corresponde a um ponto de 

vista alternativo e inovador para descrever a natureza das propriedades magnéticas associadas 

à presença de vacâncias baseado em simulações em nível atômico e molecular. 



136 

 

Com o objetivo de avaliar o efeito das VO no ordenamento magnético local e global 

dos compostos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) foram considerados diferentes arranjos densidade de 

spin. Em primeiro lugar, observou-se que todos os clusters magnéticos regulares [AO6] (A = 

Mn, Fe, Ni) mantêm o ordenamento antiferromagnético do tipo G observado para o bulk 

(Capítulo 4). Outro ponto, em todos os casos observou-se que a configuração singlete é o 

arranjo mais estável para os dois elétrons restantes (𝑉𝑂
𝑥). No entanto, o arranjo de spin local na 

vizinhança da 𝑉𝑂   mostra um ordenamento distinto movendo-se de Mn para Ni. 

Para o MnTiO3, os resultados obtidos indicam que o ordenamento Ferrimagnético é 

9,8 meV menor em energia do que o modelo AFM do tipo G. Para o FeTiO3, uma diferença de 

energia relativa de aproximadamente 6,7 meV foi observada em comparação com o modelo 

AFM. Neste caso, os momentos magnéticos dos átomos A1 e A2 (A = Mn, Fe) estão alinhados 

paralelos um ao outro e o restante dos átomos A permanecem em um arranjo antiparalelo. Por 

outro lado, as energias calculadas para o NiTiO3 indicam um ordenamento AFM estável do tipo 

G. A densidade de spin é representada na Figura 8.2 destacando o estado fundamental 

magnético próximo à vacância e confirmando a população de spin apresentada em Tabela 8.1. 

Para MnTiO3 e FeTiO3 os spins dos vizinhos A2+ são paralelos contendo uma espécie [TiO5]' 

mediando o acoplamento; enquanto para NiTiO3, Ni(1) e Ni(2) são antiparalelos com uma 

pequena quantidade de densidade de spin no centro de Ti(2). 

Figura 8.2. Distribuição da densidade de spin na vizinhança da vacância de oxigênio, mostrando o ordenamento 

ferromagnético para o (a) MnTiO3 e FeTiO3 e estado fundamental antiferromagnético para (b) NiTiO3. As 

isosuperfícies amarela e azul correspondem às populações de spin-up e spin-down, respectivamente. Em ambos os 

casos, o isovalor de superfície é de 0,01 elétron/bohr3. 

 

Fonte: O Autor. 

 



137 

 

A Figura 8.3 representa esquematicamente os efeitos da presença de 𝑉𝑂  no 

ordenamento magnético do tipo G observado para os materiais MnTiO3 e FeTiO3. Baseado na 

análise dos orbitais moleculares cristalinos, no bulk, a constante de acoplamento de troca 

antiferromagnética A-O-A deriva da sobreposição 3d-2p estendida que permite a transferência 

virtual de elétrons entre os centros magnéticos, isto é, a mistura entre os orbitais 3d do metal de 

transição e os orbitais de oxigênio 2p. Por outro lado, para o modelo defeituoso, tanto a 

constante de acoplamento de troca direta entre orbitais 3d ocupados quanto o acoplamento 

indireto entre A (3dn) mediados pelo cluster [TiO5]' é responsável pelo arranjo de spin distinto 

na proximidade de 𝑉𝑂 . 

Figura 8.3. Representação esquemática que indica a natureza da constante de acoplamento antiferromagnético e 

ferromagnético nos modelos puro (a) e defeituoso (b) do MnTiO3. O processo de transferência de elétrons mediado 

por oxigênio e estados atômicos de Ti3+ é apresentado no painel da direita confirmando a orientação de spin 

mostrada no painel esquerdo. Um esquema similar pode ser esboçado para o cátion Fe2+ (3d6). 

 

Fonte: O Autor. 
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Para discutir o efeito das VO nas propriedades eletrônicas dos materiais ATiO3 (A = 

Mn, Fe, Ni), considerou-se o diagrama de DOS resolvido pelos orbitais atômicos e perfis de 

estrutura de bandas para modelos defeituosos, conforme apresentado nas Figuras 8.4a-c. 

Figura 8.4. Perfil da Estrutura de Bandas (painel esquerdo) e DOS para os materiais a) MnTiO3, b) FeTiO3 e c) 

NiTiO3. O nível de Fermi foi definido como zero em todos os casos. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Para o MnTiO3 (Fig. 8.4a), foi observado que 𝑉𝑂  induz a criação de níveis de energia 

intermediários na região do band gap, reduzindo o valor de 4,48 para 2,12 eV. Além disso, a 

natureza da excitação muda de direto (-) no material puro para indireto (FB-no MnTiO3-

x, sugerindo que, apesar de um band-gap inferior, a separação do par elétron-buraco requer o 

acoplamento de fônons. Em relação à composição da BV notou-se que a região de menor 

energia da BV é composta principalmente de orbitais Mn (3d) sobrepostos com estados O (2p), 
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enquanto nas proximidades do nível de energia de Fermi, os orbitais atômicos de Ti (3d) são 

predominantes. Por outro lado, a BC é composta principalmente de estados disponíveis de Ti 

com menor contribuição dos estados Mn (3d) e O (2p). Nesse caso, é importante ressaltar que 

os estados correspondentes a vacância está presente devido ao tratamento realizado com o 

código CRYSTAL através do GHOST, onde a carga nuclear é removida enquanto os conjuntos 

de bases gaussianas são mantidos. Portanto, podemos argumentar que os elétrons 

remanescentes de 𝑉𝑂   estão localizados nos orbitais 3dz², 3dyz e 3dx²-y² do Ti, aumentando a 

carga negativa do cluster [TiO5] para [TiO5]', auxiliando a estabilizar o ordenamento 

ferromagnético. 

O FeTiO3 apresenta um padrão similar ao MnTiO3 em relação à distribuição dos 

estados atômicos, onde os estados intermediários são criados a partir de 𝑉𝑂 , reduzindo o band-

gap de 3,30 para 2,20 eV, sendo essa transição indireta entre os pontos FB e  (Fig. 8.4b). As 

principais diferenças são atribuídas ao mecanismo de captura de elétrons entre os orbitais de Fe 

(3d) e Ti (3d). Este fato pode ser confirmado pela maior diferença de energia entre os níveis de 

energia gerados a partir da vacância localizados em -0,8 e -0,1 eV; respectivamente. Em 

comparação com Mn2+ (3d5), a ocupação orbital de Fe2+ é diferente devido ao emparelhamento 

de elétrons no orbital não degenerado a1g que aumenta a energia de separação do campo 

cristalino em comparação aos orbitais semipreenchidos, que se tornam mais altos em energia 

(Fig. 8.4b e 4.2). Dessa forma, tais níveis estão mais próximos em energia aos níveis 

intermediários, permitindo a captura de elétrons nesses orbitais, como confirmado na Tabela 

8.2, mostrando que as populações de spin do Fe2+ são mais afetadas pela VO  em relação ao 

Mn2+, uma vez que a ocupação do orbital é aumentada e a carga local se altera. No entanto, na 

parte superior do BV, observa-se a existência de espécies reduzidas de Ti3+ (3d1) que 

contribuem para o magnetismo geral. 

Por outro lado, a ordem antiferromagnética do NiTiO3-x foi confirmada pela estrutura 

da banda e pela análise de DOS (Fig. 8.4c). Similar aos demais materiais investigados, um 

band-gap indireto reduzido de 2,43 eV (L- foi encontrado, em comparação com o NiTiO3 

livre de defeitos (5,12 eV). Combinando os valores para as populações de spin reportadas na 

Tabela 8.2 e Figura 8.4 , é possível argumentar que os elétrons remanescentes da VO estão 

principalmente localizados nos orbitais 3d semipreenchidos de Ni2+ reduzindo a carga local, 

com uma pequena concentração de spin localizado nos estados de Ti (3d) .Além disso, os 

orbitas ocupados de Ti (3d) estão mais próximos em energia para as populações spin-up e spin-

down indicando um ordenamento AFM adicional entre estes estados, permitindo sugerir que o 
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ordenamento AFM do tipo G para o NiTiO3-x é estabilizado por um acoplamento entre orbitais 

3d de Ni semipreenchidos que origina uma elevada repulsão devido ao princípio de Pauli. 

 

8.2.SUPERFÍCIE (110) DOS MATERIAIS ATiO3-X (A = Mn, Fe, Ni) 

 

A existência de defeitos de oxigênio nas superfícies dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, 

Ni) desempenha um papel fundamental em suas propriedades multiferróicas, especialmente no 

plano de superfície não polar (110) que domina a morfologia prevista para esses materiais, uma 

vez que exibe a menor energia de superfície (Capítulo 6). Este plano de superfície exibe três 

átomos de oxigênios superficiais não-equivalentes com ambientes químicos distintos. Neste 

caso, todas as configurações foram calculadas e as energias dos defeitos são mostradas na 

Tabela 8.2. 

Tabela 8.3. Energia de formação de defeitos (eV) para superfícies não polares (110) dos materiais ATiO3 (A = 

Mn, Fe, Ni). Energias Relativas (meV) entre as multiplicidades singlete (S) e triplete (T) são apresentadas para 

todos os materiais considerando o modelo de vacância mais estável. A indicação entre parênteses corresponde ao 

estado magnético fundamental. 

Modelos MnTiO3 FeTiO3 NiTiO3 

V1 5,276 4,092 3,709 

V2 5,289 4,914 4,341 

V3 5,635 5,059 4,803 

Energia Relativa 8,39 (T) 13,17 (T) -37,38 (S) 

Fonte: O Autor. 

 

Nesse caso observa-se que a coordenação superficial é importante para a energia da 

formação dos defeitos de oxigênio. O plano de superfície (110) apresenta átomos de A5c e Ti5c, 

mas átomos de oxigênio com dois (V1) ou três vizinhos (V2 e V3). Em todos os casos, observou-

se que os átomos O2c são mais facilmente removidos da superfície, devido ao reduzido número 

de ligações covalentes. Em um aspecto geral, observou-se que a energia do defeito é reduzida 

movendo-se de Mn para Ni na série dos materiais ATiO3, o que pode ser atribuído ao caráter 

covalente associado às ligações A-O nesse plano de superfície. De fato, a remoção de um átomo 

de O2c é favorecida pelo NiTiO3 porque as ligações químicas Ni-O remanescentes podem 

contrabalançar a distribuição de densidade eletrônica ao longo dos átomos de Ni e Ti, 

analogamente ao mecanismo descrito anteriormente que permite o aumento das cargas locais 

no bulk do material NiTiO3-x  (Tab. 8.2). 
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Para averiguar a configuração do estado fundamental dos dois elétrons remanescentes 

nas vacâncias, foram analisadas as configurações do tipo singlete e triplete. Neste caso, é 

importante ressaltar que mudanças locais no ordenamento antiferromagnético não foram 

consideradas porque o centro VO não afeta nenhum acoplamento do tipo A-O-A. Para o 

MnTiO3, os elétrons remanescentes preferem uma orientação paralela (triplete), que é 8,4 meV 

menor em energia que o modelo singlete, assim como para o FeTiO3, onde há uma diferença de 

energia relativa de cerca de 13,0 meV em comparação com o modelo singlete. Para o NiTiO3, 

uma distribuição antiparalela (singlete) foi considerada a configuração mais estável. Portanto, 

a criação de um centro VO  nas superfícies não polares (110) dos materiais ATiO3 pode originar 

um ordenamento ferromagnético local dentro da matriz AFM, contribuindo para suas 

propriedades multifuncionais. 

A estabilização desses estados fundamentais foi discutida por meio dos perfis de DOS 

descritos na Figura 8.5. A análise dos resultados indica que em todos os casos o centro VO  

contribui para a geração de níveis de energia intermediários na região do band-gap, reduzindo 

assim a energia de excitação, como observado para os modelos de bulk (Fig. 8.4). Para ambas 

as superfícies ferromagnéticas MnTiO3 e FeTiO3 (Fig. 8.5a, b), duas bandas não degeneradas 

foram encontradas dentro da região do band-gap, indicando a localização de elétrons nos 

orbitais 3d vazios. Para o MnTiO3, uma contribuição efetiva dos orbitais de Ti (3d) foi 

encontrada na vizinhança do nível de Fermi, indicando que ambos os elétrons de VO estão 

localizados nos estados 3d disponíveis do Ti gerando espécies magnéticas ordenadas 

paralelamente do tipo [TiO4]’. Além disso, este estado é bem localizado no nível de Fermi, 

gerando um comportamento meio-metálico para as superfícies defeituosas do MnTiO3, onde o 

material é um metal para o canal majoritário de spin up enquanto se comporta como um 

semicondutor para o canal minoritário spin down. Por outro lado, para o FeTiO3, ambos os 

estados VO  e Ti (3d) apresentam contribuições similares, mostrando que um elétron permanece 

aprisionado no centro VO com orientação de spin paralela ao elétron localizado nos orbitais Ti 

(3d1). De modo contrário, para o NiTiO3, uma contribuição quase degenerada dos orbitais de 

Ti (3d) e Ni (3d) foi encontrada mais próxima do nível de Fermi, sugerindo uma orientação 

antiparalela entre os elétrons remanescentes, que estão localizados em orbitais β vazios de Ni 

(3d8) e Ti (3d1). 
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Figura 8.5. DOS resolvido por átomo para superfícies (110) dos materiais a) MnTiO3-x, b) FeTiO3-x e c) NiTiO3-

x. O nível de Fermi foi definido como zero em todos os casos. 

 

Fonte: O Autor. 

 

Com o objetivo de representar a distribuição de densidade eletrônica de spin 

vizinhança de VO nos planos das superfície (110) dos materiais MnTiO3 e FeTiO3, a densidade 

de magnetização foi investigada a partir de isosuperfícies de densidade de spin, como ilustrado 

na Figura 8.6. Uma análise dos resultados mostra a presença do estado fundamental magnético 

próximo à vacância, confirmando a população de spin ao longo dos átomos de Ti vizinhos, 

responsável pela geração das espécies magnéticas [TiO5]'. Em particular, os orbitais de Ti (3d1) 

são hibridizados com os estados eletrônicos de VO; portanto, o estado fundamental AFM dos 

cátions A2+ vizinhos permanece estável para os materiais MnTiO3 e FeTiO3, mas uma 

contribuição magnética local foi atribuída aos clusters reduzidos [TiO5]', resultando em um 
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ordenamento FM local que é adequado para aplicações multiferróicas superiores e dispositivos 

spintrônicos. 

Figura 8.6. Distribuição da densidade de spin nas proximidades da vacância de oxigênio, mostrando o 

ordenamento ferromagnético para as superfícies não-polares (110) dos materiais (a) MnTiO3 e (b) FeTiO3. Em 

ambos os casos, o isovalor de superfície é de 0,01 elétron/bohr3. 

 

Fonte: O Autor. 

 

8.3.CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O objetivo principal deste capítulo foi demonstrar como a geração de centros 

deficientes em oxigênio perturba a constante de acoplamento entre átomos magnéticos e induz 

a formação de espécies que contribuem para a transição AFM-FM nos materiais ATiO3 (A = 

Mn, Fe, Ni). Esses centros deficientes em oxigênio fornecem uma interpretação geral, em nível 

atômico, das mudanças nas propriedades magnéticas e eletrônicas, permitindo-nos elucidar o 

papel das vacâncias de oxigênio nas propriedades multiferróicas desses materiais. 
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Os resultados obtidos indicam que a formação de uma vacância de oxigênio é 

acompanhada por desordens estruturais e eletrônicas nos clusters constituintes [TiO6] e [AO6] 

dos materiais ATiO3, que se tornam [TiO5] e [AO5], respectivamente. Esta perturbação 

contribui para a geração de níveis de energia intermediários na região do band-gap, diminuindo 

assim a energia de excitação requerida. Além disso, os elétrons remanescentes são 

principalmente localizados nos orbitais 3d vazios dos cátions Ti vizinhos da vacância de 

oxigênio, gerando espécies [TiO5]’ (3d1) que possibilita uma transição magnética do modelo 

antiferromagnético para ferromagnético nos materiais MnTiO3 e FeTiO3. Em particular, as 

superfícies do MnTiO3 mostram espécies reduzidas [TiO4]’ responsáveis por seu 

comportamento meio-metálico. O presente trabalho fornece evidências convincentes de que 

controlar as vacâncias de oxigênio pode ser uma estratégia valiosa para adaptar as propriedades 

multiferróicas dos materiais ATiO3. 
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9. CONCLUSÃO & PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

No presente trabalho, os principais aspectos estruturais, eletrônicos e magnéticos dos 

materiais multiferróicos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) foram explorados sob o ponto de vista teórico 

utilizando simulações computacional a nível DFT, considerando diferentes mecanismos de 

controle do comportamento multiferróico, tais como substituição catiônica, deformação 

estrutural, defeitos pontuais, superfícies e morfologia. 

Os resultados obtidos para o bulk indicaram que o funcional híbrido PBE0 apresentou 

os melhores resultados em comparação aos dados experimentais para o conjunto das 

propriedades investigadas. Posteriormente, o efeito da substituição catiônica ao longo do sítio 

A da estrutura R3c indicou que o caráter covalente polar associado as ligações química A-O 

controla as propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas uma vez que, movendo-se na série 

do Mn ao Ni, os valores de band-gap aumentam simultaneamente ao fortalecimento do 

antiferromagnetismo, justificado por análises topológicas da densidade eletrônica que sugerem 

um aumento do caráter covalente para as ligações Ni-O em comparação as ligações Fe-O e Mn-

O. 

O estudo da deformação uniaxial [001] e biaxial [110] evidenciou que as obtenções de 

filmes finos orientados induzem uma desordem estrutural nos clusters [AO6], principalmente 

para o NiTiO3, que induzem transições eletrônicas e magnéticas. Para o MnTiO3 e FeTiO3 as 

deformações resultam em estados intermediários que favorecem um mecanismo de engenharia 

de band-gap que contribui para sugerir diferentes aplicações tecnológicas para tais materiais. 

Por outro lado, o NiTiO3 apresentou reduções no valor de band-gap e uma transição magnética 

resultante de uma maior ortogonalidade entre os orbitais 3d do Ni favorecendo um acoplamento 

ferromagnético para o material deformado em excelente acordo a dados experimentais. 

Após a análise do bulk, as superfícies polares (100), (001), (101), (012) e (111) e apolar 

(110) dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni) foram consideradas. Tais superfícies indicam que 

as superfícies apolares (110) são as mais estáveis para todos materiais devido a inexistência de 

momento dipolar perpendicular ao plano. Adicionalmente, os resultados energéticos indicam 

que o caráter químico das ligações A-O controla a ordem de estabilidade das superfícies polares 

devido à redução da coordenação dos cátions ao longo dos planos, sendo que os clusters 

formados por essas ligações químicas mais covalentes contribuem para redistribuir a densidade 

eletrônica resultante entre as ligações químicas incompletas. 

A investigação das propriedades eletrônicas para essas superfícies permitiu identificar 

comportamentos meio-metálicos para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), ampliando seu 
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potencial de aplicação em dispositivos spintrônicos. Em geral, observou-se que a alteração do 

comportamento eletrônico acompanha um mecanismo de transferência de carga ao longo das 

superfícies que origina espécies reduzidas de Ti que contribuem para redução dos valores de 

band-gap e obtenção da componente metálica. Ainda com respeito às análises eletrônicas, 

notou-se que a geração de espécies reduzidas Ti3+ ocorre pela existência de ligações químicas 

incompletas ao longo dos planos que se comportam como vacâncias carregadas de oxigênio, 

permitindo afirmar que o controle do comportamento magnético e eletrônico pode ser realizado 

pela exposição de faces (hkl) desejadas. 

Os aspectos eletrônicos e magnéticos das superfícies combinados a construção de 

Wulff permitiu investigar os hábitos cristalinos dos materiais ATiO3 e suas morfologias 

acessíveis através de uma metodologia inovadora que permite relacionar o controle do 

magnetismo superficial mediante morfologia. Em especial, este resultado nos permite prever 

como as distorções polares ao longo da direção (001) pode controlar o magnetismo superficial 

através da exposição de cátions com baixo número de coordenação, estabilizando a formação 

de espécies reduzidas de Ti3+ que, juntamente a distorção ferroelétrica ao longo dessa direção, 

favorece o acoplamento magnetoelétrico. Esses resultados auxiliam na compreensão das 

propriedades magnéticas dos materiais ATiO3 possibilitando um avanço no entendimento do 

controle morfológico das componentes ferróicas. 

Por fim, o estudo relacionado à presença de defeitos pontuais como vacâncias de 

oxigênio nos materiais ATiO3 permitiu descrever a estrutura, energia e propriedades eletrônicas 

na vizinhança dos defeitos tanto no bulk quanto na superfície apolar (110) dos materiais. Em 

particular, observou-se que a criação dos defeitos induz a formação de estados eletrônicos 

intermediários na região do band-gap resultantes da localização dos elétrons remanescentes nos 

orbitais disponíveis do Ti reduzindo a espécie de Ti4+ para Ti3+ (3d1). Cabe ressaltar que a 

presença dessas espécies resultaram em um ordenamento ferromagnético local para os materiais 

MnTiO3 e FeTiO3 favorecendo o controle das propriedades multiferróicas. 

Em conclusão, os resultados teóricos obtidos nesse trabalho contribuem para 

racionalizar os resultados experimentais reportados na literatura bem como predizer novos 

mecanismos de controle do comportamento multiferróico dos materiais ATiO3. No entanto, 

muitas questões emergiram e permanecem em aberto, podendo ser exploradas posteriormente 

para uma melhor compreensão dos materiais ATiO3, as quais são listadas como: 

 Defeitos pontuais nas superfícies polares (100), (001), (101), (012) e (111); 

 Estudo termodinâmico da estabilidade das superfícies em diferentes condições 

de T e P, permitindo explorar mais realisticamente o controle morfológico; 
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 Análises magnéticas utilizando cálculos spin polarizados não colineares tanto 

para o bulk quanto para as superfícies; 

 Análise do efeito das vacâncias sobre as propriedades topológicas (carga 

atômica, dipolo, volume e anisotropia da bacia, presença de atratores não 

nucleares e etc.) 

 Ampliação dos modelos de distorção para representar os efeitos de crescimento 

de filmes finos utilizando superfícies; 

 Estudo da região de interface para adsorção molecular de espécies gasosas; 

 Mecanismo de controle do comportamento magnético mediado pela aplicação 

de um campo elétrico externo. 
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