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RESUMO

O desenvolvimento da spintrénica tem motivado a busca por novos materiais multiferricos
devido a multifuncionalidade desses compostos associada ao acoplamento entre diferentes
ordens ferrdicas em uma estrutura cristalina. No presente estudo, propomos a investigacao
tedrica, baseada na Teoria do Funcional de Densidade, dos materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni)
na estrutura R3c com objetivo de esclarecer o efeito da substituicdo do cation A sobre as
propriedades estruturais, magnéticas e eletrénicas, bem como descrever diferentes mecanismos
de controle das propriedades multiferroicas baseados em arquiteturas de filmes-finos,
morfologia e controle de defeitos intrinsecos. Para uma maior compreensdo dos efeitos
envolvidos nos materiais ATiOg, diferentes funcionais de troca e correlagdo foram investigados
e o funcional PBEOQ apresentou 0os menores desvios, consequentemente, a melhor representagéo
comparado aos resultados experimentais. Com objetivo de investigar as propriedades
conectadas a filmes-finos dos materiais ATiOs, propomos uma metodologia inovadora que
permite descrever as deformacg6es uni- e biaxial que se originam na regido de interface entre o
filme e o substrato. Nesse caso, 0s resultados obtidos indicam que as distor¢cdes estruturais
induzem uma transicdo magnética para o NiTiOs, originando ordenamento ferromagnético a
partir de um critério magneto-estrutural associado a deformacdo dos clusters [MOs] que
reproduz satisfatoriamente os resultados experimentais reportados na literatura. De modo
analogo, para elucidar a relacdo entre 0 magnetismo e a morfologia dos materiais ATiOs,
combinamos célculos de Energia de Superficie, Construcdo de Wulff e um formalismo
avancado para descrever o magnetismo superficial considerando a existéncia de spins nédo
compensados ao longo dos planos polares (100), (001), (101), (012), (111) e apolares (110). Os
resultados indicam que a reducéo do nimero de coordenagdo dos metais A e Ti para os planos
(001) e (111) resulta na transferéncia de carga entre os cations A%* e Ti**, originando espécies
Ti*" magnéticas que aumentam o magnetismo superficial ao longo desses planos. Além disso,
esse efeito é capaz de induzir uma alteracdo do carater eletrbnico para esses materiais,
permitindo indicar que a clivagem das superficies contribui para o controle das propriedades
eletronicas, reduzindo o valor de band-gap ou gerando comportamento meio-metalico. Os
mapas morfoldgicos obtidos indicam que o controle da exposi¢do majoritaria do plano (001)
para obtencdo de discos hexagonais induz um aumento do magnetismo superficial para 0s
materiais ATiOz em acordo com resultados experimentais, além de predizer diferentes
morfologias acessiveis com interessantes propriedades magnéticas. Ademais, o efeito de
defeitos intrinsecos como vacéancias de oxigénio no bulk e superficie apolar (110) dos materiais
ATiOz foi investigado indicando que a reducdo do nimero de coordenagéo na regido do defeito
induz que os elétrons remanescentes sejam localizados, principalmente, nos orbitais 3d vazios
dos cations Ti vizinhos, gerando espécies [TiOs]' e [TiO4]' (3d*) que possibilitam uma interagéo
ferromagnética nos materiais MnTiOs e FeTiOs. A combinagdo entre os diferentes mecanismos
investigados permitiu estabelecer um guia cientifico para o estudo tedrico de materiais
multiferroicos, contribuindo para descrever as potencialidades dos diferentes materiais bem
como predizer novos candidatos.

Palavras-Chave: Teoria do Funcional de Densidade. DFT. Funcionais de troca-correlagao.
PBEO. R3c. Spintronica. Multiferroico. Magnetismo. Morfologia. Defeitos pontuais. Conexao
Intermetalica. Meio-Metalicos.



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 ATiOs (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 ATiOs materials several
exchange-correlation functionals were investigated, being the PBEO 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
ATiOz 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
NiTiO3z, originating ferromagnetic ordering from magneto-structural criteria, which is
associated to the deformation of the [MOs] 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 ATiOz 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
A and Ti* cations, resulting in magnetic Ti* 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 ATiOs 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 ATiO3z 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 [TiOs]'and
[TiO4]' (3d?) species that allow a ferromagnetic interaction for MnTiOsz and FeTiOz 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. PBEO. R3c.
Spintronic. Multiferroic. Magnetism. Morphology. Point defects. Intermetallic Connection.
Half-Metals.
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Capitulo 1:

Introducao e Objetivos

Neste capitulo séo abordadas as problematicas envolvidas neste trabalho assim como as
ferramentas utilizadas para investigar tais temas. S&o ressaltadas as potencialidades das
simulacBes computacionais no campo dos materiais Multiferrdicos, bem como as intrigantes

aplicacOes desses materiais.
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1.1. INTRODUCAO

A combinacdo de diferentes propriedades Fisicas e Quimicas em um determinado
material é uma alternativa promissora no desenvolvimento de novas tecnologias devido,
principalmente, & rica funcionalidade desses novos candidatos. Em particular, o
desenvolvimento macico da industria eletrdnica no Gltimo século teve como pilares materiais
que apresentam, principalmente, propriedades ferroelétricas e magnéticas, possibilitando um
avanco tecnoldgico notorio para a otimizacao de dispositivos de armazenagem, transformadores
elétricos, circuitos integrados e outros.!

Figura 4.1. Representacdo esquematica para materiais multiferrdicos. Os campos Elétrico (E), Magnético (H) e a
deformagdo (o) controlam a polarizacdo (P), magnetizacdo (M) e tensdo mecénica (g), respectivamente. Os

diferentes acoplamentos entre as propriedades originam os efeitos piezoelétricos, magnetoelasticos e
magnetoelétricos.

«

Fonte: O Autor.

Dentro dessa perspectiva, a classe de materiais Multiferrdicos vem recentemente
atraindo elevado interesse cientifico e tecnoldgico por combinar diferentes propriedades em
uma Unica fase cristalina, como apresentado na Figura 1.1. A definicdo original para o termo
multiferréico envolve a presenca de duas ou mais formas primarias de ordenamento ferroico
(ferroelasticidade, ferroeletricidade, ferromagnetismo) em uma mesma matriz ceramica.
Entretanto, o principal foco de recentes pesquisas relacionadas a esta area consiste na busca por
materiais que combinem alguma forma de ordenamento magnético (ferromagnetismo,
ferrimagnetismo, antiferromagnetismo e etc.) com a presenca de ferroeletricidade, originando
a denominacdo de materiais magnetoelétricos. O interesse por tais materiais esta estritamente
relacionado a perspectiva de controlar cargas através de campos magnéticos, bem como spins

através de campo elétrico, possibilitando o desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos ultra-
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rapidos, densos e com baixo consumo de energia, tais como atuadores, transdutores, memorias
de maltiplos estados, FERAM s e outros.t3

A maioria dos materiais multiferrdicos estudados correspondem a uma classe
conhecida como Oxidos complexos, ou seja, materiais que apresentam sua rede cristalina
constituida por dois ou mais metais de transi¢cdo (usualmente 3d) e o oxigénio. Nesses sistemas,
a natureza intermediaria das liga¢6es quimicas (covalente-idnicas) origina uma alta polarizagéo
espontdnea na estrutura cristalina (ferroeletricidade), enquanto que o0s elétrons
desemparelhados altamente localizados nos orbitais de valéncia dos metais conferem o
comportamento magnético.* Uma das estratégias para obter tal acoplamento consiste em
produzir a polarizagdo ferroelétrica em perovskitas (ABOz) mediante a localizacdo de um par
isolado (6s2) no cation A que, devido ao efeito estereoquimico desse par ndo-ligante, induz uma
polarizacdo elétrica, como observado para o BiFeOs e PbVOs3, uma vez que o cation B é um
metal de transicdo com elétrons desemparelhados.® Outra estratégia é obter a ferroeletricidade
em materiais magnéticos via distor¢des estruturais. Nesse caso, sdo requeridos grupos de
simetria ndo centrossimétricos (polares) que, mediante o deslocamento dos cations e distor¢des
octaédricas, induzem a polarizacdo. O aspecto positivo dessa estratégia, usada nesse trabalho,
consiste em ndo requerer cations com pares isolados, ampliando a busca e o design de novos
materiais polares.

Embora essa alternativa seja promissora, Hill (2000) apontou o0s principais
fundamentos fisicos relacionados a escassez de materiais na natureza que apresentam a
coexisténcia entre ferroeletricidade e magnetismo, sendo a principal delas relacionada a
presenca de elétrons desemparelhados no metal de transicdo, essenciais para a existéncia de
magnetismo, e reduzem a tendéncia de obter distorcdo ferroelétrica. Consequentemente, um
aspecto adicional eletrénico ou estrutural deve estar presente para que o ferromagnetismo e a
ferroeletricidade ocorram simultaneamente.® Nesse contexto, Fennie (2008) buscou estabilizar
0 acoplamento magnetoelétrico em materiais com estrutura baseada no LiNbOs, utilizando
critérios de simetria para investigar modificacdes quimicas da classe dos Titanatos da familia
ilmenita (ATiO3, A = Mn, Fe, Co, Ni). Esse estudo permitiu um avanco nessa linha de pesquisa,
pois foi observado que os efeitos elétrico e magnético com essa estrutura se originam a partir
dos céations A sendo que o acoplamento magnetoelétrico apresenta elevada magnitude, tornando
esses materiais excelentes candidatos para aplicagdes multiferrdicas.” Posteriormente, tais
hipbteses foram comprovadas a partir de resultados tedricos e experimentais que evidenciaram
a natureza da magnetizacao e o acoplamento magnetoelétrico no bulk dos materiais ATiOz (A
= Mn, Fe, Co, Ni).&1!
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Embora a investigacdo tedrica e experimental de materiais multiferrdicos,
principalmente os derivados de ilmenita, tenha evoluido sensivelmente nos ultimos anos,
poucos estudos relatam os mecanismos de controle das propriedades multiferroicas de forma
que o design racional de novos candidatos e/ou melhoramento das caracteristicas dos materiais
ja desenvolvidos seja possivel. Nesse contexto, destacam-se inimeros efeitos macroscdpicos
associados a sintese desses materiais, tais como defeitos ou o controle morfoldgico das
propriedades eletronicas, ferroelétricas e magnéticas. Entretanto, em escala atdmica tais efeitos
podem ser vistos e compreendidos a partir da redistribuicdo das forcas atrativas e repulsivas
que dominam a ligacdo quimica na estrutura molecular das superficies, assim como suas
diferencas e similaridades com as caracteristicas observadas no bulk desses materiais.>4

No atual cenario, alguns estudos relatam dados controversos tanto para polarizacao
espontanea (ferroeletricidade) quanto para o magnetismo em funcao das condicdes de sintese,
Ou seja, 0s parametros experimentais que afetam diretamente o controle das propriedades do
bulk dos materiais, bem com a obtencdo de novas arquiteturas de filmes finos. Dentre 0s
principais fatores que justificam tais discrepancias estdo: orientacoes cristalinas, deformacéo
epitaxial, substrato, espessura do filme, morfologias e outros. Apesar da existéncia dessas
evidéncias experimentais, existe uma demanda cientifica e tecnoldgica para explicacdo desses
fendmenos ndo usuais de forma que as proposicoes apresentadas permitam uma evolucéo para
um desenvolvimento racional de dispositivos e/ou materiais.*>1°

Nos ultimos anos diversos métodos vém sendo empregados para acelerar o design de
novos materiais para aplicacdes tecnologicas. Contudo, a descoberta, bem como a
implementacdo, de novos materiais raramente ocorre em uma curta escala de tempo, sendo
necessario um melhor entendimento do comportamento fisico e quimico desses materiais para
evitar a dispendiosa e demorada otimizacdo tecnoldgica de tais candidatos. O uso de célculos
computacionais no design de novos materiais oferece inUmeras vantagens complementares aos
métodos experimentais, principalmente pelo nivel de controle que tais metodologias oferecem.
Além disso, a caracterizacdo das propriedades fundamentais de materiais promissores &
realizada mais rapidamente através de simula¢es computacionais do que comparado a técnicas
experimentais, mantendo-se um nivel aceitavel de precisdo. Essas vantagens tornam as
simulacdes computacionais uma etapa primordial na concepcdo de novos materiais in silico
antes do oneroso e extensivo processo experimental.1-1°

Os potenciais das simula¢fes computacionais no contexto de design de materiais tém
sido extensivamente reportados. Em particular um editorial da revista Nature reconhece e

promove esse campo de investigacdo, destacando-a como uma ferramenta essencial nas areas
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de Quimica, Fisica e Ciéncia dos Materiais.?>? Além disso, inimeras iniciativas plblicas e
privadas em todo o mundo tém recentemente investido para a melhoria das capacidades atuais
de modelagem com objetivo de aumentar a competitividade industrial através da consolidacao
de base de dados como o Materials Project, desenvolvimento de cddigos abertos para simulacéo
como 0 Quantum-Espresso e estabelecimento de laboratdrios multidisciplinares focados na
resolucdo dos desafios associados a simulagdo computacional.?%-2

Particularmente, no campo dos materiais multiferroicos, diversos autores ressaltam
qgue a modelagem computacional tem desempenhado um papel pioneiro na explicacdo dos
resultados experimentais, bem como na descoberta de novos mecanismos e previsao de novos
candidatos. Ademais, os autores destacam que essa ferramenta é capaz de revolucionar tanto
esse como outros campos de investigacdo cientifica mediante uma compreensdo a nivel
molecular dos efeitos macroscopicos dos materiais.?>2

Combinando a demanda cientifica e tecnoldgica a respeito das ferramentas de controle
das propriedades dos materiais multiferrgicos e o potencial das simula¢fes computacionais na
evolucdo da Ciéncia dos Materiais, no presente trabalho buscou-se descrever as propriedades
estruturais, eletrénicas e magnéticas dos materiais multiferréicos ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) em
funcdo de diferentes graus de distor¢Oes estruturais (deformacgdes orientadas por epitaxia,
defeitos pontuais e criacdo de superficie e regides de interface) com objetivo particular de

racionalizar o comportamento multiferréico frente a maltiplos graus de liberdade.

1.2. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Este trabalho tem por objetivo investigar a estrutura cristalina de diferentes materiais
ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura R3c mediante simulagdes computacionais e analisar o
comportamento estrutural, eletrénico e o acoplamento ferroeletricidade-magnetismo no bulk e
na superficie desses materiais. Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram buscados,
na ordem:

0] Simular os modelos para os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) na estrutura R3c através
de célculos tedrico-computacionais baseados na Teoria do Funcional de Densidade
aplicando os funcionais LDA, PBESol, PBEO, PBEO+D, B3LYP e B3LYP+D.

(i) Investigar o efeito do termo de Troca e Correlagéo (Exc) sobre a estimativa tedrica das
propriedades estruturais, elasticas, magnéticas e eletronicas dos materiais ATiOz (A =
Mn, Fe, Ni).



(iii)

(iv)

(V)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)
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Simular o efeito da tensdo mecénica uniaxial [001] e biaxial [110] sobre a célula
unitéria dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) na estrutura R3c.

Investigar o efeito da tensdo mecanica uniaxial [001] e biaxial [110] sobre as
propriedades estruturais, elasticas, magnéticas e eletrénicas dos materiais ATiOz (A =
Mn, Fe, Ni).

Simular a presenca de defeitos pontuais do tipo vacancia de oxigénio neutra e sua
influéncia nas propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e multiferrdicas dos
materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni).

Realizar modelagens computacionais baseadas na Teoria do Funcional de Densidade
para as superficies estequiométricas (001), (110), (101), (012) e (111) dos materiais
ATiOz (A = Mn, Fe, Ni).

Investigar as diferencas entre as propriedades estruturais, eletrénicas e magnéticas de
superficies polares e ndo-polares.

Propor modelos de morfologia para os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) através da
construgdo de Wulff.

Estudar a relacdo entre a morfologia e as propriedades magnéticas desses materiais.
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Capitulo 2:

Fundamentacao Teorica

Neste capitulo séo apresentados os fundamentos teéricos da Quimica Computacional, Quimica
do Estado Sélido e uma reviséao bibliografica sobre os Titanatos ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) e suas

propriedades.
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2.1. TITANATOS DE METAIS DE TRANSICAO ATiOs (A = Mn, Fe, Ni)

A busca por materiais que combinam magnetizacdo e uma grande polarizacao elétrica
acima da temperatura ambiente é uma importante dire¢do para o desenvolvimento de novos
dispositivos multiferrdicos e spintronicos. Os materiais do tipo perovskita, que apresentam
formula geral ABO3, sdo amplamente utilizados pela industria eletronica devido a capacidade
de exibir um grande nimero de propriedades fisicas e quimicas, dependendo das ocupacGes de
metais nos sitios A e B.?* Assim sendo, a escassez de fases multiferrdicas a temperatura
ambiente tem estimulado um grande nimero de trabalhos tedricos e experimentais que visam
divulgar mecanismos para projetar materiais magnéticos e polares sem a utilizacdo de cations
d® ou 6s?, comumente utilizados na obtencdo de perovskitas ABOs.

A estratégia mais eficiente para obter materiais multiferrdicos com estrutura ABO3
requer uma combinacdo de metais de transicdo com elétrons desemparelhados e pequeno raio
idnico combinados em uma estrutura ndo centrossimétrica, como o grupo espacial polar R3c.?®
O LiNbOs corresponde ao primeiro material reportado com essa estrutura e sua caracterizacéo
foi mediante a combinacgdo de uma magnitude notavel de distor¢des ferroelétricas dos octaedros
[BOs] sobre o eixo pseudocubico [111] (a'a'a” na notagdo de Glazer) somado ao deslocamento
polar dos cations A ao longo do mesmo eix0.?® A partir dessa estrutura, inimeros outros
materiais foram propostos e estudados com uma estrutura perovskita romboédrica altamente
distorcida, muitas vezes chamada de estrutura do tipo LiNbO3, estabilizada sob condicdes de
altas pressdes ou temperaturas.®2%27

Usando uma combinacgédo de argumentos de simetria e calculos de primeiros principios,
demonstrou-se que diferentes materiais derivados do mineral ilmenita, FeTiO3, sdo potenciais
candidatos para aplicacdes multiferrdicas devido ao forte acoplamento magnetoelétrico quando
obtidos na fase R3c.”?* Nesse caso, 0s titanatos de metais de transigdo ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni)
tem atraido elevado interesse cientifico e tecnoldgico, uma vez que sdo isomorficos ao BiFeOs
— principal material na linha de aplicagdes multiferrdicas e spintrénicas — com comportamentos
intrigantes tanto magnéticos quanto ferroelétricos.®1128

De forma geral, a estrutura desses materiais é caracterizada por uma simetria trigonal,
consistindo de uma célula unitaria romboédrica alongada na direcdo [111], como apresentado
na Figura 2.1. Dessa forma, os cations localizados nos sitios A e B formam octaedros [MOgs]
que compartilnam suas faces e bordas através de uma distribui¢do alternada ao longo do eixo
z, permitindo a existéncia da conexdo intermetalica A-O-B-O-A dentro do ordenamento A-B-
vac-A-B-vac (Fig. 2.1b). Esse ordenamento permite o desenvolvimento de uma polarizagdo
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esponténea ao longo do plano [111], a qual foi atribuida majoritariamente ao deslocamento dos
cations A em direcdo aos atomos de oxigénio, localizados em tridngulo planar. Essa
coordenacao de triangulo planar é responsavel por reduzir a coordenacéo efetiva ao redor do
cation A, induzindo uma distribuicao assimétrica ou anisotropica da densidade eletrénica. Além
disso, 0s momentos magnéticos dos &tomos A sdo ferromagneticamente acoplados em um plano
pseudoctbico (111), enquanto os planos adjacentes sdo ordenados antiferromagneticamente.’
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 aplicagdes multiferrdicas.1%t

Figura 4.2. Estrutura cristalina R3c para os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni). (a) Representacdo da célula
primitiva romboédrica e (b) representacéo da célula convencional hexagonal. As esferas em preto, azul e vermelho

correspondem aos atomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e O, respectivamente, enquanto os poliedros em azul e preto
representam os clusters [AOs] e [TiOs], respectivamente.

Fonte: O Autor.

A respeito desse acoplamento, um aspecto importante a ser discutido refere-se a
interagdo de Dzyaloshinskii-Moriya comumente encontrada nesses materiais.?®?° Na Teoria
Quantica do Magnetismo a orientacdo magnética dos spins de diferentes &tomos é controlada
por trés fatores, sendo dois deles escalares relacionados aos termos de troca e correlacédo entre
0s spins e um termo adicional antissimétrico associado a permutacédo dos spins desenvolvido
independentemente por Dzyaloshinskii e Moriya, apresentando uma formula geral Epm =
Dij-Si-S;j.2%-3! Nessa expresséo, 0 termo mais importante corresponde ao vetor de propagacéo dos
spins (Dij) que em conjunto com as constantes de acoplamento (Jij) dominam a estrutura
magnética dos materiais. Enquanto que as Jij definem a orientacéo colinear dos spins (paralelo
ou antiparalelo), Dj; favorece o alinhamento ortogonal, possibilitando uma pequena tor¢éo, ou
inclinacdo, dos momentos magnéticos, resultando em um magnetismo residual mesmo em

materiais antiferromagnéticos.’
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Dessa forma, Fennie (2008) formulou que a interacdo Dzyaloshinskii—Moriya é capaz
de estabilizar um magnetismo residual nos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) induzidos
mediante distorcdes ferroelétricas.”?® Seu formalismo prediz que a energia desses materiais
pode ser descrita como E = P+(L x M), ou seja, a combinacéo entre os vetores de polarizacdo
(P) e ordenamento magnético (L) com o magnetizacdo do material (M). Assim, para a fase
ferroelétrica R3c, o vetor P se torna finito, e a energia s6 pode ser minimizada com a geragao
de uma resultante magnética M para um valor fixo de L, sendo os sinais de M e P
correlacionados. Dessa forma, a magnetizacdo pode ser trocada invertendo a direcdo da
polarizacdo com um campo elétrico aplicado e o acoplamento magnetoelétrico é obtido, como
apresentado na Figura 2.2. Essa proposta te6rica foi posteriormente verificada
experimentalmente, onde diversos autores observaram que amostras de FeTiOs, MnTiOz e
NiTiOz apresentam um magnetismo residual (fraco-ferromagnetismo) mesmo em uma matriz
antiferromagnética, devido a natureza ferroelétrica da estrutura R3¢.%1!

Figura 4.3. Representacdo esquematica para a interacdo Dzyaloshinskii—Moriya em materiais R3c. O acoplamento

n&o-colinear dos spin S;e S; resulta em um vetor magnetizacdo resultante (M) que pode ser invertido mediante o
controle da polarizacéo (P), originando o acoplamento magnetoelétrico.

@AQ QVQ

Fonte: O Autor.

No contexto tedrico, estudos posteriores aos desenvolvidos por Fennie contribuiram
para 0 avanco no entendimento das propriedades multiferréicas desses materiais. Por exemplo,
Chen et al. (2018) descreveram as condigdes termodinamicas mais favoraveis para a sintese
dos ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) na fase multiferrdica, justificando uma instabilidade frente a
condigbes dinadmicas para a ndo obtencdo do CoTiO3z.3 Chao et al. (2014), por sua vez,
descreveram os comportamentos multiferrdicos do NiTiOz evidenciando os efeitos estruturais
e eletronicos que estabilizam o magnetismo residual induzido pela polarizacdo espontinea.*
Nesse sentido, Hao et al. (2015) confirmaram a presenca de efeitos covalentes associados as
diferentes ligacGes quimicas como o fator fundamental para indugdo magnética estabilizada por

distorgdes estruturais.>*
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Ao mesmo tempo, 0s estudos experimentais sobre tais materiais buscaram por
racionalizar formas usuais de controlar o comportamento multiferréico nessas matrizes,
utilizando diferentes mecanismos. Por exemplo, Chen et al. (2014) apresentam resultados
experimentais para a estrutura eletronica do MnTiOzs, confirmando resultados teoricos e
apresentado um mecanismo capaz de controlar as matrizes magnéticas e ferroelétricas mediante
defeitos estruturais e de deslocalizagéo eletronica.®® Tais aspectos foram confirmados por Lu et
al. (2015) em um estudo que relata a funcéo vital das vacancias de oxigénio para as propriedades
multiferroicas.® Por outra parte, outros autores apontam os efeitos de dopagem e co-dopagem
de metais de transicdo na matriz do NiTiOz e a capacidade de favorecer a transigéo para fase
ferroelétrica com magnetismo residual.®’

Outra alternativa recentemente investigada consiste na obtencdo de filmes finos dos
materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) mediante técnicas de deposicdo epitaxial em diferentes
substratos. Atraves de técnicas experimentais, Varga et al. sintetizaram filmes finos de NiTiOs
sob diferentes substratos (Al203, Fe;O3 e LINbO3) que induzem variadas tensdes epitaxiais na
regido de interface. Nesse caso, 0s resultados estruturais e eletrdnicos evidenciaram o efeito dos
diferentes substratos tanto sobre a qualidade dos filmes quanto em relacdo a dependéncia do
magnetismo e a polarizacao espontanea. Além disso, destaca-se a possibilidade de controlar as
propriedades ferrdicas em filmes finos de NiTiO3 através da estequiometria e espessura dos
filmes.3*® Em contrapartida, para aos materiais MnTiO3; e FeTiOs os principais resultados
relacionados com a obtencdo de filmes finos referem-se a estabilizacdo da fase ilmenita
(paraelétrica) sobre diferentes substratos, ampliando o interesse nos efeitos da tensao epitaxial
sobre a estrutura multiferroica R3c.*+°

Nos ultimos anos, a combinacao entre as simulagdes tedricas e técnicas experimentais
permitiu o design de materiais funcionais onde a modula¢do morfoldgica é considerada uma
abordagem fundamental para controlar varios graus de liberdade envolvidos em diferentes
processos fisicos e quimicos. A respeito das propriedades magnéticas, tanto a composicao
quimica quanto a morfologia dos materiais sdo capazes de controlar a natureza do ordenamento
dos spins, além das interagBes das superficies expostas com o ambiente circundante que
permitem a existéncia de superparamagnetismo, resisténcia magnética gigante e propriedades
multiferroicas superiores.*64/

Recentemente, estudos experimentais reportam a sintese com morfologia controlada
para 0 MnTiOz3 na fase R3c, evidenciando a obtenc¢éo de uma arquitetura hexagonal em forma
de disco que expde majoritariamente a superficie (001), apresentando propriedades singulares

que permitem a ampliacdo do seu potencial tecnologico para a remediacdo ambiental, uma vez
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que as amostras obtidas apresentam uma performance catalitica superior.*¢4® Entretanto, a
sintese controlada para os materiais FeTiOs e NiTiOsz na fase R3c, ndo foi reportada até o
presente momento. Esses fatos justificam o interesse na busca por respostas inovadoras que
permitam racionalizar o comportamento multiferrdico em dimensées reduzidas uma vez que a
modificacdo estrutural associada as superficies tende a alterar significativamente as
componentes ferrdicas. No caso da ferroeletricidade, o arranjo estrutural das diferentes
orientacdes perturba a densidade eletronica que afeta o balanco entre os efeitos Coulombianos
(longo alcance) e covalentes (curto alcance) associados a polarizagdo espontanea. Em
contrapartida, o ordenamento magnético é sensivel ao campo cristalino resultante da
coordenacdo dos atomos de oxigénio em relacdo ao metal central, o qual é drasticamente
alterado pela existéncia de ligacdes incompletas na superficie, resultando em uma anisotropia

magnetocristalina.*

2.2.TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

Nos Ultimos anos a busca por novos materiais tecnoldgicos tem crescido
exponencialmente e, consequentemente, inmeros métodos experimentais tém sido propostos
para tais finalidades. Entretanto, a intepretacdo em nivel atbmico 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 Ciéncia dos Materiais.
Atualmente, a principal ferramenta para tal descrigdo consiste de simulagdes computacionais
baseados na Mecéanica Quantica, mais precisamente na resolucdo da Equacéo de Schrodinger
(ES — Equacdo 1), que permite o calculo das propriedades eletrdnicas do sistema em questdo a

partir da obtencio da respectiva funcdo de onda.>°
HY = E¥ (1)

Onde: Y representa a funcdo de onda total do sistema;
H o operador Hamiltoniano;

E a energia total do sistema.

A aproximagédo mais popular desses métodos é conhecida como Teoria do Funcional
de Densidade (DFT - Density Functional Theory). As raizes dessa metodologia datam de 1964
com os teoremas propostos por Hohenberg-Kohn, mas, apenas nos ultimos 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 correlagdo, recursos computacionais mais poderosos, algoritmos
numericos mais eficientes e a introducdo de inUmeros pacotes livres e comerciais para o
desenvolvimento de tais simulagdes.>!

O foco central da DFT ¢ a densidade eletronica (p) que possibilita escrever a ES através
de uma equacdo dependente de p. Essa densidade eletronica ndo ¢ a base apenas para o
desenvolvimento da DFT, mas de todo um conjunto de métodos que estudam atomos e
moléculas podendo ser mensurada atraves de analises experimentais como difracdo de elétrons
ou de raios-X, diferentemente da funcdo de onda. Alem de ser um observavel experimental, a
densidade eletronica € dependente apenas de 3 varidveis que definem a posicdo espacial e 0
volume onde a densidade eletronica esta concentrada, simplificando o complexo problema da
resolucdo da ES para multiplos corpos (N) baseada, até entdo, em funcdes de onda dependente
de 4N variaveis (3N espaciais e N de spin).t’

Historicamente, os principios dessa metodologia estdo relacionados a Teoria
desenvolvida por Thomas-Fermi-Dirac para o gas livre de elétrons, posteriormente
aperfeicoada por Slater nos anos 50. Entretanto, a legitimacdo do uso da densidade eletrénica
foi realizada com a publicacdo de dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn (HK) em
1964 que implementaram conceitos importantes para a descri¢do quimica. O primeiro teorema

proposto por HK é definido como:

“O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional Unico da densidade
eletromica p(r).”

Em outras palavras, esse teorema demonstra que a densidade eletrdnica de um sistema
determina o potencial externo e o nimero de elétrons N, ou seja, 0 Hamiltoniano do sistema.
Matematicamente esse teorema define que a partir de uma fungéo densidade eletrénica para o
estado fundamental po (X, Y, z) toda e qualquer propriedade desse estado, como a energia Eo,
pode ser determinada como um funcional dessa densidade, sendo o funcional uma entidade
matematica capaz de transformar uma funcdo em um escalar para um intervalo definido. Dessa

forma, pode-se escrever:

po(x,y,2) - Eg 2

Eo = Fipy) = E[py) 3)

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn pode ser descrito como:®!
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“havendo qualquer aproximagdo para a densidade eletronica, p’(r), de modo que
p’(r) >0 e lp’(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata
do sistema, ou seja, E[p’] > E[p] = Eo.”

A importancia e o significado desse teorema residem na existéncia do modelo utilizado
para representar o sistema, uma vez que este ndo pode assumir qualquer energia menor que a
do modelo real, ou seja, que este seja sempre mais instavel do que a representagdo real.>? A
principal dificuldade no trato dos teoremas de Hohenberg-Kohn consiste no funcional que
corresponde a descricdo do estado de equilibrio real que ndo possui uma forma conhecida,
sendo necessario o uso de aproximacgOes para a sua correta representacdo.’®>® O teorema
variacional prediz que a densidade exata do estado fundamental é encontrada minimizando a

Energia com respeito a densidade:

SElp]| _
[ ap ]_o @

2.2.1. Equagdes 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 atragcdo nucleo-nucleo (Vne) € a
repulsdo elétron-elétron (Vee), sendo cada uma dessas energias um funcional da densidade

eletronica.
Eo =<T[pol > + < Vpyelpol > + < Veelpol > (5)

O trato da equacdo 5 € complexo devido ao desconhecimento dos funcionais referentes
a energia cinética e a repulsdo elétron-elétron. Partindo dessa demanda, Kohn e Sham
introduziram a ideia de aproximar o funcional (F,;) pela obtengdo da densidade eletrénica a
partir de um sistema de referéncia, correspondente a N elétrons ndo-interagentes movendo-se

em um potencial efetivo (verr).>® Dessa maneira, a equagio 5 pode ser expressa como:

1 1 2
Ey = jpo(r)v(r)dr + T, [pol + Eﬂ polr :iO(r )dr1dr2 ©

£ <Tlpol >+ ) <Veelpol >

Essa aproximacéo possibilitou o surgimento do termo de troca e correlacdo (Exc) a

partir da somatoéria dos desvios na energia cinética e potencial (Exc = Y, < T[po] > +
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Y. < Veelpol >). O potencial de troca e correlacdo (vxc) pode ser obtido a partir da derivacao
do funcional da Energia de troca e correlagdo em funcéo da densidade eletronica (Eg. 7). Com
0 aparecimento dessa entidade a teoria DFT estd completa, possibilitando que os elétrons de
atomos, moléeculas e solidos possam ser considerados como particulas independentes movendo-

se em um potencial.

SExc[p]
op(r)

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

(7)

Uxc(r) =

densidade eletrbnica do sistema de referéncia. Essa densidade pode ser obtida a partir das
equagdes de Kohn e Sham pelo conhecimento dos respectivos orbitais desse sistema (5°),
como representado de modo resumido na Equacdo 8. Dessa forma é possivel variar a Energia
Total do sistema em funcdo desses orbitais até uma diferenca menor ou igual ao critério de

convergéncia escolhido.5%>4
R (DY) = P (D (8)
2.2.2. Funcionais de Troca e Correlacéo

A partir do modelo de Hohenberg, Kohn e Sham observa-se que a energia de troca e
correlacdo pode ser definida como um funcional da densidade eletronica e incluir todos os
termos ndo classicos como a correlacdo eletrénica, que diz respeito ao termo de troca
(correlacdo entre os elétrons de mesmo spin), além da diferenca entre a energia cinética exata e
a energia cinética dos elétrons que ndo interagem. Embora os teoremas justifiquem a existéncia
de um funcional exato de troca e correlacdo para a densidade eletrdnica, este é completamente

desconhecido, requerendo diferentes aproximacdes para o seu tratamento.

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

O primeiro e mais simplista funcional proposto baseia-se na teoria do gas de elétrons
homogéneo para derivar funcionais de troca e correlagdo aproximados, sendo denominado de
Aproximacdo da Densidade de Spin Local (LSDA). Nesse caso, um sistema ndo-homogéneo
com densidade eletronica p(r) € tratado pela aproximagao de Exc[p] pelo valor correspondente
ao gas de elétrons homogéneo com densidade eletronica igual a p(r). Nessa suposi¢do tem-Se

que a densidade eletronica varia suavemente nas proximidades do ponto r, como propunha
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Slater. Apesar da ndo homogeneidade da densidade eletrénica em atomos ou moléculas as
aproximacgdes LSDA/LDA obtiveram grande sucesso na descrigdo de estruturas em complexos

de metais de transico e estado sélido. 24

2.2.2.2.Aproximagéo do Gradiente Generalizado (GGA)

Caso a densidade eletronica seja fortemente ndo uniforme, a energia de troca e
correlacdo calculada pela LSDA ndo é uma boa aproximacao. A principal forma de corrigir essa
deficiéncia foi introduzida a partir das corre¢des ndo-locais baseadas no gradiente da densidade
eletrbnica. Essa aproximacdo € importante, principalmente para a previsdo energética de
reacOes quimicas.

A aproximacédo 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 correlacdo. A descricdo dependente do spin para essa aproximacado pode ser descrita

comao:.
ES%A[n, n,] = f dBra(r)e™ (n)FS6A(r,, G, s) ©)

Os funcionais GGA sdo divididos em uma parte relativa a energia de troca e a outra a
de correlacdo, sendo que dentre os funcionais de troca mais populares estdo PBE (Perdew-
Becke-Ernzerhof), PBESol (revisdo do funcional PBE para solidos) e BECKE, enquanto os
funcionais de correlacdo mais comuns sdo PBE, PBESol, LYP (Lee-Yang-Parr) e PWGGA
(Perdew-Wang).>%8

2.2.2.3.Conexdo Adiabatica e a origem dos Funcionais Hibridos

A principal desvantagem do uso dos Funcionais locais e semi-locais (LDA, LSDA,
GGA, m-GGA) consiste em um erro intrinseco denominado de auto-interagdo. Em linhas
gerais, esse erro refere-se & possibilidade de interacdo dos elétrons com eles mesmos. Para
representarmos tal efeito podemos utilizar um sistema monoeletrénico. Nesse caso o0 termo de
troca e correlacdo da DFT deve cancelar a repulsdo Coulombiana, mas o trato das aproximagoes
locais e semi-locais geralmente é insuficiente para produzir esse cancelamento e,
consequentemente, ha um erro na representacdo desse sistema. Esse efeito também pode ser
expandido para sistemas multieletronicos, onde pode resultar em erros significativos para a

correta representacdo da densidade eletrdnica. Dentre as implicagdes desse erro estdo a falha
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em predizer a linearidade da energia de um sistema com N elétrons em fungdo do nimero de
elétrons (N), bem como a excessiva deslocaliza¢do dos elétrons o que dificulta o tratamento de
defeitos e superficies.>35%-60

Dessa forma, os calculos de primeiros principios ficam entre dois extremos
correspondentes ao método de Hartree-Fock (HF) e a DFT, podendo ser representado pelo
simbolo A que, de maneira geral, define o grau de interag@o entre os elétrons. Para 0 primeiro
método (HF) o tratamento da energia de troca nao-local é perfeitamente tratado, enquanto que
os efeitos de correlacdo sdo negligenciados, levando a resultados superestimados para as
propriedades dos materiais. J& a DFT é uma teoria formalmente exata por tratar os efeitos de
correlagé@o, mas, que possui aplicacéo restrita devido a dependéncia da correta representacao do
termo Ex.. Como demonstrado acima, os funcionais mais simples para essa representacao
falham na descricao das propriedades dos materiais, subestimando energias de ligagéo, barreiras
de reacdo, band-gap e outros devido a localidade de Exc. A Unica forma de corrigir os funcionais
semilocais e locais em relagdo a ndo-localidade de Exc para A=0 (sistema com elétrons ndo-
interagentes) é substituir parte do termo de troca dos funcionais semilocais pelo termo exato
proveniente do método HF.5%°3:61

Essa técnica ficou conhecida como hibridizacdo e deu origem aos chamados
Funcionais Hibridos. A existéncia desses funcionais é permitida pela conexdo adiabatica,
método que permite a conexdo de um sistema com elétrons ndo-interagentes ao sistema de N
elétrons que interagem entre si, de forma que a densidade eletrénica permaneca igual a
densidade eletrbnica exata.

A aproximacdo mais simples para Exc baseada na conexdo adiabatica foi proposta por
Becke em 1993, a partir da interpolacdo linear entre as regifes interagentes e ndo-interagentes,
originando o denominado Funcional Hibrido Meio-a-Meio (Half-Half) em alusdo a Equacéo
10.62

1
E,. = E¥F 4+ —ELSPA (10)

No mesmo ano, Becke propds um novo funcional hibrido baseado na correcdo de
gradiente da densidade eletrbnica para os termos de troca e correlacdo. Esse funcional foi
denominado de B3PW91, sendo sua representacédo geral:
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E)B{gPW‘)l — E;.{S(':DA + a(Ef(xato _ Eg,(SDA) + bAE)l?BB + CAnggl (11)

Nessa equacdo a, b e ¢ representam coeficientes semiempiricos que podem ser
determinados a partir de uma minimizacdo em relacdo a dados experimentais, ES¥%*° a exata
energia de troca do sistema (HF), AEZ®® a correcéo de gradiente para a energia de troca proposta
por Becke (1988) e AEEY®! a corregédo de gradiente para a energia de correlagdo desenvolvida
por Perdew e Wang (1992). O segundo termo desse funcional substitui parte do termo de troca
obtido do géas de elétrons pelo termo exato oriundo do método HF. Dessa forma, o coeficiente
a reflete a importancia do sistema de elétrons ndo-interagentes para a composi¢do do termo
Exc. Ja o terceiro e o quarto termo permitem uma mistura entre as corre¢des de gradiente para
o0s termos de troca e correlacdo. Esse funcional foi aplicado para diferentes atomos e moléculas
da base de dados G1 de Pople e a partir da minimizagdo da Exc em relagdo as energias de
atomizacdo, afinidades protdnicas e eletrdnicas, bem como potenciais de ionizacdo 0s
coeficientes semiempiricos foram determinados como a = 0,2, b = 0,72 e ¢ = 0,81,
respectivamente.5%63

Frisch et al. (1994) propuseram a substituicdo do gradiente de correlacéo definido por
Perdew e Wang (PW91) do funcional B3PW91 pelo funcional desenvolvido por Lee, Yang e
Parr (LYP) em 1988.54

EZ"P = (1 - a)EPP + aEY" + bAER® + cAEE"™ + (1 — ) E("Y (12)

Os coeficientes semiempiricos possuem os mesmos valores que no funcional
B3PW91. A principal diferenca estd nos dois Gltimos termos que envolvem a correcdo de
gradiente para o termo de correlagdo. Como o funcional de LYP ndo possui uma componente
local facilmente separével, o funcional local para a correlacéo desenvolvido por Vosko, Wilk e
Nusair (VWN) foi utilizado para providenciar diferentes contribui¢cdes dos termos locais e
corrigidos pelo gradiente, visando uma melhor conexao entre o sistema a A =0 e A = 1. Esse
funcional ficou conhecido como B3LYP e, nos ultimos anos, se tornou um dos mais utilizados
para o estudo de materiais, principalmente em estado solido. A principal restricdo a esse
funcional esta na representacdo de metais onde o limite gas de elétrons uniforme ndo &
corretamente reproduzido. Esse erro ocorre porque o termo local para a correlagédo usado no
B3LYP reproduz superficialmente o lento decaimento da densidade eletronica no limite do

sistema ndo-interagente.*
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Esses aspectos foram corrigidos pelo funcional PBEO 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
correlacdo PBE. No termo de troca e correlacéo corrigido pelo gradiente de Perdew, Burke e
Ernzherhof o termo referente ao gradiente da correlacdo é baseado no funcional de Perdew e
Wang (PW91), bem como para 0 B3PW91, possibilitando ao funcional PBEO a correta predicéo
do limite de gas de elétrons uniforme. A expressdo final desse funcional esta representada na
Equacdo 13, onde nota-se a inexisténcia de coeficientes semi-empiricos originando a
denominagao livre de pardmetros para o funcional PBEOQ. 50:61:65

1 3
EPBE0 — 2 EHF 4 2 EPBE | pPBE (13)

Embora esse funcional seja muito aplicado para solidos, o custo computacional no seu
tratamento é elevado, principalmente devido ao lento decaimento da parte correspondente as
interacdes a longo alcance do termo de troca e correlacdo. Para corrigir essa limitagcdo Janesko
et al. propuseram um funcional, denominado HSE, no qual apenas as interacGes a curto alcance
sdo tratadas a nivel HF. Nos Gltimos anos esse funcional tem ganhado elevada aceitacdo na

comunidade cientifica.>®

2.2.2.4.Correcgdes da Energia de Dispersao

Uma deficiéncia comum a todos os funcionais representados refere-se as interacdes de
dispersdo, descrito como um fendmeno intrinseco a todos os sistemas quimicos que resulta de
correlagbes dinamicas entre as distribuicdes de cargas flutuantes. A inclusdo desse termo é
capaz de melhorar a descricdo de sistemas periddicos, contribuindo para a racionalizacdo de
diferentes comportamentos como magnetismo, efeitos de superficie, adsorcao e outros.®%-68

A abordagem mais comum para incluir esse efeito na DFT envolve uma abordagem
semi-empirica dada pela inclusdo de um potencial para interagdo atbmica a longa distancia

(Edisp) proposta por Grimme:
Excip = Exc + Eqisp (14)

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

equacéo:
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ij
Egyisp = —Se Z z famp (Rijg) RC_T6_ (15)
9 0 v9

Para qual o somatorio é realizado sobre todos os pares atbmicos Rij e vetores de rede
g. O fator de escala, ss, € um valor pré-definido e dependente do funcional empregado, ci6j éo
coeficiente de disperséo para o par ij calculado a partir da média dos coeficientes individuais,
e Rijg é a distancia interatdbmica entre os atomos i e 0s vizinhos j a uma distancia de ||g||. A
fungdo de amortecimento (famp) € usada para evitar singularidades a curta distancia, sendo
obtida a partir do somatorio entre os raios de Van der Walls (Rvaw) dos atomos envolvidos e
uma constante que define o decaimento da funcdo. Esses parametros foram determinados por
Grimme utilizando uma série de sistemas moleculares.®’®

Embora efetivo na correcdo da Energia de Dispersdo, 0 método DFT-D2 ndo trata

explicitamente o ambiente quimico de materiais em estado sélido, uma vez que utiliza os

mesmos valores de Rvaw € ci6j tanto para solidos como moléculas, sendo necessaria uma re-
parametrizacdo considerando o ambiente cristalino e a coordenagdo atémica.®’

Recentemente, Grimme et al. propuseram o método DFT-D3, uma nova abordagem
que supera as dificuldades do método DFT-D2 pela inclusdo de numeros de coordenacgédo
fracionarios que explicitam a coordenacgdo local em solidos.®® Esse método foi recentemente
implementado no programa CRYSTALL7 mediante uma rotina automatizada que permite a

correcéo de todos os funcionais de troca e correlagéo.5®

2.2.3. Conjuntos de Base

O desenvolvimento do campo auto-consistente (SCF — Self Consist Field) nas rotinas
computacionais requer a descri¢do do conjunto de funcdes de base, que serdo utilizados para
construir os orbitais moleculares que descrevem o sistema. Uma vez que o tratamento mediante
as funcBes de onda obtidas para atomos hidrogendides é impraticavel devido ao custo
computacional, solugbes aproximadas para os orbitais moleculares podem ser realizadas
utilizando bases finitas composta por func¢des conhecidas.

O exemplo mais simples consiste em fungdes de Slater que mimetizam as funcdes
hidrogenoides, denominada bases STO. A expressdo geral para essas bases é descrita pela

equacéo:

STO = N e(=%") (16)
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Para qual N corresponde a constante de normalizagdo e a € o expoente orbital de Slater
gue minimiza a energia atdmica.

A aplicacdo préatica das funcgdes tipo STO € restrita a sistemas moleculares com um
reduzido nimero de 4&tomos, uma vez que inumeras funcdes sdo necessarias para descrever 0s
nos da funcdo de onda, resultando em um custo computacional elevado na integracao de orbitais
centrados em trés ou quatros centros.

Em 1950, Frank Boys sugeriu uma modificacdo na representacao das funcGes de onda,
introduzindo funcdes do tipo Gaussianas (G). Em comparacdo as fungdes STO, as funcgdes
gaussianas sao mais simples, entretanto falham na descricdo do comportamento préximo ao
nacleo além de apresentar um forte decaimento com respeito a r devido a existéncia do
parametro e~¢"". Essas deficiéncias podem ser superadas combinando diferentes funcdes
gaussianas mediante uma combinacdo linear, dando origem as fun¢des gaussianas contraidas
(GTO). Dessa forma, as funcBes STO podem ser aproximadas combinando n fungbes
gaussianas, originando a nomenclatura STO-nG.

Ademais, no primeiro momento as bases GTO se aproximavam de Unica func¢éo STO,
podendo ser nomeada como Single-{ (SZ — single zeta), nomenclatura que faz alusdo ao
coeficiente de Slater ({). Posteriormente, as bases gaussianas comegaram a ser combinadas de
forma a representar orbitais utilizando mais de uma fungdo STO, resultando nos conjuntos de
base denominadas Double- { (DZ — double zeta), Triple- { (TZ — triple zeta) e N- { (multiple
zeta).

Outra nomenclatura bastante comum utilizada pelos diferentes codigos
computacionais de simulagdo consiste em fungdes de base que permitem a separacdo dos
orbitais de valéncia em duas regides (Split-valence basis set). Dessa forma, um conjunto de
base denominado 3-21G pode ser compreendido como um cerne (core) descrito por 3 funcbes
gaussianas, enquanto os orbitais de valéncia sdo divididos em uma camada interna representada
por 2 funcbes gaussianas e outra externa representa por uma Unica funcdo gaussiana. Em
respeito as funcdes gaussianas do tipo contraida que representam funcgdes, essa divisdo dos
orbitais de valéncia € descrita pela inclusdo da letra V nas bases (DZV, TZV)

Com objetivo de melhorar a descrigédo dos conjuntos de base func¢des adicionais podem
ser utilizadas para descrever efeitos especificos, destacando-se as funcbes de polarizacao e
difusdo. A primeira € comumente empregada para aumentar a flexibilidade na descricdo das
ligagBes quimicas anisotropicas uma vez que correspondem a novas fungdes adicionadas para

representar os orbitais de valéncia. No caso dos metais, fun¢des polarizacdo do tipo d ou f séo
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adicionadas, enquanto atomos de H e He requerem a utilizacdo de funcGes p adicionais. Em
relacdo a nomenclatura, essas fungdes sdo representadas pelo simbolo (*) em funcGes do tipo
3-21G*, enquanto funcdes do tipo Zeta sdo corrigidas pela incluséo da letra P (DZVP, TZVP).
Por outra parte, as funcdes difusas sdo necessarias quando os elétrons de valéncia ocupam niveis
muito energéticos, sendo Uteis na descricdo de interacdes intermoleculares, estados excitados e
outros. Sua nomenclatura é representada pelo simbolo (+) em fungdes do tipo 3-21+G.

Uma alternativa adicional as bases eletronicas que representam todos os elétrons (all-
electron basis set) consiste em tratar os elétrons centrais (core) como uma esfera imaginaria
com uma distribuicdo de carga densa proporcionando um alto potencial repulsivo, evitando que
os elétrons de valéncia colapsem no orbital interno. Este potencial é referido como o potencial
nuclear central efetivo (ECP) ou pseudopotencial. Esse tratamento é bastante comum em Estado
Solido devido a utilizacdo de metais com numeros atémicos elevados. Além disso, esse
formalismo é também empregado quando os orbitais sdo considerados como ondas planas
(plane-wave basis set), caso da repeticdo periddica em sistemas grandes.

2.3.FUNDAMENTOS DA QUIMICA DO ESTADO SOLIDO
2.3.1. Estruturas Cristalinas

Um material cristalino pode ser compreendido como um solido em que os &tomos estéo
arranjados em uma disposicao periddica. Essa periodicidade pode efetivamente reduzir a
complexidade de uma estrutura cristalina mediante a compreensao das operacdes de simetria e
seus efeitos. Por exemplo, em uma célula unitaria um grupo de 4tomos é invariante quanto a
aplicacdo de uma ou mais operacOes de simetria do seu grupo espacial, correspondendo a um
bloco de construcdo para a estrutura do material. Nesse contexto, é importante notar que o
menor nimero de atomos capaz de construir todo o solido mediante as opera¢cfes 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 descricdo completa da célula unitaria envolve os parametros a, b e ¢, que
dimensionam o tamanho da mesma, e os angulos a, 3 € y que relacionam os eixos entre si. Esses
pardmetros sdo denominados Pardmetros de Rede e sdo indispenséveis na descri¢do de uma
estrutura cristalina. A partir do estudo realizado por Bravais em 1848 foi possivel observar a
presenca de 14 possiveis combinagdes (Figura 2.3) entre os arranjos de rede (Parametros de

Rede e posi¢Ges atdbmicas) que compdem os 7 sistemas cristalinos existentes (triclinico,
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monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal, hexagonal, cubico e romboédrico). Para cada sistema
cristalino, € possivel realizar operagcdes de simetria, gerando 32 grupos pontuais. Por sua vez,
em cada grupo pontual, podemos aplicar as operacGes de simetria para os reticulos de Bravais,
gerando 230 grupos.

Figura 4.4. Representacdo da célula unitaria dos 14 grupos pertencentes a Rede de Bravais e seus respectivos
reticulos P (primitivo), F (centrado na face), | (centrado no volume) e C (centrado na base).
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Fonte: O Autor.

2.3.2. Espaco reciproco e Zona de Brillouin

De forma analoga as redes de Bravais, outras células unitarias primitivas podem ser
definidas, como as células de Wigner-Seitz, de especial interesse na cristalografia e descricdo
eletronica em solidos cristalinos. A célula de Wigner-Seitz € constituida pela regido em torno

do ponto na rede mais proxima.
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A construcdo de redes cristalinas também admite solugBes no espago reciproco,
definido como o espaco onde a transformada de Fourier de uma funcéo espacial é representada.
Devido as propriedades de simetria e dimensdo, se permite a introdu¢édo do numero quantico Kk,
facilitando a descricdo ondulatoria em cristais, uma vez que qualquer funcéo com periodicidade
da rede de Bravais pode ser escrita como uma transformada de Fourier e estudada em uma
porcao finita e reduzida do espaco.

A construcdo de células unitarias no espacgo reciproco é dada de muitas maneiras,
porém a construcdo 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 espaco definido
por [-n/a; m/a], contendo todas as solugdes de fungdes de onda de um meio periddico. As zonas
subsequientes podem ser similarmente distribuidas, de modo que os pontos k possam ser
transformados matematicamente permitindo sua transferéncia para a primeira Zona de

Brillouin.

2.3.3. Estrutura Eletronica

Como descrito anteriormente, a estrutura cristalina de um solido € composta por uma
rede infinita de a&tomos distribuidos ordenadamente em uma simetria especifica definida pelo
respectivo grupo de simetria. Entretanto, grande parte da descricdo eletrdnica desses sistemas
periddicos possui analogia direta com sistemas moleculares discretos, considerando que a
Teoria do Orbital Molecular (TOM) possa ser idealizada em uma, duas ou trés dimensdes.

Primeiramente, precisamos descrever a forma comumente utilizada para representar
as funcdes de onda monoeletronicas em um cristal. Os fenbmenos ondulatérios em sistemas
periddicos sdo descritos mediante o Teorema de Bloch que prediz que um elétron em um cristal
esta sob um potencial que se torna invariante frente a operacdo de simetria translacional, ou
seja, as funcbes de onda correspondem a ondas planas periddicas de forma que a funcgdo de
onda do cristal possa ser representada por uma fungéo definida nos pontos k contidos na célula
unitaria. A simetria pontual é utilizada para reduzir o nimero de pontos k a um subconjunto
irredutivel onde a matriz do Hamiltoniano é diagonalizada, como apresentado na Figura 2.4,
Esse conjunto é definido dentro da Zona de Brillouin irredutivel (IBZ), que corresponde a

regido que contém um membro de cada bloco simétrico relacionado aos pontos k da BZ.
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Figura 4.5. Representacdo da subdivisdo da matriz de Fock. F9 representa as funcBes de base para os orbitais
atdmicos. FX representa o uso das funcdes de Bloch para diagonalizacdo da matriz de Fock.

Fonte: Orlando et al., 2014

Em seguida, utilizamos a combinacdo linear dos orbitais atbmicos (CLOA) de forma
a obter a distribuicdo dos niveis eletrbnicos em um sistema cristalino, considerando a premissa
de um sistema molecular infinito como representado na Figura 2.5. Inicialmente, consideramos
a aproximacdo de dois orbitais atdmicos e a formacéo de dois orbitais moleculares, como por
exemplo para a molécula de H.. No entanto, & medida que mais 4&tomos (n) séo adicionados ao
modelo o numero de orbitais moleculares aumenta e a diferenca de energia entre 0S mesmos
diminui, como hipoteticamente pensado para a molécula de Hio. Assim, observa-se que a
medida que n tende ao infinito os orbitais atdbmicos formam n orbitais moleculares com um
espacamento infimo de energia, permitindo a sua representacdo como bandas continuas
formadas por (n/2) niveis ocupados e niveis desocupados denominados como Banda de
Valéncia (BV) e Banda de Conducdo (BC), respectivamente. Esses principios formulam a
Teoria de Bandas em Solidos, comumente utilizada para a racionalizacdo da estrutura eletrénica

dos materiais cristalinos.”

Figura 4.6. Representacdo da Teoria de Formag&do de Bandas em Solidos.
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Fonte: O Autor.
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A forma mais usual de descrever a distribuicdo das bandas eletrénicas em um sélido
consiste de um diagrama denominado Estrutura de Bandas (EB). Nessa representacdo, 0s
elétrons sdo descritos segundo um vetor de onda (E) e a energia destes (Ex) é dependente nédo
apenas do modulo de k, mas da direcdo que este vetor assume na estrutura do cristal. Em um
solido cristalino apenas as principais dire¢fes do vetor k na primeira Zona de Brillouin séo
escolhidas, sendo que o mddulo do vetor em cada direcéo é definido por um eixo interligado
por pontos que sao representados por letras gregas. Assim, esse diagrama permite
representarmos as variacfes dos vetores k em relacdo aos pontos de alta simetria da primeira
Zona de Brillouin, como mostrado na Figura 2.6.”° Nesse caso, as letras representam o caminho
da onda k, como por exemplo os indices T" (0, 0, 0) e L (n/a, 0, 0), auxiliando na interpretagdo
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 I"-L-FB-T-I" no espago reciproco. A regido em amarelo corresponde a regido de band-
gap.

b) 473’____?_ g

a)

Fonte: O Autor.

A interpretacdo desse diagrama se faz mediante a compreensdo das variacfes das
bandas em respeito aos pontos de simetria. De forma geral, as bandas podem ser visualizadas
como uma combinacgéo de orbitais que variam sua fase em funcao das operacdes de translacao
dentro da Zona de Brillouin. Nesse caso, 0s pontos de simetria em que o0s orbitais se encontram
em fase apresentam maior carater ligante e menor energia, enquanto que 0s pontos de simetria
caracterizados por um maior nimero de nos na funcdo de onda apresentam maior carater
antiligante e, consequentemente, maior energia devido a aproximacao dos orbitais com fases

opostas.’®
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Para um cristal multieletrdbnico o estado fundamental é proposto através do
preenchimento dos niveis com menor energia, de modo que cada banda contenha no maximo
dois elétrons. Dessa maneira os elétrons ocupam as bandas até o Nivel de Fermi (EF) que
representa, a T = 0 K, o nivel ocupado de maior energia. A diferenca de energia entre 0s niveis
ocupados e desocupados (BV e BC) fornece o band-gap 6ptico do material que juntamente a
distribuicdo de Er permite avaliar a caracteristica elétrica e o tipo de conducdo de um material
cristalino, apresentados na Figura 2.7.

Figura 4.8. Representacdo das Bandas em (a) condutores (metais) e (b) isolante e semicondutores. O
sombreamento indica o preenchimento pelos elétrons.
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Fonte: O Autor.

Para os condutores (Fig. 2.7a), como metais, a Ultima banda estd parcialmente
preenchida possibilitando que os estados dos elétrons sejam alterados por acdo de um campo
elétrico muito baixo, resultando na conducéo elétrica. Em isolantes ou semicondutores a Gltima
banda estd completamente preenchida ndo sendo possivel que o momentum dos elétrons seja
alterado pelo campo elétrico, pois todos os estados disponiveis estdo ocupados (Fig. 2.7b), e 0
carater condutor depende do valor de band-gap.

No caso dos materiais isolantes a separacdo entre as bandas requer um alto custo
energético para permitir que os elétrons da banda de valéncia sejam promovidos para a banda
de conducéo. Por outro lado, para um material semicondutor o valor de band-gap corresponde
a uma energia acessivel que permite a excitacdo dos elétrons. A condutividade para um
semicondutor é dependente da temperatura, pois a 0 K os elétrons estdo distribuidos apenas na
BV ndo havendo portadores de carga livres para o processo. A0 passo que aumentamos a

temperatura, os elétrons comegam a ocupar 0s niveis de maior energia atraves da excitacdo que
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os transfere da BV, ocasionando um buraco, para a BC propiciando a formacdo de um par
elétron-buraco responséavel pela condutividade elétrica e por importantes propriedades de
s6lidos.”

Adicionalmente, outra forma interessante de visualizarmos a concentracdo dos
portadores de carga ¢ através da informacao da distribuicdo da energia dos estados eletrénicos
denominados Densidade dos Estados (DOS). Essa projecdo relaciona o nimero de estados
quanticos permitidos que os elétrons e buracos possam ocupar por unidade de volume da
estrutura cristalina. Essa informacéo é importante no que diz respeito a analise da contribuicdo
atbmica para a formacéo dos estados moleculares dentro de um intervalo de energia. A principal
caracteristica do diagrama de DOS é a conversao da estrutura eletrénica do espaco reciproco
(coordenadas em k) para o espaco direto, como apresentado na Figura 2.8. Essa projecao pode
ser realizada considerando a contribuicdo dos atomos para a formacao das bandas, bem como a
contribuicdo dos orbitais atbmicos para a formacao desses orbitais moleculares.

Figura 4.9. Representacdo da distribuicdo de Densidade de Estados (DOS) considerando a transformacéo do
espaco reciproco (Estrutura de Bandas — painel esquerdo) para o espaco real (painel central e direito). As projecdes

sdo baseadas nas contribuicdes atdmicas (painel central) e de seus orbitais (painel direito) para a formagdo das
bandas.
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Fonte: O Autor.

2.3.4. Modelos Finitos, Periddicos e Superficies

No contexto tedrico-computacional a definicdo dos modelos empregados para o
entendimento das propriedades dos materiais ¢ de fundamental importancia para que as
conclusdes apontadas a partir dessa representacao sejam significativas.

A modelagem molecular estabeleceu a constru¢cdo de modelos finitos a partir da
representacdo de uma unidade minima que é capaz de reproduzir grande parte das propriedades

do sistema de interesse. Entretanto, esse modelo requer a minimizacao dos efeitos de superficie
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e borda quando aplicados a Quimica dos Materiais, de forma que a convergéncia dos resultados
depende do tamanho do modelo utilizado.

Dessa forma, para o estudo de sistemas cristalinos € conveniente a utilizacdo de
sistemas ditos periodicos para representa-los de forma a compreender a ordem estrutural a longo
alcance. Esses modelos surgem da existéncia de periodicidade na estrutura cristalina que
possibilita a sua exploracéo atraves de elementos de simetria que definem a sua ordem a longo
alcance. A vantagem desse modelo de representacdo envolve a aplicacdo de todo e qualquer
método quimico-quantico, baseado na funcdo 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 importancia nas rotinas computacionais. Enquanto
muitas moléculas constituidas de inUmeros atomos possuem baixa simetria, uma grande
quantidade de materiais solidos de interesse cientifico e tecnolgico podem ser representados
por um numero aprecidvel de operadores de simetria. Entretanto, muitos dos pacotes
computacionais disponiveis ndo utilizam dessa propriedade.

O programa CRYSTAL € um dos principais programas utilizados para o estudo de
solidos cristalinos, apresentando 9 versGes, sendo a atual denominada CRYSTAL17. Este
programa possibilita o estudo da estrutura eletrénica de sélidos em nivel 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 caracteristicas estdo as simulacdes referentes as
propriedades estruturais, eletrdnicas, dielétricas, vibracionais, magnéticas e elasticas, tornando-
0 um programa muito versatil na representacdo de sistemas periodicos.5%7%73

No software CRYSTAL, utilizado nesse trabalho, as fungdes locais utilizadas para
representar os orbitais atbmicos (AOs) sdo usadas na construcdo das funcbes de Bloch
correspondente ao ponto k da IBZ em cada ciclo do calculo auto-consistente. Dessa forma, sdo
construidos os orbitais atdbmicos cristalinos (ACO — Atomic Crystal Orbitals) que representam
um conjunto de orbitais adaptados pela simetria oriunda dos operadores translacionais da rede
cristalina. Estendendo essa projecdo para todos os operadores de simetria do grupo espacial
caracteristico sdo criados subconjuntos de fungdes que sdo denominadas orbitais moleculares
cristalinos adaptados por simetria (SACOs — Symmetry-Adapted Crystalline Orbitals). Esses
orbitais assumem um papel importantissimo na reducao do custo computacional pela subdiviséo
dos blocos diagonais da matriz do Hamiltoniano, facilitando a sua resolug&o.’

Dentre outras vantagens que o uso da simetria pode oferecer a reducdo do custo

computacional, ja implementadas no software CRYSTAL, estéo:
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o Célculo das integrais mono e bieletronicas, cujo nimero pode ser reduzido até
um fator de Nop (NnUmero de operadores pontuais de simetria do grupo espacial);

o Integracdo numérica do termo de troca e correlagdo em um subconjunto
assimétrico de pontos.

o Sele¢do de um subconjunto de pontos k da BZ, nos quais a matriz de Fock é
diagonalizada. O nimero de pontos k é também reduzido por um fator Nop quando uma densa
rede de pontos € usada.

Outro aspecto importante na modelagem de materiais cristalinos corresponde ao
estudo de Superficies, uma vez que essa regiao representa uma ruptura da simetria translacional
resultando em um novo arranjo estrutural capaz de controlar propriedades quimicas e fisicas
dos materiais e, consequentemente, suas aplicacdes, como por exemplo em catalise, sensores
de gas, filmes finos Oxidos, entre outros.”

No contexto computacional, o procedimento necessario para obter um modelo de
superficie consiste em uma seccdo perpendicular do bulk em relagcdo aos vetores da direcdo
desejada, formando uma estrutura periddica em duas dimensdes, mas com espessura finita (eixo
z), de forma que as superficies sdo definidas por dois vetores de rede ortogonais a dire¢éo [hkl],
sendo h, ke | os indices de Miller. Assim, 0 modelo de superficies pode ser visualizado mediante
uma distribuicdo de camadas atdmicas (slab) orientadas a priori que apresentam simetria
translacional em duas dimensdes.

A construcdo de modelos de superficies requer a definicdo de dois parametros
associados a natureza quimica das superficies e sua estabilidade: espessura e simetria vertical.
Em relacdo a espessura, 0 modelo utilizado deve ser espesso 0 bastante para que as interacdes
entre as camadas inicial e terminal sejam despreziveis. Outro aspecto fundamental consiste na
avaliagdo da simetria vertical relacionada com a definicdo das camadas atdmicas inicial e
terminal. Nesse caso, as caracteristicas de simetria podem ou ndo resultar em momento de
dipolo ndo nulo perpendicular a superficie que afeta sua estabilidade e resultam em diferentes
mecanismos como, por exemplo, reconstrucdo (rearranjo estrutural local referente a
coordenacio dos metais).”®

Para analisar a simetria vertical do modelo de superficie e seus efeitos sobre as
propriedades dos materiais, utilizamos a classificacdo proposta por Tasker’’ que utilizou um
modelo i6nico onde o cristal pode ser entendido como um aglomerado de camadas compostas
por céations e anions, resultando em superficies com diferentes distribui¢Ges de carga ao longo

de planos paralelos as terminag0es, como apresentado na Figura 2.9.
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Figura 4.10. Distribuicdo de cargas nos planos atdmicos que compdem as superficies classificadas segundo
Tasker.”
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Fonte: O Autor.

Primeiramente, uma superficie caracterizada como Tipo-1 na classificacdo de Tasker
pode ser esquematizada como planos atdmicos com carga total zero, uma vez que consiste de
anions e cétions expostos em relacdo estequiométrica (Fig. 2.9a). Por sua vez, uma superficie
Tipo-2 € caracterizada por planos formalmente carregados distribuidos de forma que o
momento de dipolo (U,) obtido a partir da somatdria entre as cargas na unidade de repeticdo
seja nulo (Fig. 2.9b). A carga desses planos € relacionada com a distribuicdo ndo-
estequiométrica de cations ou anions ao longo dos planos, tornando-se estequiométrica para a
unidade de repeticdo (carga zero). As superficies do Tipo-3 (Fig. 2.9c), assim como as do Tipo-
2, apresentam uma distribuicdo de planos formalmente carregados distribuidos de forma que a
unidade de repeticao apresenta um momento de dipolo ndo-nulo.

Dessa forma, segundo a classificacdo proposta por Tasker as superficies do Tipo-1e 2
sdo potencialmente estaveis, pois ndo apresentam momento de dipolo perpendicular ao slab.
Contrariamente, as superficies do Tipo-3 apresentam uma energia superficial eletrostatica
divergente resultante do dipolo macroscépico, o que pode ser amenizado mediante mecanismos

de compensagio de carga como adsorgdo, reconstrugdo e outros.’®

2.3.5. Morfologia e Construcdo de Wulff

A funcionalidade dos materiais esta estritamente relacionada com a sua estrutura em
termos da forma e tamanho que as nanoparticulas assumem nas diferentes condi¢des de sintese.

Desta forma, o controle da morfologia do cristal € um dos desafios atuais no campo da
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nanotecnologia e da ciéncia dos materiais, pois pequenas mudancgas no ambiente de crescimento
podem afetar a morfologia dos materiais, influenciando diretamente em suas aplicaces.”®5!

Sob o ponto de vista tedrico, 0os principais avancos no estudo da morfologia dos
nanomateriais estdo associados ao Teorema de Wulff. No inicio do século XX, Georg Wulff
desenvolveu um modelo sisteméatico para caracterizar as formas e habitos cristalinos
encontrados em minerais, revolucionando os campos da cristalografia e geologia.®? Entretanto,
no final do século XX esse método foi redescoberto no campo da Ciéncia dos Materiais de
forma a caracterizar a morfologia das nanoparticulas.®3 Atualmente, simula¢des computacionais
baseadas no calculo da Energia de Superficie sdo empregadas juntamente com a construcéo
proposta por Wulff para explicar e predizer comportamentos experimentais. /%84

O formalismo desenvolvido por Wulff baseou-se no conceito de minimizacdo da
Energia proposto por Gibbs em 1874. Nesse caso, define-se que um nanocristal assume uma
determinada morfologia de equilibrio, quando sua Energia Livre de Gibbs (G) é minima.
Ademais, G, para um nanocristal, pode ser compreendida como a soma entre as energias do
bulk (Gouik) € suas superficies (y). Portanto, para um volume fixo, G encontra um minimo global
quando a Energia de Superficie () é minimizada.®®

Em um solido, a Energia de Superficie depende da orientacdo dos planos cristalogréaficos
devido a anisotropia intrinseca associada aos diferentes arranjos atdmicos dos planos. Dessa
forma, Georg Wulff propds que a morfologia de um cristal pode ser representada por um grupo
de planos com diferentes indices de Miller [hkl], sendo as suas respectivas Energias (¥ni)

proporcionais a distancia do referido plano (dx,;;) em relagéo a origem, como representado na

Figura 2.10:

Figura 4.11. (a) Distribuico de diferentes planos cristalogréficos e seus respectivos valores de Energia de
Superficie que originam o (b) poliedro de Morfologia segundo o Teorema de Wulff.
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Fonte: O Autor.
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Dessa forma, a construgdo de Wulff combina um arranjo especifico entre Energia de
Superficies e orientagdo do plano, onde o tamanho do vetor (d[xx;;) que conecta a origem ao
centro da superficie é proporcional a y (Fig. 2.10a). A combinacdo de todos os vetores
representados no plano bidimensional permite a obten¢édo de um poliedro contendo os diferentes

planos cristalograficos (Fig. 2.10b).

2.4.PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS SOLIDOS

Nas Ultimas décadas, o magnetismo assumiu uma importancia notavel devido ao
desenvolvimento de novas tecnologias. Essas tecnologias baseiam-se na capacidade de
controlar ndo apenas a carga dos elétrons, mas também a natureza magnética associada ao
ndmero quantico fundamental que parametriza 0 momento angular intrinseco de uma dada
particula: o spin.®* Contudo, o magnetismo é um dos mais antigos e fundamentais problemas
cientificos ndo completamente esclarecidos até os dias atuais.

Classicamente, o magnetismo foi caracterizado através de pequenos magnetos,
presentes em algumas substancias, que se alinham em determinadas direcdes em fungédo da
vizinhanga quimica. Outra teoria é baseada em dominios, onde um dominio magnético
representa uma regido com uma magnetizacdo uniforme, separado dos demais dominios por
fronteiras bem definidas, sendo que o ordenamento magnético total depende da temperatura.
Essa teoria permitiu a observacdo da Temperatura de Curie (T¢) acima da qual os dominios
ferromagnéticos se tornam paramagnéticos.86-87

A teoria moderna do magnetismo esta baseada na entidade quantica do spin (momento
angular do elétron), diretamente relacionada com os elétrons desemparelhados comumente
presentes nos orbitais de valéncia dos Metais de Transi¢do. Desta forma, a origem microscopica
do magnetismo é a forte interacdo elétron-elétron que surge da ligacdo quimica. Apesar do
carater itinerante associado aos momentos magnéticos em materiais, 0 magnetismo coletivo na
perspectiva do ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo sdo as chaves
fundamentais para o entendimento do ordenamento magnético dos materiais.®” Uma visio

esquematica sobre os tipos de ordenamento magnético é apresentada na Figura 2.11.
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Figura 4.12. Representacdo esquematica dos diferentes ordenamentos magnéticos coletivos presentes nos
materiais. (a) Ferromagnético, (b) Antiferromagnético e (c) Ferrimagnético.
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Fonte: O Autor.

Um material ferromagnético (FM) é caracterizado por uma magnetizacao espontanea
mesmo na auséncia de um campo magnético. Em T = 0 K todos 0s momentos magnéticos séo
ordenados paralelamente devido a interacdo de troca entre eles. Os elementos Mn, Fe, Ni e Co
sdo metais de transi¢cdo magnéticos com ordenacao ferromagnética, sendo que Mn e Fe também
podem apresentar ordenamento antiferromagnético dependendo da estrutura cristalina.
Adicionalmente, a energia térmica eventualmente supera a troca eletrdnica em materiais
ferromagnéticos (T¢), produzindo um efeito aleatdrio onde a magnetizacdo é anulada devido a
desordem associada aos momentos magnéticos (paramagnetismo).*3

Por outro lado, os materiais antiferromagnéticos (AFM) mostram um arranjo
antiparalelo entre os momentos magnéticos vizinhos. Neste caso, 0 ordenamento pode ser
atribuido a existéncia de interacdo de troca negativa entre os vizinhos mais proximos, sendo
intuitivamente visualizada mediante duas sub-redes ferromagnéticas que exibem um
ordenamento antiferromagnético entre elas. Esta classe de compostos sdo 0s materiais
magnéticos mais comuns na natureza, apresentando excelentes perspectivas quanto as
aplicacdes tecnoldgicas.®®

O ferrimagnetismo (FIM) representa uma posi¢do intermediaria entre os ordenamentos
FM e AFM. Neste caso, a representagdo mais simples corresponde a sobreposicao de duas sub-
redes magnéticas com orientagdo antiparalela que diferem entre si pela magnitude da
magnetizacdo, resultando em um momento magnético total ndo nulo. Esse aspecto pode ser
exemplificado utilizando a estrutura da magnetita (FesOs), 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.®’

Teoricamente, necessitamos introduzir o conceito de interacGes magnéticas, que séo
responsaveis pelos ordenamentos magnéticos coletivos apresentados anteriormente. Em
Quimica do Estado Sélido as intera¢cdes magnéticas sao geralmente descritas pelo Hamiltoniano
de Heisenberg; no entanto, em simulagdes computacionais, a abordagem comumente
empregada refere-se ao formalismo proposto por Ising (Equacdes 17 e 18), sendo este
caracterizado como um caso particular do Hamiltoniano de Heisenberg onde se assume que a
interacdo spin-spin ocorre através de apenas uma componente espacial (S;), caracterizando o
modelo como colinear. A principal vantagem dessa formulacdo consiste em avaliar as
constantes de acoplamento (J) mediante a diferenca de energia entre os estados magnéticos

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

Hlsing = —NZ51$2] (17)

ETAFM - ETFM == —N Z 5152] (18)

Para qual: N se refere ao numero de cations magnéticos na célula unitaria, Z € o nimero
de vizinhos magnéticos e S representa 0 momento magnético local para cada atomo na célula
unitaria.

De um ponto de vista geral, os dois principais acoplamentos encontrados em materiais
sdo o direto e indireto. No primeiro caso, 0s elétrons dos &tomos magnéticos vizinhos interagem
diretamente por meio de uma sobreposicao entre as funcdes de onda atbmicas. O acoplamento
direto é caracterizado por variar em funcdo da distancia entre as espécies. A curta distancia o0s
elétrons tendem a passar maior parte do tempo entre os a&tomos, originando um acoplamento
antiparalelo devido ao Principio de Exclusdo de Pauli. Entretanto, a longas distancias o
recobrimento entre os orbitais é reduzido, induzindo a uma minimizagdo da energia potencial
para essa interagdo, como apresentada na Figura 2.12a.1%%’

Por outro lado, se a sobreposicéo das func¢des de onda envolvidas for pequena, a troca
direta ndo representa 0 mecanismo dominante para as propriedades magnéticas, uma vez que
um atomo adicional atua como uma ponte entre 0s centros magnéticos, resultando em um
acoplamento indireto, Figura 2.12b. A forca do acoplamento é dependente da quantidade de
energia transferida entre os niveis e da repulsdo Coloumbiana entre essas particulas. Outra

caracteristica importante deste modelo é que 0s nimeros de oxidacdo para 0s céations
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magnéticos devem ser iguais ou ter uma diferenca igual a dois, de modo que ndo haja
movimento entre os niveis.**8” Em um caso particular, os materiais que apresentam metais com
numeros de oxidacao diferentes permitem que os elétrons desemparelhados do sitio A podem
se deslocar ao sitio B, uma vez que ha possibilidade de encontrar niveis desocupados com
mesma orientacéo de spin, originando o acoplamento indireto duplo, Figura 2.12¢. %7

Figura 4.13. Representacdos dos Modelos de Acoplamento Magnético. (a) Curva Bethe-Slater para 0 acoplamento
direto. (b) Acoplamento indireto entre fons Mn® mediados por 4tomos de Oxigénio no MnO. (c) Acoplamento

Indireto duplo para 0 MnO com ions Manganés em diferentes valéncias mediados por dtomos de Oxigénio. (d)
Acoplamento RKKY e a varia¢cdo em funcéo da distancia entre os vizinhos.
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Fonte: O Autor.

Alguns materiais também apresentam um tipo especifico de acoplamento
caracterizado com uma interacdo 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 € minimo ou nulo, fazendo com
gue um fon spin polarizado induza um campo sobre os elétrons de conducdo da vizinhanca,
possibilitando uma influéncia magnética sobre um segundo ion polarizado (vizinho).
Semelhante ao acoplamento direto, a orientagdo dos vizinhos € dependente da distancia entre
esses ions como demonstrado na Figura 2.12d. Outra caracteristica importante dessa classe de
acoplamentos magnéticos encontra-se sobre a existéncia de efeitos como Magnetoresisténcia
Gigante e Tunelamento de Spin que podem ser explicados mediante o uso dos Hamiltonianos
RKKY_13;87;90—92

A combinagdo 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 eletrdnicos e estruturais associados a efeitos
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magnetrocristalinos. Essa generalizagdo foi denominada como as regras de Goodenough-
Kanamori-Anderson (GKA), pois esses pesquisadores contribuiram independentemente para
estabelecer os principais fatores que controlam o acoplamento entre os spins.®*

De forma geral, as proposicdes descrevem as interacfes spin-spin interatbmicas
considerando a existéncia de uma transferéncia eletrénica virtual entre eles, tanto quanto as
interagBes entre um &nion compartilhado entre dois atomos. Como consequéncia, 0s atomos
com orbitais ortogonais ndo apresentam sobreposicdo efetiva de suas funcbes de onda,
reduzindo a repulséo entre os elétrons seguindo a regra do Hund. Portanto, o acoplamento entre
0s spins é positivo, originando um ordenamento FM. Caso contrério, a sobreposicéao efetiva de
orbitais resulta em uma elevada repulsdo eletrénica que induz um acoplamento AFM
(negativo).

Além disso, a regra da GKA prevé algumas interacdes que dependem da ocupacao
relativa dos orbitais que interagem entre si. No primeiro caso, ocorre uma interacdo
antiferromagnética quando a transferéncia virtual de elétrons € realizada entre orbitais semi-
preenchidos. Em oposicdo, essas interacbes se tornam ferromagnéticos uma vez que a
transferéncia virtual de elétrons é de um orbital semi-preenchido para um orbital
vazio/preenchido.

As regras do GKA sdo importantes por causa da introducdo do carater de ligacdo na
avaliacdo das interagBes magnéticas. E importante ressaltar que o spin local é invariante em
relacdo ao carater de ligacdo; no entanto, a componente covalente pode estender a funcéo de
onda de um céation sobre o outro uma vez que a interacdo entre os orbitais é aumentada,
permitindo que os acoplamentos variem conforme o carater de ligacdo apresentado pelos

materiais.%®
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Capitulo 3:

Metodologia Computacional
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Neste capitulo sdo descritos 0os modelos e ferramentas computacionais utilizados na descri¢éo
das propriedades dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni). Consistentemente, os modelos
utilizados para descrever o bulk, superficie, deformacgdo uni- e biaxial, defeitos estruturais e

morfologia sdo apresentados, assim como 0s recursos computacionais.
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A investigacdo tedrica das propriedades fisicas e quimicas dos materiais cristalinos
requer a descricdo de modelos robustos que delimitem as condic¢des de contorno e definam os
dominios estruturais associados aos fenémenos investigados. Em estado sélido, o bloco de
construcdo corresponde a célula unitaria que, sob o ponto de vista tedrico-computacional, €
capaz de reproduzir as propriedades do bulk (3D) mediante operagdes de simetria translacional.
Entretanto, alguns fendmenos ocorrem em regies ndo periddicas, como o caso de superficies e
de defeitos pontuais, requerendo a transformacéo do modelo tridimensional para reproduzir tais
comportamentos com um nivel aceitavel de precisao e confiabilidade. Dentre as ferramentas
disponiveis para essa transformacéo estdo a criacdo de supercélulas (expansao dos vetores de
rede da célula unitéria) e superficies (2D) através do modelo de slab.

Por outra parte, o nivel de teoria utilizado nas simulacbes computacionais é de
fundamental importancia para a reprodutibilidade dos resultados em relacdo as medidas
experimentais. Dessa forma, no caso de célculos DFT, a escolha sistematica dos funcionais de
troca e correlagdo, conjuntos de base e parametros de convergéncia desempenha um papel
fundamental na confiabilidade associada ao modelo empregado.

Portanto, a sistematica desse trabalho foi baseada primeiramente na selecédo do nivel de
teoria empregado, permitindo assim obter as melhores condicdes para descrever as propriedades
do bulk. A partir desse modelo foram investigados: (i) deformacdo estrutural mediante tenséo
mecanica uni- e biaxial; (ii) superficie e morfologia e (iii) defeitos pontuais na forma de
vacancias de oxigénio. Esquematicamente, o delineamento do trabalho pode ser ilustrado na

Figura 3.1.

Figura 4.14. Representacdo esquematica das etapas realizadas nesse trabalho.
ATiO, (A = Mn, Fe, Ni)

LDA

PBESol Estruturais
PBEO Propriedades Eletrénicas
Estruturais PBEO+D Magnéticas
Propriedades Eletrénicas B3LYP
Magnéticas B3LYP+D

\ 4

Deformacgao Uniaxial [001 Bulk Supercélula ATiO,,

Deformacgéao Biaxial [110]

PBEO

v

Superficies 10

Construgao de Wulf.fl

Morfologia

Fonte: O Autor.
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2.5.MODELOS E PARAMETROS COMPUTACIONAIS
2.5.1. Estrutura bulk para os materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni)

A estrutura cristalina do tipo LiNbO3 para os materiais ATiOz é bastante similar a
estrutura ilmenita, diferenciando apenas na distribuicdo dos cations A e Ti ao longo das camadas
localizadas no eixo [001]. Essa fase é caracterizada por um grupo espacial R3c (n° 161) definido
pelos vetores de rede a = b e ¢, contendo 2 unidades de ATiOz por célula primitiva. Nesse
arranjo, os ions sdo localizados conforme as coordenadas atémicas: A (0; 0; u), Ti (0; 0; 0) e O
(X, y, z). Os modelos computacionais propostos para a investigacdo das propriedades desses
materiais foram baseados nos parametros a, b, ¢, u, X, y, e z obtidos a partir de dados
experimentais.1%%7-%

Esses modelos requerem, além da determinacdo do nivel de teoria e estrutura
molecular, a definicdo do conjunto de funcdes de base que representam 0s &tomos na estrutura
cristalina. Neste trabalho foram utilizadas funcdes de base gaussianas do tipo all-electron, sendo
que os atomos de Mn, Fe e Ni foram descritos por conjuntos de base 86-411d41G,%-1% enquanto
os atomos de Ti e O por conjuntos 86-411(d31)G e 8-411G, respectivamente.'%21%? Esses
conjuntos de base foram selecionados devido a estudos previamente publicados na literatura que
apresentam boa correlacdo com resultados experimentais para descricdo de propriedades
estruturais, eletronicas e magnéticas de diferentes 6xidos.10%-106

Em relacdo ao nivel de teoria empregado, diferentes funcionais de troca e correlacdo
foram combinados a DFT, com objetivo de investigar sistematicamente o efeito desses
funcionais na avaliacdo das propriedades estruturais, eletrénicas e magnéticas dos materiais
ATiOs3 (A = Mn, Fe, Ni). Os funcionais investigados foram: LDA,%-1% pPBESol,>® PBEQ,%
B3LYP,% PBEO+D e B3LYP+D.6"¢8

Os modelos construidos a partir dos resultados experimentais foram otimizados em
relacdo & Energia Total considerando uma relaxagdo total dos pardmetros de rede e posi¢Ges
atdmicas, utilizando o software CRYSTALO09.”® O critério de convergéncia escolhido para a
otimizagdo do sistema foi de 10® Hartree, sendo que o espaco reciproco 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.}®® O nivel de precisio para as
séries de Coulomb e de Troca (TOLINTEG) foi controlado por 5 parametros (107 com
valores iguais a 108, 1078, 1078, 1078 e 107'%, como recomendado para materiais magnéticos.
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Esses valores indicam que uma vez que o recobrimento entre dois orbitais atbmicos é menor que
10779t a integral correspondente é ignorada ou calculada com menor preciséo.

Para representacdo dos modelos magnéticos utilizou-se a funcdo SPINLOCK que
define o nimero de elétrons desemparelhados pela diferenga entre o numero de elétrons a ¢ B
informados a priori, bem como a fungdo ATOMSPIN que define a orientagdo (up ou down) do
momento magnético local. Nesse estudo, modelos colineares foram utilizados para reproduzir o
estado fundamental dos diferentes materiais, considerando duas configuracdes magnéticas: (i)
Ferromagnética (FM), onde todos os spins dos atomos A (A = Mn, Fe, Ni) sdo alinhados
paralelamente; (ii) Antiferromagnético tipo G (AFM), onde os spins dos &tomos A vizinhos sdo
ordenados antiparalelamente, como apresentado na Figura 3.2. O critério de estabilidade em
relacdo ao comportamento magnético é baseado na diferenca de energia entre os modelos FM
(Fig. 3.2a) e AFM (Fig. 3.2b).

Figura 4.15. Modelos da orientacdo de spins FM (a) e AFM (b) para os modelos ATiOs (A = Mn, Fe, Ni). As
esferas em preto, azul e vermelho representam os atomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigénio, respectivamente.

AFM

Fonte: O Autor.

2.5.2. Deformagcéo estrutural uni- [001] e biaxial [110]

A partir da otimizacdo da célula unitaria e definicdo do nivel de teoria empregado na
investigacdo das propriedades do bulk, modelos de deformacdo estrutural foram estudados
considerando os efeitos de tensdo uniaxial [001] e biaxial [110] com objetivo de mimetizar o0s

efeitos de crescimento sob um substrato orientado, como representado na Figura 3.3.
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Figura 4.16. Representacdo da célula unitaria convencional para os materiais ATiOs; (A = Mn, Fe, Ni) orientada
nas diregdes [001] (a) e [110] (b), respectivamente. As esferas em preto, azul e vermelho representam os 4tomos de
A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigénio, respectivamente.

b)

Substrato

Substrato| [001]

Fonte: O Autor.

O crescimento de filmes de ATiO3z sob um substrato orientado pode ser simulado
mediante otimizacdes restritas, considerando deformacbes pontuais nos vetores de rede
paralelos a orientacdo do substrato [hkl] de forma que a tensdo mecanica seja redistribuida
perpendicularmente. Por exemplo, para um substrato orientado sob o eixo [001] (Fig. 3.3a) a
deformacédo uniaxial na célula unitaria ATiOs pode ser descrita a partir de diferentes valores
fixos para o0 parametro de rede ¢, enquanto 0os parametros a, b e as posi¢cdes atdbmicas sao
relaxadas em funcéo da Energia Total. Da mesma forma, a deformacdo biaxial [110] (Fig. 3.3b)
é realizada a partir de diferentes valores fixos para os parametros a e b, enquanto as posicdes
atdmicas e o parametro de rede c sdo relaxados para reduzir a tenséo total.*'® Em todos o0s casos
foram considerados regides de expanséo e contragdo dos parametros de rede com limite de 5%
em relagdo aos pardmetros de rede previamente otimizados (ao=bo € co), segundo as expressoes:

Cop—C
%[001] = % x 100 (19)

ag—a
%[110] = % x 100 (20)

Em relacdo 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 convergéncia utilizados nas simula¢des computacionais seguiram os valores utilizados para
0 bulk (Secdo 3.1.1).
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2.5.3. Superficie e Morfologia dos Materiais ATiO3z (A = Mn, Fe, Ni)

O estudo dos efeitos que ocorrem nas regides de superficie e interface requerem a
construcdo de modelos de slab, como previamente descrito na se¢do 2.3.4. Em geral, as
superficies termodinamicamente mais estaveis sdo aquelas que apresentam baixos indices de
Miller (hkl). No caso dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni), foram considerados seis planos
cristalograficos com baixos indices (hkl): (100), (001), (110), (101), (111) e (012), como
representado na Figura 3.4.

Figura 4.17. Planos cristalograficos com baixos indices de Miller mostrados na célula unitaria convencional dos

materiais ATiO3; (A = Mn, Fe, Ni): (100), (001), (110), (101), (111) e (012). As esferas em preto, azul e vermelho
representam os atomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigénio, respectivamente.

Fonte: O Autor.

Em relacdo a simetria vertical, a estrutura R3c apresenta um ordenamento ferrdico ao
longo da diregdo (111) de forma que os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) podem apresentar
superficies polares e ndo-polares.”” Nesse caso, os planos (100), (001), (101), (111) e (012)

apresentam uma distribuicdo assimétrica dos cations e anions, originando um momento de
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dipolo (p) ao longo do eixo z, sendo caracterizados como superficies polares tipo 3. Por outro
lado, o plano (110) consiste de uma camada central composta por metais de transi¢do, enquanto
as camadas terminais correspondem a atomos de oxigénio, resultando em uma distribuicao de
planos carregados sem um momento de dipolo perpendicular a superficie. A Figura 3.5
apresenta as superficies ndo-relaxadas, formadas pela seccao do bulk ao longo dos planos (100),
(001), (110), (101), (111) e (012), apresentando a distribuicdo dos 4&tomos ao longo do plano
vertical.

Figura 4.18. Superficies ndo-relaxadas dos materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni): (100), (001), (110), (101), (111) e

(012). As esferas em preto, azul e vermelho representam os atomos de A (Mn, Fe, Ni), Ti e oxigénio,
respectivamente.

[100]

i [001] [111]
: -O-Ti-O-Mn-O-Ti-O,-Mn-

Fonte: O Autor.

A espessura dos modelos foi otimizada em relagdo a Energia de Corte e as unidades de
repeticdo [nimeros de camadas no slab] foram selecionados como: Ti-Os-Mn [18 camadas] para



66

(001), O3-Mn2-Ti>-O3 [40 camadas] para (110), O-Ti-O-Mn-O [30 camadas] para (101), Oo-
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-0O [50 camadas] para (111).

O célculo da Energia de Superficie para os diferentes planos foi realizado mediante um
procedimento tedrico para explorar as energias superficiais sem reconstrugfes superficiais ou
adsorcdes quimicas, comumente usadas para cancelar o dipolo macroscopico e estabilizar
superficies do Tipo-3 na classificacdo de Tasker. Esse método foi reportado por Dai et al. que
investigaram sistematicamente as propriedades das superficies (001) para o BiFeQs.'t*113
Primeiramente, introduzimos o conceito da Energia de Corte ndo-relaxada (E¥* ) como a
energia requerida para seccionar o bulk ao longo do plano selecionado considerando a existéncia
de duas terminagdes (fator ¥2) complementares denominadas Z* (parte superior do slab) e Z°
(parte inferior do slab).

l
Eunrlx _ (E;tlrg;’x - nEbulk) (21)

cleav 24

Nessa expressdo, EXM™ e E, .. correspondem as energias totais para o slab néo-
relaxado e o bulk, enquanto n e A representam o nimero de unidades do bulk utilizadas na
construcdo do slab e a area da superficie, respectivamente.

A etapa seguinte consiste na relaxacdo das terminagcdes complementares (Z* e Z°),
considerando que apenas as camadas externas de formula ATiOs se relaxam enquanto as
posicBes internas permanecem fixadas para reproduzir as caracteristicas do bulk, considerando
que a Energia de Relaxacdo das terminacGes complementares (Z* e Z°) é calculada como a
diferenca entre as Energias Totais para o slab relaxado e ndo-relaxado:

unrix __ Erelax

slab slab 22
2A (22)

Erelax(Z+ |Z_) =

Combinando as expressdes 21 e 22, calcula-se a Energia de Corte relaxada das

terminagdes complementares (Z* e Z7), considerando a formula:

Erelax(Z+|Z—) — punrlx _ Erelax (23)

cleav cleav

Dessa forma, a Energia de Superficie (Esurf) € assumida como a Energia de Corte
relaxada (E7Z'%¥), permitindo que as relaxages superficiais ocorram em uma matriz
ferroelétrica sem resultar em reducbes drasticas da polarizacdo espontanea total, ou seja, a
minimizacdo do momento de dipolo ao longo das superficies facilita a otimizagdo dos modelos

sem alterar o carater ferroelétrico do bulk.
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Nessa etapa do trabalho, todas as simulagdes foram realizadas utilizando o software
CRYSTAL14,* sendo que as relaxagBes consideraram apenas a movimentacgdo dos atomos
frente a um vetor de rede fixo com valor otimizado para o bulk. O critério de convergéncia
escolhido para a otimizacéo do sistema foi de 10® Hartree, sendo que o espaco reciproco 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.2%® O nivel de precisdo para as
séries de Coulomb e de Troca (TOLINTEG) foi controlado por 5 pard@metros com valores iguais
al07,107,107,10 7 e 104

As energias superficiais (Esuf) permitem a racionalizacdo da estabilidade
termodindmica das superficies e podem gerar informaces a respeito da morfologia do cristal e
das direcdes de crescimento. Nesse contexto, utilizamos a construcdo de Wulff (Secdo 2.3.5)
para obter os poliedros de morfologia nas condicdes de equilibrio termodindmico, considerando
que os valores de Esurt S80 diretamente proporcionais as distancias dos planos (hkl) em relacdo
ao centro do cristal. Além disso, a construcdo de Wulff pode ser utilizada para prever possiveis
caminhos termodindmicos para alcancar morfologias acessiveis considerando os efeitos de
restricdes geometricas (ligacdes faltantes, metais com baixo nimero de coordenacdo, etc.) que

controlam a Egyt.8!

2.5.4. Defeitos pontuais no bulk e superficie dos materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni)

Com objetivo de investigar a criacdo de defeitos pontuais como vacéncias de oxigénio
na estrutura dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), considerou-se o modelo de supercélulas
tanto para o bulk quanto para superficie ndo-polar (110). O programa CRYSTAL permite a
construcdo de células unitarias (3D) expandidas (supercélulas), mediante a combinacdo linear
dos vetores de rede originais (b1, b2, b3) que originam novos vetores de translagdo (b:’, b2’, bs’),
como mostra a equagao:

by €11 €12 €13 b,
b, | = <321 €22 ezs) X| b, (24)
b; €31 €32 €33 b,

Analogamente, para a expanséo de superficies 2D, utilizamos a expresséo:

bll _ €11 €12 b1
(b'z) B (321 322) X<b2> (25)
Nesse estudo, uma supercélula 3D expandida nas dire¢cdes 2 x 2 x 2 (80 atomos) foi

utilizada para representar o bulk, enquanto que uma supercélula 2 x 1 contendo a mesma
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quantidade de atomos (80) foi utilizada para representar a superficie ndo-polar (110). Em ambos
0s casos, a criacdo da vacancia neutra de oxigénio (V) foi realizada a partir da remogao de um
atomo de oxigénio das supercélulas estequiomeétricas, resultando em materiais reduzidos com
uma concentracdo de defeitos de 2,1%, como representado esquematicamente na Figura 3.6.
Para o bulk, apesar da existéncia de dois diferentes tipos de ligacdo M-O (M = Mn, Fe, Ni, Ti)
nos octaedros [MOg], todos os &tomos de oxigénio sdo equivalentes por simetria, de modo que
ha apenas uma possibilidade para geracdo de V; (Fig. 3.6a). No entanto, para a superficie (110)
trés configuracbes (Vi V2 e V3) ndo-equivalentes sdo possiveis devido as diferentes
coordenagdes dos cations A e Ti ao longo do plano (Fig. 3.6¢). A primeira configuracéo (V1)
corresponde a um oxigénio superficial de coordenacdo 2 sendo uma ligacdo A-O e outra Ti-O,
enquanto as demais configuracdes (V2 e V3) correspondem a atomos de oxigénio superficiais de
coordenagdo 3, sendo que V2 corresponde a um atomo de oxigénio coordenado a 2 Ti e um A,
a0 passo que V3 apresenta um oxigénio com duas ligacées A-O e uma Ti-O.

Figura 4.19. (a) Representacao esquematica da supercélula ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) considerando a cria¢do de uma

V& . (b) Estrutura local na vizinhancga de V7 destacando os clusters constituintes. (c) Vista lateral e superior para as
configuracOes de vacancia equivalentes no plano de superficie (110).

a)
@ A= Mn, Fe, Ni
®Ti
®0
® Vac
b 74
c) Ev'i'si\&}i&t'ér'&l' ................. . g.\;fs'i'u-;il'[;ér'ib'r ............... .

@ A= Mn,Fe Ni

®Ti

® o0

® Vacl

Vac-2
® Vac3

Fonte: O Autor.

Todos os modelos foram otimizados (parametros de rede e posi¢Oes atdmicas) em

funcdo da Energia Total do sistema utilizando o software CRYSTAL14.1** O critério de
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convergéncia escolhido para a otimizagdo do sistema foi de 10® Hartree, sendo que o espago
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.?*® O nivel de
precisdo para as séries de Coulomb e de Troca (TOLINTEG) foi controlado por 5 parametros
com valores iguais a 1078, 1078, 1078, 108 e 10726,

A criacdo de um centro V§ deixa dois elétrons no modelo, possibilitando a criagéo de
diferentes estados magnéticos. As otimizacOes realizadas consideram a configuragdo FM,
devido ao menor custo computacional. Simulac6es adicionais foram realizadas para determinar
o estado fundamental magnético das supercélulas com defeito de oxigénio. Para isso,
consideramos duas configuragcdes magnéticas colineares: (i) AFM tipo G com dois elétrons
remanescentes de V7 em uma configuracéo singlete (AFM-S); (ii) configuracdo AFM tipo G
com dois elétrons remanescentes de V7 em uma configuragdo triplete (AFM-T). Além disso, a
constante de acoplamento de troca magnética entre os dois cations magnéticos A%* adjacentes
(A1 e A2 — Fig. 3b) a V7 foi analisada por meio de um modelo adicional onde os spins dos
centros A e A2 assumem uma orientagdo paralela (Ferrimagnética - FIM), mantendo os elétrons

remanescentes de V5 no estado fundamental previamente determinado (AFM-S ou AFM-T).

2.5.5. Andlises das Propriedades Eletronicas

A investigagdo das propriedades eletronicas dos materiais é de fundamental
importancia na compreensdo dos mecanismos envolvidos com a estrutura molecular e eletrénica,
permitindo esclarecer e/ou predizer diferentes aplicacdes tecnoldgicas para 0s materiais.

Nesse trabalho, as propriedades eletronicas foram avaliadas mediante os diagramas de
Estrutura de Bandas (EB), Densidade de Estados (DOS) e ferramentas de analise da distribuicao
da densidade eletronica.

Para os diagramas de EB e DOS os 10 ultimos niveis da BV e os 10 primeiros niveis
da BC foram considerados. A integracdo do espago reciproco para os materiais ATiOz foi
realizada acompanhando os pontos I'-L-FB-T-I'. Os diagramas de DOS foram obtidos
considerando a contribuicdo dos atomos e seus orbitais atbmicos na formacgdo dos orbitais
moleculares cristalinos.

Com respeito as ferramentas de analise da distribuicdo da densidade eletrbnica, dois
métodos foram empregados nesse trabalho: anélises baseadas no esquema de Hirshfield-1 e
Anélises Topoldgicas utilizando a Teoria Quantica dos Atomos em moléculas (QTAIM).
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A QTAIM foi desenvolvida por Richard Bader et al. com objetivo de analisar
teoricamente as densidades eletrénicas e as propriedades de atomos que constituem uma
molécula ou cristal, proporcionando a compreensio fisica dessas propriedades.''® A analise
topoldgica da densidade eletronica p(r) proporciona indicios a respeito da estrutura molecular,
sendo uma ferramenta fundamental para investigar as propriedades eletrénicas associadas com
as ligagcdes M-O presente nos materiais cristalinos.

Nessa analise cada ponto critico (PC) tem associado a ele uma propriedade topoldgica
de p(r), isto é, um ponto em r, em que o gradiente da densidade desaparece (Vp(r) = 0). O
comportamento da densidade ao redor do PC é obtido atraves de um conjunto de 3 autovalores
(A1-3) diagonalizados a partir da matriz Hessiana de p, que correspondem as trés principais
curvaturas de p(r) no PC. Assim, o PC é classificado pelos vetores (r, s), sendo que r € 0 nimero
de curvaturas ndo nulas e s a soma dos sinais algébricos. Os PCs de p(r) com r = 3 correspondem
aos seguintes elementos da estrutura quimica: nucleos (3, -3), ligagdes (3, -1), anel (3, +1),
gaiolas (3, +3).

Nesse estudo, apenas 0s pontos criticos associados as ligacdes M-O (3, -1) foram
avaliados, sendo esses caracterizados como um ponto de sela onde duas curvaturas séo negativas
e p(r) ¢ um maximo no ponto médio do plano definido por dois eixos associados. A terceira
curvatura ¢ positiva e p(r) € um minimo em r ao longo do eixo perpendicular ao plano.

Uma discussao simples para interacdes de ligagdo dentro da estrutura do QTAIM pode
ser costumeiramente executada em termos das propriedades do Laplaciano da densidade
eletronica V2p(r), uma vez que a concentragdo de carga é dada por valores negativos VZp(r)
enquanto a deplecéo local é dada por valores positivos para VZp(r). O Laplaciano ¢ dado pela
soma das trés principais curvaturas da densidade de elétrons, onde A12 S&0 as curvaturas
negativas e definem, através de seus autovetores associados, um plano perpendicular ao caminho
da ligacdo, enquanto A3 € positivo e seu autovetor associado é tangente ao caminho da ligacéo.

Resumidamente, para o caso de uma interacdo compartilhada, como em uma ligagéo
covalente, a densidade eletrénica € acumulada e concentrada ao longo do caminho da ligagéo
entre os ndcleos, V?p(r) < 0, sendo que o Laplaciano e seus autovalores sdo grandes em
magnitude e a concentragao de densidade de carga produz um grande valor de p. Ao contrario,
para uma interacdo compartilhada de dois sistemas fechados, como em uma ligacdo ibnica,
pontes de hidrogénio, van der Waals, e interagdes repulsivas, todos os autovalores sdo
relativamente pequenos em magnitude, mas os autovalores positivos de p(r) sdo dominantes e

V2p(r) > 0.
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Uma deficiéncia nessa classificacdo dicotdmica baseada no sinal do laplaciano consiste
na auséncia de alguns termos que definem a descri¢do atdbmica do Laplaciano para a série Sc-
Ge, de forma que os valores V?p(r) sejam sempre positivos para os elementos de transi¢do
(incluindo Ti, Mn, Fe, Ni), requerendo analises adicionais para o real entendimento da
distribuicéo eletrénica.

Dois aspectos adicionais podem ser dados pela elipiticidade (g) que indica como a
densidade eletrdnica é localizada ao longo do plano e também pela magnitude de p(r) sobre os
BCP’s. Assim, uma ligacao cilindrica (¢ = 0), indica uma densidade eletrénica localizada,
contribuindo para descrever ligacGes idnicas ou ligacdes covalente polares. Ao contrario, uma
ligacdo eliptica (¢ = 1) indica um espalhamento na densidade eletrénica entre dois centros como
observado em uma ligacdo covalente ndo polar. Adicionalmente, um acumulo de p(r) sobre 0s
BCP’s indica um mecanismo de compartilhamento da densidade eletronica caracteristico de uma
ligagdo covalente, enquanto que a reducao dessa magnitude indica um maior carater ibnico para
tais interacoes.

Por outro lado, a integracéo da densidade de carga sobre os atomos oferece informacdes
adicionais, como o volume dos ions, cargas atdmicas de Bader e a particdo da energia em
contribuicdes atdbmicas, contribuindo para uma visdo atbmica dos processos moleculares
relacionados & densidade eletrdnica.!*>1

Outra ferramenta para andlise da distribuicdo da densidade eletrénica em sistemas
cristalinos e moleculares é baseada no esquema de particdo denominado Hirshfield-1. Esse
método é alternativo ao proposto por Bader, considerando que o conceito de atomos em
moléculas ndo tem um limite preciso e que a densidade eletrénica em cada ponto é distribuida
entre todos os atomos (densidade promolecular).*'® Anos mais tarde, Bultinck et al. revisaram o
esquema original proposto por Hirshfield de forma a corrigir as principais dificuldades do
método, originando a denominacéo Hirshfield-1 (HI-1).}'° Em relacio as cargas atdmicas, 0s
resultados obtidos pelo metodo HI-1 sdo bastante semelhantes ao obtidos pelo método de Bader,
mas a um custo computacional significativamente menor.®

As versdes mais recentes do programa CRYSTAL (09, 14 e 17) possuem rotinas
implementadas, permitindo a avaliagdo da densidade eletrénica ao longo das ligagdes M-O

utilizando a fungéo de onda.®¥4

2.5.6. Recursos Computacionais
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As simulagbes computacionais desenvolvidas no presente trabalho foram realizadas
com o programa CRYSTAL utilizando as versdes 09 e 14. Esse cddigo computacional & um dos
principais programas utilizados para o estudo de solidos cristalinos, apresentando 9 versoes,
sendo a atual denominada CRYSTALL7. Este programa possibilita o estudo da estrutura
eletrbnica de materiais uni- (moléculas e clusters), bi- (slabs) e tridimensionais (cristais) em
nivel Hartree-Fock e DFT, considerando que os orbitais cristalinos sdo expressos como uma
combinacéo linear de produtos de funcdes Gaussianas. Dentre as suas principais caracteristicas
estdo as simulacgdes referentes as propriedades estruturais, eletrénicas, dielétricas, vibracionais,
magnéticas e elasticas, tornando-o um programa muito versatil na representacdo de sistemas
periddicos.

As figuras usadas na criacdo de mapas morfoldgicos foram construidas de acordo com
o teorema de Wulff e auxilio do programa VESTA (Visualization for Electronic and Structural
Analysis),'?® que possibilitou uma maneira de criar nano-morfologia (cristais) por meio das
distancias dos planos ao centro do cristal. Essa distancia é diretamente proporcional 8 modulacao
da energia superficial.

Ademais, utilizou-se o programa XCrysDen (X-Window Crystalline Structures and
Densities) para auxiliar a compilagdo de dados estruturais e eletronicos (EB e DOS), bem como
a representacdo de mapas de contorno para a distribuicdo da densidade eletrénica na estrutura
cristalina (carga total e spin).!?! Os demais graficos foram gerados a partir do programa
OriginLab.

Um diagrama representativo da relacdo entre os calculos periddicos realizados com o
programa CRYSTAL e os programas de visualizagdo utilizados nesse trabalho € 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.
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Fonte: O Autor.
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Capitulos 4-8:

Resultados & Discussoes
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, Ti** (3d") 5.3
Mn™ (3d°) Mn*" (3d°)

Nos capitulos 4-8 sdo apresentados os principais resultados obtidos nesse trabalho, bem como
sua discussdo voltada, principalmente, para as aplicacdes tecnoldgicas. No capitulo 4
apresenta-se o efeito dos funcionais de troca-correlacdo na avaliacdo das propriedades
multiferréicas dos materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni). O capitulo 5 descreve os resultados para
0s modelos distorcidos e a relacdo com a arquitetura de filmes-finos. O capitulo 6 apresenta os
resultados obtidos para as superficies polares e ndo-polares, enquanto o capitulo 7 discute a
relagéo entre morfologia e magnetismo. Por fim, o capitulo 8 apresenta o potencial dos defeitos

pontuais no controle das propriedades multiferroicas.
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4. ESTUDO SOBRE O EFEITO DO FUNCIONAL DE TROCA E CORRELAGAO NA
AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MULTIFERROICAS DOS MATERIAIS
ATiOs (A = Mn, Fe, Ni)

Nos ultimos anos, calculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade tém
assumido um papel importante no estudo de materiais ceramicos, apresentando resultados
confidveis para propriedades mecénicas (Bulk Modulus, constantes elastica), vibracionais
(Infravermelho, Raman), elétricas (constantes dielétricas e piezoelétricas, polarizabilidade),
espectroscopicas (UV-Vis), magnéticas (constantes de acoplamento, efeitos spin-orbital), entre
outros. Entretanto, a classe de materiais multiferrdicos corresponde a um desafio para a
modelagem computacional devido a elevada correlacdo eletrénica oriunda dos elétrons
desemparelhados. Nesses sistemas, o0 preenchimento parcial dos orbitais d ou f induz alta
localizacdo espacial, baixa dispersdo das bandas de energia e elevada repulsdo Coulombiana.
Em célculos DFT esses efeitos sdo estritamente relacionados aos funcionais de troca e
correlacdo, responsaveis por descrever os termos eletrdnicos ndo classicos no Hamiltoniano de
Kohn-Sham, de forma que a precisdo na descricdo desses comportamentos depende da escolha
desses funcionais. Por exemplo, resultados obtidos para os funcionais LDA e GGA apresentam
incoeréncias na estrutura eletrbnica que resultam em band-gap subestimados, elétrons
deslocalizados e falhas na descricdo magnética. Tais incoeréncias ocorrem devido ao Erro da
Auto-interacdo (SIE - Self-Interaction Error) que em linhas gerais refere-se a possibilidade de
interacdo dos elétrons com eles mesmos. 12123

Inimeras abordagens tém sido propostas com objetivo de corrigir o SIE, sendo 0s
métodos baseados na Funcdo de Green (GW), correcdo da auto-interacdo (SIC) e DFT+U o0s
mais reportados. Nos métodos GW e SIC, o SIE é corrigido a partir de um procedimento formal
para calcular a energia de auto-interacdo, utilizada na separacdo entre as bandas ocupadas e
virtuais.}?*12> Em contrapartida, o formalismo DFT+U introduz uma corre¢io local ao DFT
baseado no tratamento do campo medio desenvolvido por Hubbard, caracterizado por dois
parametros: (i) o potencial coulombiano local (U) e (ii) o potencial de troca (J). Esse método
tem sido amplamente empregado para materiais multiferrdicos e apresenta uma notoria
descricdo da estrutural eletrénica de 6xidos de metais de transicio (TMO).1? Entretanto, seu
desempenho é dependente dos parametros U e J que variam conforme a classe de materiais
investigados, tornando a escolha arbitraria. Além disso, resultados obtidos recentemente
apontam que o método DFT+U apresenta falhas na descrigdo de sistemas tensionados e em

transicdes de fase.'?’
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Uma abordagem alternativa e largamente empregada nas ultimas décadas corresponde
aos Funcionais Hibridos. Entretanto, diferentes formalismos sdo propostos para balancear as
porcentagens entre esses termos conforme as propriedades dos materiais, originando inimeros
funcionais, dos quais destacam-se PBEO, B3LYP, B3PW, HSE06.1%8 Os resultados obtidos com
esses funcionais superam os funcionais locais e ndo-locais através de uma significativa melhoria
na descricdo do band-gap de semicondutores, assim como a correta localizacdo dos elétrons
desemparelhados. Por exemplo, Goffinet et al. (2009) reportaram um estudo sistematico de
diferentes funcionais de troca-correlacao, evidenciando a capacidade dos funcionais hibridos
em descrever as propriedades estruturais, magnéticas, eletronicas e dindmicas do BiFeO3.1%®
Tais argumentos foram confirmados por Stroppa e Picozzi (2010) a partir do estudo DFT/HF de
diferentes materiais multiferrdicos, como BiFeOs e HOM00O3.13 Em contrapartida, Heifets et al.
(2015), estudando a estabilidade termodindmica do BiFeOs através do funcional hibrido B3PW,
evidenciaram resultados subestimados para a energia de formacao, sugerindo a necessidade por
estudos mais aprofundados sobre o desempenho dos funcionais hibridos disponiveis.!3!

Dentro dessa perspectiva, esta etapa do trabalho buscou racionalizar o efeito dos
funcionais de troca e correlagdo (LDA, PBESol, PBEO, B3LYP, PBEO+D e B3LYP+D) na
avaliacdo das propriedades estruturais, eletrénicas e magnéticas dos materiais multiferréicos
ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura R3c.

4.1.PARAMETROS ESTRUTURAIS

Inimeras propriedades dos materiais cristalinos sdo determinadas a partir da dindmica
de rede das estruturas, tais como: Infravermelho, Raman, Calores especificos, Expansfes
térmicas, Supercondutividade, propriedades derivadas de interacGes elétron-fonon, entre outras.
Dessa forma, a precisdo das metodologias computacionais para a descricdo das propriedades
estruturais corresponde a uma etapa fundamental no real entendimento do comportamento dos
materiais. Os resultados estruturais obtidos para os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) em funcdo

dos diferentes funcionais investigados séo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Resultados tedricos e experimentais para os parametros estruturais (a e c em A, V em A3) dos materiais MnTiO3, FeTiO3 e NiTiOs em funcdo dos funcionais de
troca e correlacdo investigados.

LDA PBESol PBEO PBEO+D B3LYP B3LYP+D DFT+U Experimental
a 5,120 5,173 5,209 5,203 5,242 5,238 52458 5127P 5,205°
MnTiOs ¢ 13,499 13.624 13,632 13.452 13,866 13,536 13,985 13,630 13,700
V 306,434 315,779 320,371 315,394 330,025 320,426 33318 310,28 321,400
a 5,009 5,061 5,156 5,148 5,191 5,176 5,050° 5,127¢
FeTiOs ¢ 13,617 13,734 13,612 13,458 13,801 13,534 13,520 13,723
V 295830 304,632 313,394 308,902 322,058 313,952 298,600 312,420
a 4,936 4,992 5,039 5,030 5,077 5,061 4,985¢ 4,930 5,021f
NiTiOs ¢ 13,569 13,692 13,710 13,564 13,869 13,618 13,778 13,650 13,840
V 286,295 205484 301,423 297,210 309,614 302,070 296,550 287,310 302,167

Notas: HAO, et al. (2015). > FENNIE (2008). ¢ KO & PREWITT (1988). ¢ LEINENWEBER, et al. (1991). ¢ XIN, et al. (2014). F VARGA, et al. (2013).
Fonte: O Autor.
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Os resultados evidenciam diferencas significativas na descricdo tedrica das
propriedades estruturais em funcdo dos diferentes termos de troca e correlacdo investigados.
Em relacdo aos parametros de rede a, os funcionais hibridos puros (B3LYP e PBEO) e
corrigidos pela dispersdo de Grimme (B3LYP+D e PBEO+D) apresentaram valores tedricos
superestimados em relacdo aos dados experimentais, enquanto os funcionais locais (LDA) e
nédo-locais (PBESol) subestimam tais medidas. Entretanto, os resultados obtidos para o
parametro de rede ¢ mostram que apenas o funcional B3LYP superestima a medida
experimental, enquanto os demais funcionais apresentam resultados subestimados. Dentre 0s
funcionais investigados, o funcional hibrido PBEOQ apresentou 0os menores desvios em relagdo
aos resultados experimentais, seguido por B3LYP+D, PBEO+D, B3LYP, PBESol e LDA.
Adicionalmente, observou-se que a insercao do termo referente a Energia de Dispersdo (D)
proposto por Grimme para os funcionais B3LYP e PBEO resulta em melhores descri¢bes para
0s parametros de rede a, ao passo que descrevem com maior imprecisdo o parametro de rede ¢
e 0 volume da célula unitéaria. Tais imprecisdes estdo estritamente associadas aos parametros
Rvaw € Clg utilizado nas simulages computacionais, uma vez que esses valores parametrizados
ndo explicitam o ambiente quimico, pois sdo utilizados em diferentes sistemas quimicos
(moléculas, solidos), como discutido na se¢do 2.2.2.4.

Em comparacdo aos demais resultados tedricos reportados na literatura (Tabela 4.1 -
DFT+U) para os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni), os resultados obtidos com o funcional
PBEO apresentaram melhor concordancia quando comparados aos resultados experimentais.
Tais resultados sdo importantes do ponto de vista tedrico, pois evidenciam falhas na descricédo
estrutural do método DFT+U, largamente empregado para o estudo de materiais multiferrdicos.

A origem do comportamento ferroelétrico em Titanatos com estrutura R3c é associada
ao deslocamento dos cations A somado a distorcdo Jahn-Teller de segunda ordem oriunda do
recobrimento entre orbitais atdmicos preenchidos e ndo-preenchidos para os ions 0> (2p) e
Ti** (3d), respectivamente. Portanto, a descricdo correta dos comprimentos de ligacdo
envolvendo os octaedros [AOs] e [TiOg] € fundamental na investigacdo tedrica dos materiais
ATiOz (A =Mn, Fe, Ni). A Tabela 4.2 apresenta os dados tedricos para as distancias de ligacdo

d—dgy

e 0 grau de distorcdo dos clusters (A =1/6 Y| 1? ) em funcéo dos diferentes funcionais

day
de troca e correlacédo investigados. Em particular, os funcionais hibridos apresentaram menores
desvios em relacdo aos resultados experimentais quando comparados aos funcionais locais e
ndo-locais, destacando-se o funcional PBEO como o mais aproximado. Além disso, foi possivel

observar gue a inclusdo do termo referente a dispersdo de Grimme para os funcionais hibridos
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influenciou negativamente sobre as medidas de distancia de ligagcdo A-O (A = Mn, Fe, Ti) e Ti-
O, resultando em octaedros [AOg] mais distorcidos quando comparados aos funcionais hibridos
ndo-corrigidos (PBEO e B3LYP).

Tabela 4.2. Resultados teoricos e experimentais para as distancias de ligagdo A-O e Ti-O dos materiais ATiO3 (A
= Mn, Fe, Ni) em fungdo dos funcionais de troca e correlagéo investigados. Os termos ds e d; correspondem as
ligagdes M-O curtas (3) e longas (3), enquanto A corresponde a distor¢do dos octaedros MOg (M = Mn, Fe, Ni,
Ti).

A-O Ti-O
ds di AXx10™ ds di AXx10™
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

PBEO 2,116 2,299 17,181 1,873 2,093 30,771

MnTiOs3 PBEO+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

Experimental* 2,118 2,289 15,056 1,866 2,110 37,661

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

PBEO 2,087 2,196 6,477 1,866 2,111 37,951

FeTiOs PBEO+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

Experimental® 2,121 2,159 0,788 1,832 2,133 57,630
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

PBEO 2,040 2,102 2,241 1,857 2,119 43,422
NiTiO3 PBEO+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
Experimental® 2,052 1,954

Notas: 2HAO, et al. (2015). ® FENNIE (2008). Wu, et al. (2011).
Fonte: O Autor.

A Ultima investigagdo nesta se¢do envolve o efeito dos cations A sobre as propriedades
estruturais dos materiais ATiOz na estrutura do tipo LiNbOs. Para este propdsito, 0s parametros
de rede, volume de célula unitaria (Tab. 4.1) e comprimentos de ligacdo (Tab. 4.2) obtidos
com o funcional PBEO foram selecionados, com objetivo de tornar a discussdo mais objetiva,

levando em consideragdo a maior precisdo na reproducao de resultados experimentais.
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Os resultados estruturais apresentados na Tabela 4.1 revelam que o volume da célula
unitaria dos materiais ATiOz decresce ao longo da série dos metais de transicdo (MnTiOsz >
FeTiOs; > NiTiOs), acompanhando a tendéncia dos raios idnicos para os cations A%*. Essa
contracdo é acompanhada pelo encurtamento das ligacdes A-O, resultando em octaedros [AQOe]
mais ordenados, como apresentado na Tabela 4.2. Esse efeito pode ser atribuido ao aumento
da ocupacdo dos orbitais 3d, onde o preenchimento progressivo dos niveis tog induz uma
contracdo dos orbitais 3d, além de aumentar o desdobramento do campo cristalino para as
configuracdes de spin-alto: Mn** (t3, - eZ) < Fe** (t3, - e5) < Ni**(t5, - eZ). Em contrapartida,
a distorcdo dos octaedros [TiOs] aumenta ao longo da série indicando a existéncia da conexao
intermetalica A-O-Ti-O-A, a qual permite o compartilhamento das faces e bordas dos octaedros,
de forma que o efeito da substituicdo dos cétions A seja distribuido ao longo de toda a estrutura
cristalina. Essas tendéncias sao similares aos resultados tedricos e experimentais obtidos para

materiais ATiOs derivados de ilmenita.34-13

4.2.PROPRIEDADES MAGNETICAS

Nesta secdo do trabalho, investigamos o efeito do funcional de troca e correlagdo sobre
as propriedades magnéticas dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni). Os resultados experimentais
para esses materiais sugerem um antiferromagnetismo do tipo G, onde o acoplamento entre 0s
spins de atomos vizinhos A%* sdo orientados antiparalelamente entre planos (111) adjacentes.
Nessa geometria, cada cation A%" é conectado a seis vizinhos através de uma constante de
acoplamento A-O-A que é controlada pela populacdo dos orbitais 3d e pelo angulo de ligacao
A-O-A (Figura 4.1), conforme o modelo de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA).

Figura 4.1. Célula unitaria hexagonal (R3c) para os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) e a representacdo do

ordenamento antiferromagnético tipo G (vetores em laranja). Os poliedros em preto representam os octaedros
[AO¢] que formam o complexo magnético [AOs]7, caracterizado pelo acoplamento Jaa.

Fonte: O Autor.
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Os resultados obtidos a partir dos calculos DFT para os diferentes funcionais
investigados sdo apresentados na Tabela 4.3. Tais valores evidenciam que todos os funcionais
foram capazes de reproduzir o ordenamento antiferromagnético como estado fundamental para
0s materiais ATiOs3 (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura LiNbO3, exceto para o NiTiO3z onde 0s
funcionais LDA e PBESol predizem um ordenamento ferromagnético, em desacordo com 0s
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 idnico, as cargas formais atribuidas aos atomos A (Mn,
Fe, Ni), Ti e O séo 2+, 4+ e 2-, respectivamente. Dessa forma, as configuracdes eletronicas de
valéncia para os cations Mn?* (3d°), Fe?* (3d®) e Ni®* (3d®) sugerem momentos magnéticos
locais iguais a 5, 4 e 2 pg, respectivamente. Os resultados apresentados na Tabela 4.3
evidenciam que os funcionais hibridos puros e corrigidos pela dispersao de Grimme apresentam
0s menores desvios em relacdo aos valores esperados (constantes antiferromagéticas), enquanto
o formalismo local (LDA) e semilocal (PBESol) induzem uma maior deslocalizacdo de spin.
Em relacdo aos angulos de ligacdo A-O-A, observou-se que os funcionais hibridos apresentam
0s menores desvios frente aos resultados experimentais, sugerindo que as constantes de
acoplamento obtidas com esse formalismo reproduzam com maior eficiéncia o carater
antiferromagnético dos materiais ATiOs investigados.

Tabela 4.3. Resultados tedricos para as constantes de acoplamento (J - K), momento de spin local (S - pg) e &ngulo

de ligacdo A-O-A (®) dos materiais MnTiO3, FeTiOz e NiTiOs em fungéo dos funcionais de troca e correlagéo
investigados.

MnTiOs FeTiOs NiTiOs

S Jaa Omn-—0-Mn S Jaa OFe-0-Fe S Jaa  Oni-o-ni

B3LYP 4,755 -8,74 118,44 3,762 -13,87 122,35 1,719 -930 126,56
B3LYP+D 4,748 -6,62 115,80 3,754 -10,45 120,90 1,716 -5,13 126,13
PBEO 4,788 -6,89 117,19 3,791 -11,34 121,82 1,751 -10,06 126,49
PBEO+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 4524 -43,53 120,09 3,607 -12,49 126,43 1,480 6,16 128,85
Experimental - - 118,102 - - 123,64° - - 127,38¢

Notas: 2HAO, et al. (2015). " FENNIE (2008). °Wu, et al. (2011).
Fonte: O Autor.

Ademais, foi observado que as constantes de acoplamento Jaa obtidas com os

funcionais hibridos corrigidos pela dispersdo de Grimme sdo menores do que as obtidas com
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os funcionais hibridos puros. Esses resultados sdo atribuidos a relacdo entre as propriedades
estruturais e magneticas, pois o formalismo DFT+D superestima a distor¢cdo dos octaedros
[AQOg] de forma que o comprimento de ligagdo aumente (Tabela 4.2), enquanto o angulo de
ligacdo A-O-A diminua, refletindo em uma menor sobreposicdo dos orbitais do metal com os
atomos de oxigénio. A constante de acoplamento Jaa pode ser racionalizada a partir de uma
transferéncia eletronica virtual entre os orbitais 3d dos cations A%* que ocorre através de um
orbital molecular originado da sobreposicéo entre os orbitais 3d e 2p dos &tomos A e oxigénio,
respectivamente. Portanto, o carater ibnico/covalente das ligacbes A-O possui um papel
importante na estabilizacdo do estado magnético fundamental, pois um aumento do carater
covalente nas interagcdes A-O pode ser entendido como uma extenséo dos orbitais 3d sobre o
complexo A-O-A, de forma que a transferéncia eletrénica a partir dos orbitais 3d seja facilitada
e, consequentemente, o ordenamento antiferromagnético seja estabilizado.

Em relacdo ao efeito da substituicdo dos cations A sobre as propriedades magnéticas
dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), foi possivel observar que o acoplamento
antiferromagnético aumenta conforme o preenchimento dos orbitais 3d, assim como observado
para a série de 6xidos simples dos metais de transicdo (TMO).!3¢ Essa tendéncia é atribuida aos
diferentes comportamentos quimicos associados as liga¢cdes quimica A-O (A = Mn, Fe, Ni) que
alteram seu carater covalente ao longo da série de metais investigados. Nesse caso, 0 aumento
do namero de elétrons nos orbitais 3d favorece o carater covalente que assume a ordem: Mn-O
< Fe-O < Ni-O. Assim, o recobrimento entre os orbitais 3d dos cations A (Mn, Fe, Ni) e 2p dos
atomos de oxigénio age como uma ponte entre os cations A de forma a favorecer a transferéncia

eletronica, aumentando o antiferromagnetismo.

4.3.PROPRIEDADES ELETRONICAS

A andlise dos parametros eletrdnicos dos materiais (band-gap, concentracdo de
portadores de carga, dispersao e larguras das bandas, entre outros) € comumente utilizada em
estudos relacionados a descri¢do dos funcionais de troca-correlagdo devido ao esclarecimento
das principais falhas presentes nos diferentes Hamiltonianos. Nesse trabalho, investigamos seis
diferentes formalismos para a descri¢éo da estrutura eletronica associada aos perfis de Estrutura
de Bandas dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni), considerando o estado fundamental
antiferromagnético e as densidades eletrdnicas otimizadas para cada modelo. Em particular, os
valores de band-gap obtidos a partir dos diferentes funcionais de troca e correlacéo investigados
estdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Resultados Tedricos de band-gap (eV) para os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) em funcéo dos
funcionais de troca-correlacdo investigados.

MnTiOs FeTiOs NiTiOs

B3LYP 3,89 (L-T) 2,79 (T-T) 4,42 (L-T)
B3LYP+D 3,95 (I 2,77 (T-T) 4,43 (L-T)
PBEO 4,48 (I-T) 3,30 (T-I) 5,12 (L-I
PBEO+D 4,51 (I-T) 3,30 (T-I) 5,13 (L-I
PBESol 1,37 (L-T) Metal 1,78 (FB-I
LDA 1,12 (L-T) Metal 1,57 (FB-I)

DFT+U 1,79%,0,85° - 2,35°

Notas: 2 XIN, et al. (2014). ® DENG, et al. (2012). °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 ATiO3z (A = Mn, Fe,
Ni), apresentando valores de band-gap entre 0,0 e 1,8 eV. Em contrapartida, os funcionais
hibridos puros e corrigidos pela dispersdo de Grimme apresentam resultados (3 - 5 eV) mais
coerentes com as observacdes experimentais. Nesse caso, observamos que as falhas associadas
aos funcionais LDA e PBESol sdo similares aos dados relacionados ao SIE,**"13 uma vez que
tanto o comportamento de semicondutor (Tabela 4.4) quanto a tendéncia ao
antiferromagnetismo (Tabela 4.3) sdo subestimados em relacéo aos funcionais hibridos. Esses
por sua vez, ndo apresentam diferencas significativas entre os formalismos puro (B3LYP e
PBEO) e corrigido pela dispersdo de Grimme (B3LYP+D e PBE0+D), evidenciando que a
diferenca obtida entre os resultados estruturais para esses funcionais (Tabela 4.1 e 4.2) néo
afeta sensivelmente a descri¢do da estrutura eletrénica. Ademais, foi possivel observar que 0s
resultados de band-gap reportados com o formalismo DFT+U sdo similares aos valores obtidos
com os funcionais LDA e PBESol e inferiores aos funcionais hibridos. Entretanto, uma
comparacéo sistematica entre os resultados tedricos e experimentais para os valores de band-
gap ndo foi realizado devido a inexisténcia de resultados experimentais reportados até o
momento.

Em relacdo ao efeito dos cations A sobre a estrutura eletronica dos materiais ATiOs
(A = Mn, Fe, Ni), foi possivel observar que os valores de band-gap aumentam na ordem:
FeTiOs < MnTiOs < NiTiOs. Essa tendéncia pode ser atribuida a ocupacdo eletrénica dos
orbitais 3d na série dos metais de transi¢ao, onde os elétrons adicionais sao inseridos no nivel

tog (tgg, tg*g, tg’g), enquanto o nivel eq permanece inalterado (ej), resultando em um maior
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desdobramento do campo cristalino. Dessa forma, a distribui¢do das bandas na regido proxima
ao méximo da Banda de Valéncia (VBM) é significativamente diferente ao longo da série Mn-
Ni. Para observar esse efeito os diagramas de EB obtidos com o funcional PBEO s&o
apresentados na Figura 4.2.

Figura 4.2. Resultados de Estrutura de Bandas para os materiais a) MnTiOs, b) FeTiOs; e ¢) NiTiO3 obtido com o
funcional hibrido PBEO. Em todos os casos o nivel de Fermi foi definido como zero.
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Fonte: O Autor.

Nesse caso, observou-se que 0 VBM para o NiTiOz é caracterizado por uma maior
degenerescéncia quando comparado aos materiais MnTiOs 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 analise do desdobramento do campo cristalino
para os orbitais 3d na presenca de um campo trigonal associado ao grupo espacial R3c. Nesse
caso, 0 band-gap interno corresponde a diferenca de energia entre os niveis toq originada a partir
da perturbacdo de um campo trigonal que distorce a distribuicdo dos orbitais 3d em relagdo ao
arranjo octaedro esperado para os clusters [AOg]. A diferenca entre a distribui¢do das bandas
para 0 MnTiO3 e FeTiOz pode ser entendida a partir da distribuicdo eletronica dos niveis tag,

uma vez que a insercao de elétrons nos orbitais 3d resulta em uma sucessiva dupla ocupacao
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desses niveis que, invariavelmente, reduzem sua energia de forma a modificar a contribuicéo
dessa respectiva banda para a regido mais interna da BV, como observado na Figura 4.2a e b.
No caso do MnTiOs essa regido é composta por duas bandas que apresentam degenerescéncia
ao longo dos diferentes pontos de simetria, enquanto para o FeTiO3 tal regido é descrita por
Unica banda que apresenta uma distribuicdo uniforme ao longo da respectiva Zona de Brillouin.
Todavia, as naturezas das excitacdes eletronicas evidenciaram os resultados com funcionais
hibridos, tais como, um band-gap direto entre os pontos G-G para 0 MnTiOz e band-gap
indiretos entre os pontos T-G e L-G para FeTiOz e NiTiOs, respectivamente.

As distribuicdes dos estados eletronicos ao longo das BV e BC correspondem a uma
ferramenta fundamental na avaliagcdo das propriedades eletronicas dos materiais. Essa analise
permite um profundo entendimento da forma com que os orbitais atbmicos sdo combinados e
permite a elucidacdo de diferentes comportamentos. Com objetivo de esclarecer a composi¢do
eletronica das BV e BC, tanto quanto as propriedades das ligagdes A-O e Ti-O, a projecédo de
Densidade de Estados Total (DOS) mostra-se parcialmente distribuida sobre os orbitais de
valéncia dos atomos A (Mn, Fe, Ni), Ti e O e estdo apresentados na Figura 4.3. Nesse caso, 0S
resultados foram obtidos a partir da densidade eletrénica otimizada utilizando o PBEO como
funcional de troca e correlagdo, uma vez que tal funcional apresentou os menores desvios frente
aos resultados experimentais.

Figura 4.3. Projecdo 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 nivel de Fermi foi definido com zero.
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A partir desses resultados foi possivel observar que a BV é composta majoritariamente
por estados atdbmicos 2s e 2p dos atomos de oxigénio combinados com os orbitais de valéncia
parcialmente preenchidos dos cations A (Mn, Fe, Ni), enquanto os orbitais vazios dos cations
A e Ti contribuem para a formacao da BC. Além disso, notou-se que a contribuicdo dos cations
A para a formacdo da BC aumenta ao longo da série dos metais de transicdo devido ao
preenchimento sequencial dos orbitais 3d, sugerindo uma possivel transferéncia eletrénica entre
0S niveis tog € eg. Ademais, esses resultados indicam que a degenerescéncia dos orbitais 3d para
0s cations A e o Titanio é perturbada pelo campo cristalino trigonal, originando um
desdobramento txg-e4 tanto para a BV quanto para a BC, em acordo com as distor¢es dos
octaedros [AOg] e [TiOs] (Tabela 4.2). Dessa forma, nota-se que de forma similar ao polimorfo
ilmenita, os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) com estrutura LiNbOz apresentam a conex&o
intermetalica A-O-Ti—O-A, induzindo que as desordens locais sejam distribuidas ao longo da
estrutura cristalina.*® Dentre esses materiais, observou-se que o FeTiOs; apresenta 0 maior
desdobramento para os orbitais 3d (Fe) devido a ocupagdo parcial dos niveis tog, 0S quais na
presenca de um campo trigonal séo divididos em um nivel aiq e dois niveis €%y, enquanto o nivel
ey torna-se e%. A configuracéo eletrénica 3d° induz um emparelhamento de elétrons nos orbitais
aig, enquanto os niveis e"q permanecem parcialmente ocupados, permitindo um desdobramento
interno que resulta em uma elevada distorcdo dos orbitais 3d. Ademais, as configuragdes
eletronicas dos orbitais 3d modificam a ocupacéo eletrdnica da regido de maior energia da BV
que para 0 (Mn/Ni)TiOz é composta por estados 3dxyy. combinados com os orbitais 2py/,
(Figura 4.3a,c), enquanto que para o FeTiOs tal regido é predominantemente composta por
orbitais 3dz (Figura 4.3b), em acordo com a tendéncia observada para os valores de band-gap
(Tabela 4.4) e acoplamento magnético (Tabela 4.3).

Em relacdo as ligagdes A-O e Ti-0O, as contribuicdes atbmicas em uma mesma faixa
de energia correspondem a formacdo das ligagbes quimicas entre esses atomos. Esse
comportamento pode ser avaliado a partir da modificacdo dos niveis proximos ao maximo da
BV e do minimo da BC. Dessa forma, as ligagfes A-O para os materiais MnTiOs, FeTiOs e
NiTiOs sdo caracterizadas por um recobrimento entre os orbitais de valéncia do metal e
oxigénio localizados entre 2-0 eV, 3-0 eV, 2-0 eV, respectivamente. Em contrapartida, as
ligagdes Ti-O séo 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 regides de maior energia pode ser atribuido a
ocupacdo dos orbitais 3d para os cations A que permite a existéncia de uma desordem estrutural
distribuida ao longo da direcdo [111] devido a conexdo intermetdlica A-O-Ti—O-A,

responsavel pela origem das propriedades ferroelétricas em tais materiais. Sendo assim, a
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conexao intermetélica permite que o recobrimento entre os orbitais 3d dos cations magnéticos
seja aumentado resultando em uma maior interacdo magneto-estrutural que permite modificar
as propriedades magnéticas conforme as alteracBes estruturais originadas por vacancias,
deslocamentos e estresse mecanico. Assim, tais materiais apresentam elevado potencial
multiferrdico, pois o acoplamento magnetoelétrico € estritamente associado a presenca das
interacOes intermetélicas, permitindo que o deslocamento dos cations ao longo da polarizagédo

ferroelétrica resulte em uma modificacdo do comportamento magnético.

4.4 ANALISES TOPOLOGICAS

A anélise topologica da densidade eletronica (p) ¢ uma ferramenta 1til na investigagdo
das propriedades eletrdnicas associadas como as liga¢des quimicas M-O presentes em materiais
cristalinos. Nesse estudo, as propriedades de p(r) foram avaliadas ao longo dos pontos criticos
de ligacao (BCP’s) A-O (A = Mn, Fe, Ni) e Ti-O, como apresentado na Tabela 4.5.

Primeiramente, avaliamos a distancia do ponto critico em relacdo aos atomos que
compdem a ligacdo quimica M-O (Rx/dy-o - Tabela 4.5), onde observou-se que as interacdes
Mn-O e Fe-O apresentam pontos criticos equidistantes dos atomos envolvidos, enquanto que
para a interacdo Ni-O tal quantidade é deslocado em relacdo aos atomos de oxigénio, sugerindo
uma concentracdo de carga negativa sobre os atomos de Ni. Em contrapartida, os valores de
Rx/dy-o para as ligagbes Ti-O sdo invariantes ao longo da série dos metais de transicéo,
esclarecendo que a modificagdo dos cétions A induz uma desordem eletrdnica localizada nos
octaedros [AOs] dos materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni). Além disso, foi observado que a
densidade eletrénica (p) sobre os pontos criticos aumenta para as ligagdes A-O movendo-se ao
longo da série Mn, Fe, Ni; enquanto que para as ligacGes Ti-O tal propriedade é reduzida,
indicando que os &tomos de oxigénio preferem localizar seus elétrons de valéncia nos octaedros
[AOs] removendo parte da densidade eletronica que deveria ser alocada nos octaedros [TiOs],

em acordo com o aumento da eletronegatividade ao longo da série dos metais de transicao.
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Tabela 4.5. Resultados tedricos para densidade eletronica (p x 700), Laplaciano (V2p x 100), Auto-valores
Hessianos (11-3 X 100), Elipticidade (¢) e Cargas Atdmicas de Bader para os materiais ATiO3z (A = Mn, Fe, Ni)
obtidos através de analises topoldgicas baseadas na Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM). Todos
os resultados sdo apresentados em unidades atdbmicas. Ry corresponde a distancia do ponto critico de ligacao (decp)
para as interacdes M-O (x-y).

MnTiOs FeTiOs NiTiOs
Mn-O Ti-0 Fe-O Ti-0 Ni-O Ti-0
dio 2116 1873 | 2087 1867 | 2042 1856
Ry 1,047 0942 | 1031 0939 | 0988 00934
2 Rd/du—o 0,495 0503 | 0495 0503 | 0517 0503
(&)
= 5 6.2 72 6,5 6.9 6.6 6.8
(@]
S 2 300 31.2 32.3 29.6 38.4 28,7
)
= 1 7.7 -10,3 -85 -9.7 73 0.6
o]
= 1o 76 102 | -8.2 9,7 6,8 95
o
o Ja 453 517 491 489 525 478
. 0,009 0010 | 0031 0007 | 0,078 0.01
" A 1,559 1,493 1,376
88
== Ti 2,402 2,400 2411
O<e
= o) -1,322 -1,297 -1,260

Fonte: O Autor.

Além das propriedades relacionadas aos pontos criticos das interagdes M-O, as
propriedades atbmicas calculadas atraves da QTAIM sdo fundamentais para o entendimento da
distribuicdo dos elétrons ao longo da estrutura cristalina, assim como permitem avaliar o carater
das ligagOes quimicas quanto ao compartilhamento/localizacéo de p. Os resultados obtidos para
as cargas atdmicas, utilizando a metodologia desenvolvida por Bader, mostram que a carga total
dos cations A reduz ao longo da série Mn, Fe, Ni, em acordo como a maior localizacdo de p ao
longo dos BCP, sugerindo um maior carater covalente para as ligagdes quimicas A-O (A = Mn,
Fe, Ni) também comprovado pela maior elipticidade que localiza esse excesso de densidade

eletrénica no eixo de ligacdo A-O. Por outro lado, a concentracdo de carga positiva ao redor
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dos &tomos de Ti permanece aproximadamente constante ao longo da série, permitindo destacar
que a substituicdo catiénica do sitio A tem um efeito primario sobre os &tomos de oxigénio que
compartilham um ndmero constante de elétrons com os atomos de Ti. Essa afirmacdo permite
interpretar o efeito da substituicdo catidbnica como uma desordem local no balango entre as
forcas atrativas e repulsivas que definem as ligagcbes A-O, sendo responsavel por inimeras
propriedades dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni), tais como o aumento do acoplamento
antiferromagnético ao longo da série dos metais de transicao.

Analogamente a descricio dicotdmica do sinal de V?p na avaliacdo das ligagcdes A-O
e Ti-O, propomos neste trabalho a utilizacdo de um parametro alternativo baseado nas
propriedades atdbmicas (cargas totais) calculadas a partir da QT AIM. Nessa proposta, utilizamos
um parametro independente determinado a partir de uma escala de transferéncia de carga, como
proposto por Mori-Sanchez et al..'*® Esse método pressupde que as cargas obtidas através de
analises topoldgicas em materiais cristalinos aproximam-se dos valores de estados de oxidagéo
para cada atomo considerando um carater predominantemente iénico das ligac6es. Dessa forma,
a razdo entre a carga topolodgica e o estado de oxidacdo fornece uma medida da separacdo do
modelo idnico ideal para um determinado par de 4&tomos envolvidos em uma ligacéo quimica.

Essa proposta € descrita a partir da equacgéo:

1 O g, (2
c=— q,(2) (26)

N £iq,(2)

Nessa equacdo, N representa 0 nimero de a&tomos envolvidos, g» e go correspondem as

cargas atbmicas obtidas através da analise de Bader e o estados de oxidagdo em um arranjo
ionico ideal (A%, Ti** e O?7), respectivamente. Nesse caso, o pardmetro ¢ pode ser interpretado
guanto a sua magnitude, sendo gque os valores mais proximos de 1 correspondem a um aumento
do carater idnico. Mori-Sanchez et al. desenvolveram e aplicaram essa ferramenta para
classificar as ligagBes quimicas em um alto nimero de materiais cristalinos, apresentando
excelentes resultados para sistemas ionicos, covalentes e metalicos.'*® Nesse estudo,
comparamos o parametro de transferéncia de carga (c) com a tendéncia geral observada para a
distribuicdo de p ao longo das ligacdes A-O e Ti-O (Tabela 4.5). Os parametros ¢ obtidos para
as ligacbes A-O foram 0,68 (Mn), 0,66 (Fe) e 0,64 (Ni), sugerindo um aumento do carater
covalente das ligacGes ao longo da série dos metais de transicdo, em acordo com os resultados
apresentados na Tabela 4.5. Esse efeito pode ser atribuido a existéncia das conexdes
intermetalicas A-O-Ti-O-A, sendo que a carga atdmica calculada para o Ti € estavel para 0s

diferentes materiais investigados e o efeito da substituicao catidnica reflete primariamente em
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uma menor localizacdo de carga negativa sobre os 4&tomos de oxigénio. De modo geral, a
constante de transferéncia de carga calculada para os diferentes materiais (0,64 - 0,67)
comprovam a existéncia de uma componente polar ao longo das interacées M-O, indicando a

existéncia de comportamentos ferroelétricos e multiferréicos em tais materiais.

4.5.CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo revisou-se o comportamento dos funcionais de troca e correlacdo na
avaliacdo das propriedades multiferrdicas dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni), validando a
combinacéo entre a DFT e os funcionais hibridos como principal ferramenta na elucidacéao e
predicdo de novos materiais inteligentes. Em particular, para os materiais investigados,
observou-se que o funcional hibrido ndo parametrizado PBEO apresenta 0s menores desvios
para os resultados estruturais, eletrdnicos e magnéticos, corrigindo as descri¢fes propostas pelo
método DFT+U.

Em relacdo ao efeito da substituicao catidnica sobre as propriedades multiferréicas dos
materiais ATiO3, a combinacdo entre os resultados estruturais, magnéticos e eletrbnicos
permitiu observar que as desordens locais séo oriundas da ocupagao sucessiva dos orbitais 3d
e que esse efeito € distribuido ao longo da estrutura cristalina a partir da existéncia da conexao
intermetalica A-O-Ti-O-A que permite, através de deslocamentos i6nicos, o controle dos
ordenamentos magnéticos e ferroelétricos. Esses resultados foram confirmados a partir das
analises topoldgicas de p baseadas em QTAIM que indicaram alteracdes nos pontos criticos A-
O como efeito importante das substituicdes catidnicas, sendo essas as principais responsaveis

pelo controle de inUmeras propriedades de materiais R3c.
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5. ESTUDO SOBRE O EFEITO DE DEFORMACOES UNI-AXIAL [001] E BIAXIAL
[110] SOBRE AS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS ELETRONICAS E
MAGNETICAS DOS MATERIAIS ATIOs (A = Mn, Fe, Ni)

Os avancos no desenvolvimento de dispositivos tecnologicos estdo intrinsicamente
relacionados ao aperfeicoamento das técnicas experimentais, sobretudo nas técnicas de
deposicédo que permitem a criagdo de arquiteturas avangadas como os filmes finos. Dentre essas,
destacam-se as técnicas de deposicao por laser pulsado (PLD), epitaxia por feixe molecular
(MBE), deposicdo quimica em fase vapor (CVD), e outras. Embora o crescimento bem-
sucedido de filmes finos seja a base de quase todas as aplicacfes de dispositivos, tais técnicas
introduzem efeitos extrinsecos, como deformacao induzida pelo substrato, regides de superficie
e interface, fases de impureza, defeitos estruturais e assim por diante.?

Em particular, as deformac6es estruturais induzidas pelo substrato tém atraido elevado
interesse cientifico e tecnoldgico devido a capacidade de originar fendmenos ndo usuais no
ramo dos materiais ferroelétricos, supercondutores e multiferrdicos. Nesse caso, a arquitetura
do filme origina uma tensdo mecanica na regido de interface entre a nanoparticula e o substrato,
devido a incompatibilidade dos parametros de rede entre as estruturas cristalinas, resultando em
desordens na estrutura eletrdnica de varios materiais.'**

Por exemplo, destaca-se o efeito da tensdo epitaxial sobre a polarizagdo espontanea e
a Temperatura de Curie, sendo capaz de induzir propriedades ferroelétricas em materiais
outrora paraelétricos, como para o SrTiOz e CaTiOs.142 Em outros casos, a estrutura magnética
dos materiais € estritamente associada com a dindamica de rede através de um acoplamento spin-
fonon, que permite, a partir da tenséo epitaxial, o fortalecimento de uma instabilidade polar
capaz de estabilizar um estado ferromagnético-ferroelétrico. Assim, a tenséo epitaxial auxilia
no desenvolvimento de propriedades multiferroicos, como observado para o EuTiOz e
NaMnF3.143-144 Além disso, a tensdo epitaxial pode afetar a competicdo entre as fases
magnéticas, originando dominios com diferentes propriedades eletrdnicas (semicondutores,
isolantes e meio-metais) e magnéticas (anti- ou ferromagnético) que influenciam na
estabilizacdo da Magnetoresisténcia Gigante, possibilitando inimeras aplicacGes
tecnoldgicas.'*®  Outros estudos evidenciam os potenciais da tensdo epitaxial sobre as
propriedades eletrénicas, supercondutividade, ordenamentos ferrdicos, transporte ionico,
propriedades cataliticas, entre outros,146-14°

Para os materiais multiferrdicos ATiOz (A = Mn, Fe, Ni), resultados experimentas
obtidos para o NiTiOz relatam efeitos eletrénicos e magnéticos intrigantes quando depositados

sobre diferentes substratos, embora os aspectos fundamentais que originam as mudancas
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permanecam incertos.3®*! Dessa forma, as simulagGes computacionais podem contribuir para
racionalizar as propriedades fisicas e quimicas desses materiais quando submetidos a
deformacdo uniaxial e biaxial, mimetizando as condi¢des de crescimento de filmes finos,
permitindo uma visdo atdbmica e molecular dos processos estruturais, eletrénicos e magneticos.
Nesse capitulo, apresentamos os principais resultados obtidos nas simulagdes dos efeitos de
deformacéo uni- [001] e biaxial [110] dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni).

5.1.PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Os resultados estruturais obtidos para os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) em funcéo
das deformac®es uni- e biaxial sdo apresentados na Figura 5.1. Nessas simulacdes, os valores
positivos para as deformacdes correspondem a contracao da célula unitaria, enquanto as regides
com valores negativos denotam a expansdo conforme a Equagbes 19 e 20 (Capitulo 3). E
importante salientar que nesses casos a expansao/contracao refere-se a dire¢do da deformacéo
realizada, ou seja, uma célula contraida/expandida para a deformacdo uniaxial [001] apresenta
parametros de rede ¢ menores/maiores em comparacao ao sistema sem deformacao.

Figura 5.1. Resultados Tedricos para os pardmetros de rede (a e c) dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) em
func¢do da deformacéo (a) uni- [001] e (b) biaxial [110].
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Os resultados obtidos para os parametros de rede em funcéo das deformagdes uni- e
biaxial indicam um comportamento linear dos parametros estruturais em funcéo dos graus de
deformacéo da célula unitéria, ou seja, a medida que a célula unitaria é contraida/expandida em
uma direcdo, os parametros de rede perpendiculares a esse plano de deformacéo

expandem/contraem para equilibrar a tensdo estrutural. Além disso, observou-se que o
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parametro de rede c apresenta maior compressibilidade em comparacdo aos parametros a e b,

indicando uma anisotropia elastica em acordo com resultados experimentais.

8,97;132

Com objetivo de identificar as deformac6es locais causadas pela tensdo uni- e biaxial,

investigou-se os comprimentos de ligagdo A-O e Ti-O nos clusters [AOs] e [TiOe],

respectivamente, como apresentado na Figura 5.2.

Figura 5.2. Resultados Tedricos para as distancias de ligacdo A-O e Ti-O dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni)
em funcdo da deformacéo (a, ¢, ) uni- [001] e (b, d, ) biaxial [110]. As legendas M-Ose M-O; correspondem as
ligacdes curtas e longas que formam os octaedros [MOs].
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Em relacdo a deformacéo uniaxial [001] (Fig. 5.2a, c, €), observou-se que as liga¢des
mais longas do octaedro [TiOg] variam conforme o grau de distor¢do da célula unitaria,
enquanto as ligacOes curtas permanecem aproximadamente invariantes para os materiais ATiO3
(A =Mn, Fe, Ni). Dessa forma, para as regides de expansao da célula unitaria o octaedro [TiOs]
torna-se mais distorcido, uma vez que as ligagOes curtas e longas se diferenciam em maior grau,
enquanto que para regido de contragdo esse cluster torna-se mais ordenado. Essas caracteristicas
afetam diretamente as propriedades ferroelétricas dos materiais ATiOs, pois, a polarizagdo
espontanea € estritamente associada a distor¢cdo Jahn-Teller de segunda ordem referente aos
cations Ti** Assim, as regides de compressdo induzem uma menor polarizagio espontanea para
tais materiais, enquanto as regifes de expansdo estabilizam a desordem ferroelétrica.

Em contrapartida, o octaedro [AOs] mantém seu grau de distorcdo para o FeTiOs e
NiTiO3, uma vez que as ligagdes curtas e longas variam de forma similar em fungdo da
deformacéo uniaxial (Fig. 5.2b, c). Entretanto, para 0 MnTiOz (Fig. 5.2.a), notou-se que as
ligagBes longas Mn-O sdo mais sensiveis a deformacdo uniaxial em comparacdo as ligagdes
curtas, induzindo um aumento da distorcdo para as regides de compressdo da célula unitéria.
Essa variacdo esta associada ao equilibrio da deformacdo eléastica ao longo da estrutura
cristalina, pois, o0 encurtamento pronunciado das ligagfes longas Ti-O induz o deslocamento
dos cétions A ao longo do eixo z. Para 0 MnTiO3z a menor densidade possibilita um maior
deslocamento do cation Mn?*, resultando em ligagdes Mn-O; com maior comprimento em
relacdo as ligacGes Fe-O e Ni-O, onde o maior empacotamento da estrutura cristalina
impossibilita um maior deslocamento iénico.

Em contrapartida, para a deformacéo biaxial [110] (Fig. 5.2b, d, f), observou-se que
para o0 octaedro [TiOe] as ligagOes longas e curtas variam linearmente com a deformacéo
estrutural mantendo o grau de distorcdo do cluster. Entretanto, para os octaedros [AOs] foi
observada uma elevada variacdo das ligacGes curtas e longas com relacédo a deformacéo biaxial.
Nesse caso, as regides de expansdo reduzem sensivelmente a diferenca entre as ligacdes,
resultando em octaedros mais regulares, enquanto as regides de compressdo resultam em
octaedros mais distorcidos, principalmente para os materiais FeTiOze NiTiOz. Esse efeito esta
associado as diferentes ocupacdes dos orbitais 3d para os cations A%*, sobretudo para o nivel tyg
que apresenta um preenchimento progressivo ao longo da série dos metais de transicdo
investigados. Com a expansao/contracdo da célula unitaria no plano (110), os parametros de
rede perpendiculares a esse plano relaxam para equilibrar a tensdo elastica afetando

sensivelmente os orbitais orientados com o parametro ¢. Uma vez que a anisotropia elastica
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garante uma maior sensibilidade dos parametros de rede c quanto a deformacéo, as ligacdes A-
O e Ti-O variam em maior grau para a deformacdo biaxial em comparacdo a uniaxial, em

concordancia com os parametros de rede (Fig. 5.1).

5.2.PROPRIEDADES MAGNETICAS

Para investigar o efeito das deformacfes estruturais sobre o acoplamento magnético
presente na estrutura R3c dos materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni), avaliou-se a diferenca de
energia entre os modelos Ferromagnético (FM) e Antiferromagnético (AFM), como
apresentado na Figura 5.3.

Primeiramente, para a deformacao uniaxial [001] (Fig. 5.3a, c, €), observou-se que a
regido de compressao da célula unitéaria induz um enfraquecimento do antiferromagnetismo
para os materiais ATiOsz (A = Mn, Fe, Ni) uma vez que a diferencga de energia entre os modelos
diminui. Em particular, para o NiTiOs observou-se que ocorre uma inverséo da estabilidade
acima de 4,5 %, onde o estado fundamental torna-se ferromagnético, enquanto que para 0s
materiais MnTiOs e FeTiOz o estado AFM permanece estavel nas regides de deformagéo
investigadas. Por outro lado, a expansdo mantém aproximadamente constante a diferenca de
energia entre os estados magnéticos, mantendo a configuracdo AFM.

Para a deformacdo biaxial [110] (Fig. 5.3b, d, f), observou-se que ambas as regides de
compressdo e expansdo da célula unitaria mantém aproximadamente constante a diferenca de
energia entre os estados magnéticos para 0 MnTiOz e FeTiOs. Contudo, para o NiTiOs, notou-
se que a regido de expansao da expansdo da célula unitaria reduz sensivelmente a diferenca de
energia entre as configuracdes AFM e FM, de modo que ocorra uma inversdo da estabilidade
em -4,5 %, estabilizando o ordenamento FM. Esses resultados confirmam as observacoes
experimentais que sugerem uma dependéncia do comportamento magnético em relacdo a
deformacédo epitaxial oriunda da formacéo de filmes finos de NiTiOs sobre um substrato

A|203.39;41_43
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Figura 5.3. Resultados teéricos para a Energia Total das configuracBes Ferromagnética (FEM) e
Antiferromagnética (AFM) em funcéo da deformacédo (a, c, €) uni- [001] e (b, d, f) biaxial [110] para 0 MnTiO3
(a, b), FeTiOs (c, d) e NiTiOs (e, f).
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A estabilizacdo do estado ferromagnético para o NiTiOs pode ser racionalizada a partir

da relacdo entre as propriedades magnéticas (Fig. 5.3e-f) e as distancias e angulos de ligacédo

nos octaedros [NiOs], apresentados na Figura 5.4. Para a deformacdo uniaxial [001] (Fig. 5.4a)

foi observado que a partir de 4,5 %, os valores para distancia e angulos de ligacdo Ni-O-Ni
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assumem os menores valores. Embora ocorra um encurtamento da distancia entre os &tomos de
Ni, esses se tornam mais ortogonais em relagdo ao bulk sem distor¢do. Seguindo as regras
propostas por Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) esse efeito pode induzir uma menor
sobreposicao entre os orbitais envolvidos na transferéncia virtual dos elétrons desemparelhados,
resultando em um ordenamento FM.

Figura 5.4. Resultados Tedricos para a distancia (d em A) e angulo (® em °) de ligagdo Ni-O-Ni em funcéo da
deformacdo (a) uni- [001] e (b) biaxial [110].
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Em contrapartida, para a deformacdo biaxial [110] (Fig. 5.4b), foi observado que para
a expansao da célula (valores positivos) a distancia Ni-O-Ni aumenta com o grau de
deformacéo, enquanto o angulo Ni-O-Ni é reduzido. Combinando esses efeitos & possivel
assumir que a sobreposicdo dos orbitais atbmicos 3d do Ni e 2p do oxigénio ao longo da
conexdo Ni-O-Ni é reduzida devido a maior separacao entre os cations e maior ortogonalidade
entre os orbitais, resultando em um ordenamento paralelo dos spins. Dessa forma, as
deformacdes estruturais uni- e biaxial permitiram a estabilizacdo do estado FM para o NiTiOs
a partir de um critério magneto-estrutural.

Em relagdo aos materiais MnTiOs e FeTiOg, os resultados apresentados na Figura 5.3
sugerem, mediante a extrapolacdo das curvas obtidas, uma possivel inversdo da estabilidade
dos estados magnéticos para as regides e compressao uniaxial e expansdo biaxial. Entretanto,
espera-se que essa transi¢do ocorra em regides de alta deformacdo estrutural, em acordo com
as condicOes utilizadas na sintese desses materiais. Diferentemente do NiTiOs, o carater
ferromagnético observado experimentalmente para o MnTiOs e FeTiOz requer sinteses sob altas
pressdes (8 - 18 GPa), sugerindo que o estado AFM seja estdvel em uma maior faixa de

deformag&o estrutural 150251
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5.3.PROPRIEDADES ELETRONICAS

O estudo da estrutura eletronica dos materiais € fundamental na racionalizacdo das
possiveis aplica¢fes tecnoldgicas que podem ser associadas a esses candidatos. Frente a
deformacéo estrutural, as ligagdes quimicas e os pardmetros de rede variam, constituindo um
novo equilibrio entre as forcas atrativas e repulsivas que denotam as propriedades eletrénicas
dos materiais. Dessa forma, com objetivo de investigar o efeito das deformacdes uni- [001] e
biaxial [110] sobre as propriedades eletronicas dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni)
analisamos a Estrutura de Bandas e a projecdo de Densidade dos Estados (DOS) a partir da
funcdo de onda otimizada em cada uma das deformacdes.

A Figura 5.5 apresenta os valores de band-gap direto e indireto dos materiais ATiOs
em funcédo das deformacdes uni- e biaxial. Para a deformacéo uniaxial (Fig. 5.5a) observou-se
que, para o FeTiOsz, a compressdo da célula unitéria induz uma maior diferenga entre os valores
de band-gap indireto e direto, enquanto a regido de expansao resulta em uma menor diferenca
entre essas energias de excitagdo. Entretanto, o band-gap para o FeTiOz permanece indireto
com valor aproximadamente constante (3,30 eV) nas regides de deformacao investigadas. Para
a deformacdo biaxial (Fig. 5.5b), o band-gap do FeTiO3z apresentou maior mudanca em
comparacado a deformacéo [001], diminuindo para as regides de compressao e aumentando para
a expansao da célula unitéria. Nesse caso, o limite investigado para a compressdo resulta em
um band-gap préximo a 3,00 eV, enquanto o limite de expansdo induz um valor préximo a 3,60
eV, evidenciando que a deformacéo biaxial corresponde a uma ferramenta util no controle dos
valores de band-gap para o FeTiOa.

Figura 5.5. Resultados Tedricos para o band-gap (eV) direto e indireto dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) em
funcéo da deformagcdo (a) uni- [001] e (b) biaxial [110].
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Para o MnTiOs, notou-se que em todas as regides de deformacdo uni- e biaxial a
diferenga entre os valores de band-gap direto e indireto sdo inferiores a 0,1 eV, devido ao
comportamento linear do maximo da banda de valéncia (VBM). Além disso, observou-se que
para a expansao uniaxial e a compressédo biaxial o band-gap direto (I'-I') do MnTiO3 torna-se
indireto (L-T"). Esse resultado indica uma mudanga do comportamento eletronico para esse
material, devido a necessidade do acoplamento de fénons nos processos de relaxagdo do par
elétron-buraco. Assim como observado para o FeTiOgz, a compressdo biaxial reduz o valor de
band-gap para aproximadamente 4,15 eV, enquanto a deformacao uniaxial apresenta um valor
aproximadamente constante (4,50 eV).

As principais alteragdes para o band-gap em fungdo da deformacéo uni- e biaxial
foram observados para o NiTiOs. Nesse caso, ambos mecanismos de deformag&o induzem uma
inversdo da natureza do band-gap que se torna indireto (L-I'). Esses resultados explicitam o
comportamento linear do topo da banda de valéncia para esse material, ja que a diferenca entre
os valores de band-gap direto e indireto sdo proximas a 0,1 eV. Além disso, observou-se que
os limites de compressdo uniaxial e expansdo biaxial reduzem sensivelmente os valores de
band-gap, devido a estabilizacdo do estado FM que perturba a distribuicdo das bandas
induzindo uma maior anisotropia em relacéo as diferentes regides de simetria do material.

O comportamento dos mé&ximos e minimos das BV e BC foram investigados a partir
das projecOes de Densidade dos Estados em funcéo das deformagdes uni- [001] (Figura 5.6)

e biaxial [110] (Figura 5.7).

A partir desses resultados foi possivel observar que a estrutura eletrénica dos materiais
ATiO3z sem deformacdo é formada por uma BV composta majoritariamente por estados
atémicos 2s e 2p dos atomos de oxigénio combinados com os orbitais de valéncia dos cations
A (Mn, Fe, Ni), enquanto os orbitais vazios dos cations A e Ti contribuem para a formacéo da
BC. Além disso, notou-se que a contribuicdo dos cations A para a formacdo da BC aumenta ao
longo da série dos metais de transicdo devido ao preenchimento sequencial dos orbitais 3d,

sugerindo uma possivel transferéncia eletronica entre os niveis tog e eg.
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Figura 5.6. Densidade de Estados projetada para o MnTiOs (Esquerda), FeTiOs (Centro) e NiTiOs (Direita) em
funcdo da deformacéo uniaxial.
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Fonte: O Autor.

Sob o efeito da deformacédo uniaxial [001] (Figura 5.6) as principais modificagdes
foram observadas nas regides de fronteira da BV e BC devido a variagdo nos comprimentos de
ligacdo A-O e Ti-O. Nesse caso, a regido de compressdo induz um deslocamento,
principalmente, da BV para uma regido de mais alta energia devido ao encurtamento das
ligacbes A-O, ao passo que as ligacBes Ti-O se tornam mais longas e enfraquecidas. De forma
geral, a BV apresenta uma variacdo de aproximadamente 0,5 eV, enquanto a BC varia em uma
taxa menor, uma vez que as deformacOes estruturais tende a afetar diretamente os orbitais
cristalinos ligantes. Dentre os materiais investigados, a maior estabilidade frente a deformacéo
[001] foi observada para o FeTiOs, onde as regides de fronteira mantém aproximadamente a
mesma energia para as regides de contracdo e expansdo da célula unitéria.

Particularmente para o NiTiOs, observou-se que a estabilizacdo do estado FM para a
contragdo uniaxial modifica drasticamente a fronteira da BV, de forma que a contribuicéo

majoritaria para essa regido seja oriunda dos estados eletronicos do 4&tomo de O (2p), indicando
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uma possivel transferéncia eletronica O(2p)-Ti(3d). Essa alteracdo na regido de fronteira da BV
indica que os orbitais 3d-? reduzem sua energia quando comprimidos na direcdo [001], devido

a maior ortogonalidade da conexdo Ni-O-Ni que estabiliza um ordenamento paralelo dos spins.

Figura 5.7. Densidade de Estados projetada para o MnTiOs (Esquerda), FeTiOs (Centro) e NiTiOs (Direita) em
funcdo da deformacéo biaxial.
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Fonte: O Autor.

Em contrapartida, os resultados obtidos para a deformacao biaxial [110] (Figura 5.7)
indicam uma maior sensibilidade das regides de fronteira, principalmente para BV, em fungéo
da compressdo/expansdo. Nesse caso, a fronteira da BV é perturbada por até 1,0 eV devido ao
dréastico encurtamento/alongamento das ligagdes A-O, enquanto a BC apresenta uma menor
taxa de variacdo devido ao menor efeito sobre os octaedros [TiOs]. Além disso, nota-se que a
separacdo de energia entre os orbitais 3d dos cations A varia linearmente com a deformacao
biaxial, em acordo com os resultados apresentados na Figura 5.1. Nas regides de expansao
biaxial o encurtamento das ligacbes A-O aumenta a regularidade dos octaedros [AOs]

aumentando a degenerescéncia dos niveis eletrénicos, enquanto a compressdo biaxial induz
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uma elevada distor¢éo desses cluster resultando em uma maior diferenca de energia para esses
niveis. Dessa forma, a deformacdo biaxial é capaz de perturbar a estrutura cristalina dos
materiais ATiOz de forma que as regides de fronteira na BV e BC caracterizem o novo balango
entre as forcgas atrativas e repulsivas que dominam as ligacdes quimicas, funcionando como um

mecanismo de controle para os valores de band-gap desses materiais.

5.4.CONSIDERACOES FINAIS

Os modelos de distor¢do permitiram investigar os efeitos da tensdo epitaxial oriunda
do crescimento de filmes finos, considerando que as diferencas estruturais filme/substrato
resultam em uma deformacdo uniaxial [001] ou biaxial [110] sob a estrutura dos 6xidos
multiferrdicos ATiOs (A = Mn, Fe, Ni). De fato, os modelos propostos foram capazes de
reproduzir os resultados experimentais reportados para o NiTiOs, bem como predizer o
comportamento dos materiais MnTiOsz e FeTiOs em funcéo das deformacdes, servindo como
um guia para exploracdo experimental dessas condices.

Nesse contexto, destaca-se que a deformacgdo epitaxial controla as propriedades
ferroelétricas dos materiais investigados, uma vez que o grau de distor¢cdo dos clusters [MOg]
varia conforme as regides de compressdo e expansao da célula unitaria. Essa desordem resulta,
também, em modificacBes na estrutura eletrdnica, sobretudo para as regifes de fronteira das
Bandas de Valéncia e Conducdo que aumentam e diminuem de energia conforme o
alongamento/encurtamento das ligagdes quimicas nos clusters [MQg], permitindo o controle
dos valores de band-gap.

Em particular, os resultados magnéticos confirmam as predi¢6es experimentais de um
fraco ferromagnetismo observado para filmes finos de NiTiOz crescidos sob um substrato de
Al>O3, indicando uma competicdo entre as configuracbes magnéticas que variam conforme as

deformagdes estruturais.
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6. SUPERF,I'CIES DOS MATERIAIS ATiOs (A = Mn, Fe, Ni): PROPRIEDADES
ENERGETICAS, ESTRUTURAIS E ELETRONICAS

Oxidos polares, como materiais ferroelétricos, tém sido amplamente investigados
devido ao potencial tecnoldgico no desenvolvimento de dispositivos avancados. Ademais,
inimeros estudos exploram o efeito do campo elétrico aplicado em superficies ferroelétricas,
indicando que a polaridade das superficies varia sensivelmente em funcdo da perturbacgdo
elétrica controlando a polarizagdo espontanea da estrutura cristalina.’®>1%% Nesse caso, a
natureza quimica associada as superficies pode ser controlada, resultando em aplicacdes
interessantes, tais como no controle dindmico de catélises, fotocatalise, fotosintese artificial,

assim como em sensores quimicos.*>31%

Nesse contexto, a investigacdo relacionada as superficies de materiais multiferréicos -
promissores candidatos para o desenvolvimento da spintrnica - se tornou um topico
interessante devido ao acoplamento dos ordenamentos magnéticos e ferroelétricos. Nesse caso,
o nivel molecular pode ser descrito por uma combinacdo entre os efeitos de superficies e
interface que, em comparagéo ao bulk, apresentam diferentes arranjos estruturais e propriedades
eletrdnicas que induzem inimeros comportamentos fisicos e quimicos.

Assim sendo, inimeros estudos tedricos e experimentais tém sido desenvolvidos para
diferentes materiais, destacando o BiFeOz como o candidato mais reportado. O primeiro estudo
relacionado as superficies do BiFeOs foi desenvolvido por Zhu et al., onde investigou-se a
estabilidade termodinamica e a natureza eletrénica da superficie polar (111) através de calculos
baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), evidenciando as diferencas com respeito
ao bulk.*>" Mais recentemente, Shimada et al. reportaram o estudo das superficies ndo polares
(110) para o BiFeOs, sugerindo que o acoplamento magnetoelétrico singular observado para as
superficies é associada ao padrdo de rotacdo da polarizacéo ferroelétrica oriundo da quebra de
simetria superficial.'®® Ademais, Dai et al. realizaram estudos sistematicos para elucidar a
natureza quimica, estabilidade termodindmica e mecanismos de adsor¢do relacionados a
superficie polar (001) do BiFeOs. As principais observacfes relatam que as diferentes
terminacges ao longo do eixo-z exibem uma polarizagdo espontanea superior a do bulk, somado
a existéncia de um ferromagnetismo resultante, 12113

Apesar do interesse cientifico e tecnoldgico sobre os materiais multiferrdicos ATiO3
(A = Mn, Fe, Ni), as propriedades das superficies permanecem ndo esclarecidas devido a
dificuldade no tratamento das superficies polares. Neste estudo, fornecemos informacoes
detalhadas sobre as energias superficiais das superficies (100), (110), (101), (001), (111) e (012)
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dos materiais ATiOs obtido dos célculos de DFT. Em segundo lugar, uma interpretacao
microscopica das mudangas nos valores das energias superficiais buscou relacionar essas

mudancas com o nimero de elétrons desemparelhados por superficie e coordenacao dos metais.

6.1.ENERGIAS DE SUPERFICIE E RELAXACAO ESTRUTURAL

A Tabela 6.1 apresenta os valores de Energia de Superficie para os planos (001),
(100), (101), (110), (111) e (012) para os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni).

Tabela 6.1. Energia de Superficie (Esurr) e Coordenagdes locais para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e
(012) dos materiais ATiO3; (A = Mn, Fe, Ni). Todos os valores de Energia s&o reportados em J/m?.

Energia de Superficie (Esurf) Coordenacéao
Superficies Local
MnTiO3 FeTiOs NiTiOs 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 superficies apos o relaxamento, devemos considerar as
superficies complementares resultantes do corte (Z* e Z). Em materiais polares, cada
terminacdo superficial exibe um ambiente quimico singular que permite diferentes graus de
relaxamento superficial e, consequentemente, diferentes redistribuicdes da densidade
eletronica.

Primeiramente, consideramos a superficie ndo-polar (110). Nesse caso, as terminagdes
complementares sdo iguais, eliminando o momento de dipolo perpendicular a superficie. O
arranjo da superficie foi descrito por uma coordenacdo local com coordenagédo cinco para 0s
atomos A/Ti, isto &, clusters [AOs] e [TiOs], respectivamente. Apos a otimizacao, observou-se

que os atomos de oxigénio superficiais e sub-superficiais se deslocaram em dire¢o aos cations
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A e Ti para estabilizar a configuracdo atémica, através de um pequeno encurtamento das
distancias de ligagdo Ti-O e A-O.

A superficie (012) também apresentou clusters [AOs] e [TiOs], mas em terminac6es
opostas devido a polaridade na superficie. Em ambas as terminagdes, os &tomos de O se movem
em direcdo aos metais para estabilizar o efeito da ligagéo clivada, reduzindo o comprimento das
ligacGes A-O e Ti-O.

Para as superficies (101) e (100), observou-se um grau de coordena¢do mais baixo para
os cétions A e Ti. No primeiro caso, a terminacdo positiva da superficie (101) exibiu clusters
[AOs] e [TiO4], enquanto que a terminacdo oposta apresentou clusters [AO4] e [TiOs],
respectivamente. Para a superficie (100), a terminacdo positiva apresentou clusters [AOs] e
[TiO4], respectivamente, enquanto que a terminacao oposta exibiu clusters [AOs] e [TiO4]. O
valor mais baixo do nimero de coordenagdo observado para a superficie (100) em relacéo a
(101), resultou em uma leve instabilidade para esta orientacdo (Tab. 6.1). Além disso, essa
disposicao atbmica implicou maiores deslocamentos dos ions O e Ti ap0ds a otimizacéo.

A superficie (001) foi terminada por clusters [AOs] e [TiOs] com a terminag&o positiva
(negativa) composta por cétions Ti (A). Os valores mais baixos de coordenagdo para essa
superficie resultaram em um maior grau de relaxacdo em relacdo as demais, uma vez que um
maior deslocamento atdmico se faz necessario para reduzir o efeito das ligacGes clivadas na
superficie. A superficie (111) apresentou 0os maiores valores de Esuit (Tab. 6.1) em acordo com
as coordenacgdes Asc, Tisc, Tisc € Axc para a terminacdo positiva, enquanto que ao longo da
direcdo oposta foi descrita por &tomos de Asc, Tisc, Tiac, € Asc. ESte arranjo requer 0s maiores
deslocamentos atdmicos na redistribuicdo da densidade eletronica, resultando em um maior
grau de instabilidade energética.

De um ponto de vista termodindmico, a comparacao entre os valores de Esyrf permite
descrever a ordem de estabilidade dos planos. Nesse caso, observou-se que a ordem de
estabilidade termodinamica das superficies investigadas varia em funcdo das modificacGes
quimicas na estrutura R3c dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni), indicando que as propriedades
das superficies sdo dependentes das caracteristicas quimicas associadas as liga¢fes quimicas
A-O e Ti-0. O gréafico apresentado na Figura 6.1 apresenta os valores de Esurf para os diferentes

planos em fungédo dos materiais investigados.
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Figura 6.1. Energia de Superficie (Esut em J/m?) para os planos (100), (001), (110), (101), (012) e (111) em funcéo
dos diferentes materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni).
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Fonte: O Autor.

Primeiramente, observou-se que o plano (110) corresponde a superficie mais estavel
dentre os investigados em todos os materiais, confirmando que as superficies ndo-polares
correspondem aos planos mais estaveis devido ao carater neutro associado a distribuicdo dos
atomos ao longo do eixo vertical, como demonstrado pela classificagcdo de Tasker Tipo-1. Por
outro lado, a superficie polar (111) corresponde ao plano mais instavel para todos os materiais
devido a baixa coordenacdo dos cations ao longo dos planos associado ao alto momento de
dipolo perpendicular a superficie (Tipo-3 Tasker).

Ademais, para 0 MnTiOs observou-se que a ordem decrescente de estabilidade é dada
como (110)>(012)>(101)>(100)>(001) > (111), enquanto que os materiais FeTiO3z e NiTiO3
a ordem de estabilidade é (110) > (012) > (100) > (001) > (101) > (111). Dessa forma, notou-
se que ocorre uma inversao da ordem de estabilidade para as superficies (100), (001) e (101),
uma vez que a superficie (101) corresponde ao 3° plano mais estavel para 0 MnTiO3z engquanto
que para os materiais FeTiOz e NiTiO3 corresponde ao 2° mais instavel. Esse resultado pode
ser explicado pelo comportamento quimico das ligacdes A-O e Ti-O que varia ao longo da série
dos titanatos de metais de transi¢do investigados. Embora a coordenagdo dos metais ao longo
desse plano seja maior, 0 deslocamento iénico permitido é menor devido a maior densidade

para os materiais FeTiOz € NiTiOa.
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Em um aspecto geral, observou-se que os valores de Esurt aumentam conforme a série
dos metais de transicdo (Fig. 6.1) devido ao maior carater covalente das ligacdes A-O, como

discutido no Capitulo 4.

6.2.PROPRIEDADES ELETRONICAS DAS SUPERFICIES

A compreenséo das propriedades eletronicas nas superficies dos materiais possibilita
um maior entendimento da distribuicéo da densidade eletronica ao longo dos planos, permitindo
a explicacdo de resultados obtidos para diferentes arquiteturas de um mesmo material
(morfologia, filmes finos e etc.). Nessa secdo o0s resultados de EB e DOS sdo discutidos
separadamente para cada material ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) com objetivo de esclarecer as
propriedades eletronicas em cada uma das superficies investigadas.

A Figura 6.2 apresenta os resultados de EB e DOS para as superficies (001), (100),
(101), (110), (111) e (012) do MnTiOsz. Nesse caso, foi possivel observar que as superficies
(110) e (100) mantém o carater semicondutor observado no bulk do material (Capitulo 4), com
valores de band-gap iguais a 4,18 e 4,41 eV, respectivamente, sendo que a pequena diminuigédo
no valor de energia (4,48 I'- I" no bulk) pode ser correlacionado com a menor coordenacgao dos
cations expostos nessas superficies. Em relacdo a natureza das excitacOes eletrdnicas, observou-
se que a superficie (100) altera o band-gap para uma transi¢do indireta entre os pontos L-FB,
enguanto que a superficie (110) mantém a natureza direta entre os pontos I'- I". Esse aspecto é
importante do ponto de vista das aplicacGes tecnoldgicas que se baseiam nas transicfes dpticas
como a fotocatalise, uma vez que a transicdo eletrdnica é facilitada para as excitacdes que
ocorrem nos mesmos pontos de simetria, enquanto que a separacdo das cargas nos portadores
(e” e h*) ocorre mais espontaneamente em materiais com band-gap indireto.

Ademais, em relacdo aos diagramas de DOS para essas superficies, observou-se o
mesmo padrdo de distribuicdo relatado para o bulk, sendo que o topo da BV é majoritariamente
formada por orbitais cristalinos formados pela sobreposic¢éo dos orbitais 2p e 3d dos atomos de
O e Mn, respectivamente, enquanto a BC é predominantemente composta pelos orbitais 3d dos
atomos de Ti.

Em contrapartida, os diagramas obtidos para as superficies (001), (101), (012) e (111)
mostram modificagdes importantes na estrutura eletrénica do MnTiO3 que passa a apresentar
um comportamento meio-metélico, uma vez que as bandas para uma orientacdo de spin
possuem um comportamento de semicondutor, enquanto a banda com orientacdo inversa

apresenta um comportamento metalico (condutor) com 100% de polarizacdo de spin. Essa



107

natureza semi-metalica é importante tecnologicamente, pois o desempenho dos dispositivos

spintronicos depende da polarizagdo de spin da corrente e, portanto, materiais altamente spin-

polarizados séo requeridos.

159

Figura 6.2. Estrutura de Bandas e DOS projetado sobre os atomos para as superficies (100), (001), (110), (101),
(012) e (111) do MnTiOs. Em todos os casos o nivel de Fermi foi definido como zero.
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A perturbacao do nivel de Fermi nessas superficies mostrou que os planos (001), (101)

e (012) séo semicondutores em relagdo aos canais de spin majoritario e condutores (metais)
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quanto a orientacdo oposta do spin (spins minoritarios), enquanto a superficie (111) apresenta
um carater metalico para a orientacdo de spin majoritario. Nesses planos, a alteracdo na
estrutura eletrénica pode ser compreendida a partir do nimero de coordenacgdo dos cations Mn
e Ti nos clusters que compBdem as superficies (Tab. 6.1), uma vez que a clivagem ao longo
dessas direcOes reduz sensivelmente a esfera de coordenacdo dos metais centrais favorecendo
0s processos de transferéncia de carga entre as espécies metalicas com objetivo de redistribuir
a densidade eletrénica. De fato, os diagramas de DOS para tais superficies indicam que o
comportamento meio-metalico é diretamente associado a presenca de orbitais 3d dos atomos de
Ti que passam a ocupar a regido de fronteira entre a BV e BC, indicando um mecanismo de
reducdo para gerar espécies Ti%* e, consequentemente, niveis intermediarios na regi&o do band-
gap.

A Figura 6.3 apresenta os resultados de EB e DOS para as superficies (001), (100),
(101), (110), (111) e (012) do FeTiOs. Nesse caso, observou-se que 0 comportamento meio-
metalico foi encontrado apenas para a superficie (111) que, assim como para o MnTiOs (Fig.
6.2), possui um carater metalico para a orientacdo de spin majoritario e semicondutor para o
canal minoritario. O diagrama de DOS reforca a distribui¢do observada para o0 MnTiOs, onde
o0s orbitais 3d dos atomos de Ti passam a ocupar a regido de fronteira na BV indicando um
possivel mecanismo de transferéncia de carga.

Para as demais superficies, foi possivel observar a existéncia de um valor reduzido de
band-gap em comparacdo ao modelo de bulk (3,30 T-I' — Tab. 4.4). Especificamente, os valores
de band-gap calculados foram iguais a 0,47 (L-I'), 0,89 (L-L), 1,00 (FB-T'), 3,18 (L-T') ¢ 3,74
(FB-L) para as superficies (012), (001), (101), (110) e (100), respectivamente. Assim sendo, as
superficies (012), (001) e (101) apresentam uma reducdo significativa do valor de band-gap o
que pode ser associado ao baixo numero de coordenacdo nas superficies. Por outro lado, a
superficie (100) resultou num aumento do valor de band-gap em comparacéo ao bulk indicando
que a exposicdo desse plano deve resultar em transicdes eletrnicas mais energéticas do que as
envolvidas na matriz, reduzindo a geracao de espécies portadoras de carga (e-h*).

Embora os valores de band-gap sejam alterados em comparacgéo ao bulk, o padrdo de
distribuicdo dos estados eletrénicos permaneceu inalterada, sendo a BV majoritariamente
composta por orbitais 3d preenchidos do Fe hibridizados com os orbitais 2p dos atomos de O,

enquanto a BC ¢é formada particularmente por estados eletronicos disponiveis 3d do Ti.
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Figura 6.3. Estrutura de Bandas e DOS projetado sobre os atomos para as superficies (100), (001), (110), (101),
(012) e (111) do FeTiOs. Em todos os casos o nivel de Fermi foi definido como zero.

5 Ti Fe o] 4 Ti Fe o
m_ﬁﬁ%ﬁ : = _5;;—1&01 )
4 (100) —
2 —
3 _——
9 S. 1 -—
) L —
8 27 ¢ T R e e e Eoh  SETECEEEEEE
o
E E——t—— v =%
w w {0 N -
-2 4 —
04 S P P 4
—_ 34— | if:
T B E——— e — = = 7-2:%;_‘
—_—
24 — 5
r L FfB T r DOS (a. u.) r L r DOS (a. u.)
—— Ti— Fe o s ——Ti—Fe o
(110)
.
£ 3 ‘
% ——| ?_E—— %
L EEEEES EEEEEE EEEPES ) s 21
y= = Vi
@ — = )
S i — : §
| —— —E‘_&.ﬁr
I e ——— — E.F" [ PR P R e — — — —
34 p— 14
a e~ T <=
" 2 — =
T L FB T T DOS (a. u.) T L FB T r DOS (a. u.)
s Ti Fe o)
(012)
s § s
<L 2 14
N n  — e Vo
< —_— 1<
[ 0
L'l:.l L — ¢ == T u’i o +—m—————t——F————a e - - = Te————— - -
— N -
S— — -
— . —
=
4 2
T L FB T T DOS (a. u.) r L FB T r DOS (a. u.)

Fonte: O Autor.

Em relacdo a natureza das excitagcOes, notou-se que as transicdes permanecem
indiretas, sendo que a fronteira da BV apresenta uma distribuicdo singular para cada superficie,
resultando em transi¢6es que ocorrem a diferentes regifes de simetria do sélido. Esse aspecto,
favorece a separacédo dos portadores de carga (e-h*) que, juntamente aos valores reduzidos de
band-gap, indicam um interessante potencial tecnolégico em dispositivos baseados em

transicOes Opticas como fotocatalisadores.
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Por fim, a Figura 6.4 apresenta os resultados de EB e DOS para as superficies (001),
(100), (101), (110), (111) e (012) do NiTiOs. Para esse material, as superficies (101) e (012)
apresentam uma alteracao do carater semicondutor observado para o bulk (5,12 L-T'— Tab. 4.4),
sendo que a superficie (101) apresenta um carater meio-metalico com o nivel de Fermi que
cruza o canal minoritério de spin, enquanto a superficie (012) passa a exibir um comportamento
condutor (metal) para ambos os canais. Os diagramas de DOS para esses planos indicam o
aparecimento de niveis intermediarios na regido do band-gap devido a transferéncia de carga
que ocorre nas superficies gerando espécies Ti*, como observado para os materiais MnTiO3 e
FeTiOa.

Por outro lado, as superficies (100), (001), (110) e (111) apresentaram valores de band-
gap iguais a 3,99 (I'-L), 0,95 (L-L), 4,46 (FB-T') e 1,23 (L- I), respectivamente. Esses valores
indicam reduc¢des mais pronunciadas para as superficies (001) e (111) devido ao menor nimero
de coordenacdo dos cations ao longo dos planos, enquanto que as superficies (100) e (110)
apresentam valores reduzidos em torno de 1,13 e 0,66 eV em comparagdo ao bulk, indicando
gue a exposicdo dessas superficies contribui para facilitar os mecanismos de excitacdo
eletronica nesse material. Ademais, notou-se que a natureza do band-gap foi alterada apenas
para o plano (001) que apresenta excitagdo direta as regides de fronteira da BV e BC localizadas
no ponto de simetria L.

Os diagramas de DOS para as superficies (100), (001), (110) e (111) mostram que
apesar da reducdo do valor de band-gap, a distribuicdo dos estados eletrbnicos permanece
inalterada, como discutido anteriormente para os materiais MnTiO3z e FeTiOs.

Em um aspecto geral, os resultados apresentados anteriormente evidenciam que a
exposicdo dos planos (100), (001), (110), (101), (012) e (111) contribui para geracdo de
intrigantes propriedades eletronicas oriundas da reducdo dos valores de band-gap a partir da
criacdo de estados intermediarios relacionados a reducdo da coordenacdo dos cations, bem
como a atribuicdo do carater meio-metalico para algumas superficies, aumentado seu potencial

de aplicacdo em dispositivos fotocataliticos e spintrénicos.



111

Figura 6.4. Estrutura de Bandas e DOS projetado sobre os atomos para as superficies (100), (001), (110), (101),
(012) e (111) do NiTiOs. Em todos os casos o nivel de Fermi foi definido como zero.
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Fonte: O Autor.

Com objetivo de esclarecer as propriedades magnéticas das superficies (100), (001),
(110), (101), (012) e (111), bem como justificar a ocupacao dos orbitais 3d do Ti observado nos
diagramas de DOS (Fig. 6.2 — 6.4), avaliou-se 0 momento magnético local para os cations
expostos ao longo dos planos, como apresentado na Tabela 6.2. E importante salientar que
nesse estudo todas as superficies mantiveram a configuracéo antiferromagnética do tipo G como

estado fundamental, bem como observado para o bulk (Tab. 4.3).
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Tabela 6.2. Coordenac6es locais (Ncoora) € Valores de momento magnético (Us) para os planos (001), (100), (101),
(110), (111) e (012) dos materiais ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni).

Momento magnético (us)

Superficie Terminagao Sitio Necoord
MnTiOs FeTiOs  NiTiOs
A 5 -4,75 3,73 -1,73
(110) ) A 5 4,75 -3,73 1,73
A 5 4,72 3,72 1,69
(012) A A 5 -4,52 -3,72 -1,69
0 - -0321 - -
2+ A 4 4,74 3,74 1,66
0 - - - 0,03
(101) , A 4 461 -3.74 11,68
0 - -0.12 - -
2+ A 4 -4,76 -3,73 -1,69
(100) A 4 4,76 3,73 1,69
A 4 4,74 -3,71 -1,74
A 4 4,74 3,71 1,74
Zt Ti 3 -0,46 -0,74 -
oo z A 3 436 371 11,69
A 5 -4,75 -3,62 1,69
A A 2 4,53 2,97 -0,96
Ti 3 -0,22 0,95 -1,00
(111) 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 possivel observar que a distribuicdo de spin ao longo das
superficies (110), (012), (101) e (100) apresentaram valores similares aos reportados para o
bulk (Tab. 4.3), evidenciando que a estabilizacdo do estado magnético é realizada pela
ocupacdo dos orbitais 3d dos cations A. Esses resultados mostram que a coordenacao local
desses planos (Asc e Asc) pode estabilizar as propriedades magnéticas atraves de um rearranjo
de densidade de carga associado ao deslocamento anidnico e encurtamento das distancias de
ligacdo A-O.

Em contraste, para as superficies polares (001) e (111), observou-se uma populagéo de
spin singular tanto para terminacdo positiva como negativa, que podem estar diretamente
associadas ao menor numero de coordenacédo dos metais expostos. No plano (001), a terminagéo
positiva exibiu um Tizc magnético para os materiais MnTiO3 e FeTiOg, indicando a existéncia
de especies Ti reduzidas. Por outro lado, a terminacdo negativa desses materiais mostrou um
momento magnético reduzido nos centros Asc, mostrando que a presenca de sitios com baixa

coordenacao é capaz de modificar a distribuicdo da densidade de carga ao longo do plano.
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Um comportamento semelhante foi observado para a superficie (111), onde a
existéncia de sitios de A/Ti com coordenacgdo 3 resultou em uma populagdo de spin reduzida
para os clusters de A, ao passo que os centros de Ti com baixa coordenacdo tornam-se
magnéticos para todos os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni). Do ponto de vista das aplicagdes
tecnoldgicas, este mecanismo é muito interessante por causa da possibilidade de induzir o
magnetismo superficial localizado em cations ndo magnéticos.

A existéncia de espécies magnéticas de Ti tem sido sistematicamente investigada por
meio de esforcos tedricos ou experimentais, principalmente para o TiO.1%%-161 Entretanto,
varios autores relatam uma possivel transferéncia de carga A% + Ti** — A3* + Ti* em materiais
derivados de ilmenita como os titanatos de metais de transicdo ATiOs (A = Mn, Fe, Ni). Esse
mecanismo foi associado a existéncia da conexado intermetalica A-O-Ti-O-A, que aprimora o
processo de transferéncia de carga através da deformacio da rede.%21% Em nosso estudo, o
processo de clivagem dos planos (001) e (111) induziu uma exposi¢do de cations com baixo
nimero de coordenacéo, promovendo a transferéncia de carga entre os centros A% e Ti** (Tab.
6.2), justificando os resultados observados anteriormente para as superficies meio-metalicas.

Para esclarecer as caracteristicas eletrénicas associadas as espécies magnéticas de Ti
ao longo das superficies (001) e (111), as projecdes de densidade dos estados (DOS) e as
isosuperficies de spin foram analisadas. Nesse caso, apresentam os resultados obtidos para o
MnTiO3, como mostrado na Figura 6.5, com objetivo de resumir a discussdo do
comportamento magnético ndo-usual observado para todos os materiais ATiOz (A = Mn, Fe,
Ni).

Os resultados obtidos mostram uma distribuicdo de densidade eletrénica incomum
perto da regido de fronteira para a BV para as superficies (001) e (111). Em ambos 0s casos,
nota-se a maior contribuicdo de orbitais 3d para os atomos de Mn/Ti hibridizados aos orbitais
atdbmicos 2p (O). Em comparacdo com o perfil DOS relatado para o bulk, as principais
diferencas estdo associadas com a presenca de orbitais ocupados de Ti 3d, confirmando a
existéncia de espécies reduzidas de Ti. Este mecanismo é atribuido aos efeitos do campo
cristalino associados aos cations com baixos numeros de coordenacgdo, porque os 4&tomos de
oxigénio ausentes ao longo da superficie induzem uma perturbacdo na degenerescéncia dos
niveis eletrénicos 3d, permitindo a localizagdo de elétrons desemparelhados nos orbitais
disponiveis do Ti. De maneira similar, a coordenacdo reduzida para 0 Mn modificou a
distribuicdo dos niveis de energias para os seus orbitais 3d, principalmente para os orbitais
direcionados no eixo z. Além disso, podemos argumentar que a existéncia de espécies reduzidas

de Ti sugere um aumento do magnetismo superficial para as superficies (001) e (111)
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adicionadas ao band-gap reduzido, comparado ao bulk, indicando um mecanismo de
metalizacdo da superficie, resultando no comportamento meio-metalico relatado anteriormente.
Essa discussdo pode ser estendida aos materiais FeTiOs e NiTiOz que apresentam
comportamentos similares para a distribuicao de spin.

Figura 6.5. Projecdes da densidade de estados (a, ¢) e densidades de spin (b, d) para superficies (001) e (111) do

material MnTiO,. As bolas preta, azul e vermelha representam os ions Mn, Ti e O, respectivamente. As superficies
azul e vermelha correspondem as densidades de spin-up e spin-down.
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Fonte: O Autor.

Além disso, os resultados observados do DOS foram confirmados pelas isosuperficies
de spin (Fig. 3 b, d), indicando que os cations Tisc exibiram uma populagdo de spin que foi
fundamental para aumentar 0 momento magnético perpendicular ao plano da superficie. Além
disso, observou-se que os cétions Tisc comportaram-se como cations ndo magnéticos 3d°,
provando que a reducdo da coordenacéo € o principal fator para induzir efeitos magnéticos para
esse metal. O reordenamento da densidade eletrdnica nas superficies (001) e (111) devido a
reducdo da coordenacdo dos cétions A e Ti sugere um carater altamente reativo frente as outras

superficies. Além disso, resultados semelhantes foram relatados para outros materiais de estado
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solido, indicando que o efeito da reducdo da coordenagdo corresponde a um mecanismo
fundamental para induzir magnetismo superficial a partir da ocupacdo de spin em cations
magnéticos e no magnéticos. 6416

Em um aspecto geral, o processo de clivagem ligado as superficies origina diferentes
tipos de sitios com baixas coordenacfes a partir da existéncia de ligacbes pendentes - um
processo inerente associado a estratégia de clivagem adaptada a simetria, sem qualquer
alteracdo na estequiometria dos cristais. Nesse caso, as geometrias locais sdo notavelmente
diferentes em comparacao com o bulk. Neste estudo, as superficies investigadas podem exibir
trés tipos de clusters ao longo dos planos: [MOs], [MO4] e [MOs] (M = Mn, Fe, Ni e Ti).
Considerando a reorganizagdo da densidade eletr6nica nas superficies, o grau de coordenacao
do metal modificou a distribuicdo dos niveis de energia para a BV, conforme apresentado nas
Fig. 6.2-6.5. Portanto, a transferéncia de carga € responsavel pelo magnetismo na superficie e
a geracdo de espécies magnéticas de Ti pode ser entendido a partir da perturbacdo eletrénica
associado aos orbitais de valéncia de oxigénio ligados a conexdo [A0,V;*] — [Ti0,V;]. A
Figura 6.6 representa esquematicamente a existéncia de uma, duas e trés ligacdes pendentes
nas superficies investigadas, o que induz a perturbacdo nos niveis de energia dos &tomos
restantes.
Figura 6.6. Esquema para representar as geometrias locais para as superficies (a) (012), (101) e (001) e seu (b)

diagrama de nivel de energia. As bolas preta, azul, vermelha e verde representam os ions A%* (A = Mn, Fe, Ni),
Ti*, O* e Ti*, respectivamente. As linhas tracejadas representam as ligacdes pendentes.

:
L)
b B Ti - 3d
[
< :
A-3d
Bulk (012) (101) (001)

Fonte: O Autor.
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A combinag8o dos resultados de DOS (Fig. 6.2-6.5) e analise da populagdo de spin
(Tab. 6.2) nos permite observar que a existéncia de ligacBes pendentes nas superficies
investigadas criou niveis intermediarios na vizinhanga da regido do band-gap. Assim, a
desordem local associada aos cations com baixos nimeros de coordenagdo aumentou a energia
da BV através de perturbagdes na distribuicdo de energia do campo cristalino para os orbitais
3d somada a reordenacdo eletrébnica com o aumento da energia dos orbitais O (2p)
remanescentes. Com 0 aumento do numero de ligacdes pendentes, a parte superior do BV
mudou drasticamente, principalmente pelo aumento de energia dos estados eletrénicos 2p
ocupados, favorecendo a interacdo [AO0, V'] — [Ti0,V;*], que estabilizou a ocupacdo dos
orbitais Ti (3d).

Além disso, analisando o ambiente local para os a&tomos de Ti reduzidos, observou-se
que os &tomos de oxigénio das camadas subsuperficiais se moveram em direcdo ao atomo de
Ti exposto para redistribuir a densidade eletrénica ao longo da superficie. Por outro lado, o
arranjo local para os clusters [AOs] subsuperficiais foi alterado devido ao fortalecimento da
conexdo [A0,V;*] — [Ti0,V,;*]. Entdo, é possivel assumir uma transferéncia de carga mediada
por oxigénio entre os clusters [AOn] e [TiOn] (n = 4, 5, 6) usando a notacdo Kroger — Vink. 1%
Nesse formalismo, o mecanismo de redistribuicdo da densidade eletronica pode ser descrito
usando a notagdo de clusters neutra [MOn]*, carregada positivamente [MOnV/;]*, e carregada

negativamente [MOn]', seguindo a equagéo:
[A0,]* + [Ti0,]* - [Ti0,] + [AOy—1 ... V§] (27)

Portanto, a perturbacdo na BV foi atribuida ao aumento dos niveis de energia dos
orbitais de oxigénio (2p), que se comportam como vacancias carregadas positivamente nos
clusters [MnOn.1...V;]", resultando em um fortalecimento da conexao [MnO0,,V;*] — [Ti0,,V;"]
que permitiu um acumulo de carga nos clusters [TiOn] superficiais. A combinacdo desses
resultados permite estabelecer a ferramenta de exposicao de diferentes superficies, sobretudo
as que apresentam baixos numeros de coordenagdo, como um metodo capaz de favorecer o
comportamento magnético dos materiais ATiOz e, consequentemente, suas aplicaces

tecnoldgicas.

6.3.CONSIDERACOES FINAIS
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Os modelos de superficie para os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) permitiram avaliar
a estabilidade termodinamica, bem como as propriedades eletrénicas e magnéticas dos planos
(001), (100), (101), (110), (111) e (012).

Os resultados apresentados evidenciam que a estabilidade das diferentes superficies
varia sensivelmente com o caréater das ligacbes M-O (M = Mn, Fe, Ni, Ti), apresentando uma
tendéncia crescente ao longo da série dos materiais investigados em acordo com o aumento do
carater covalente das ligacdes A-O. Ademais, ressalta-se o efeito das ligacGes pendentes no
controle da ordem de estabilidade para as diferentes superficies que séo alteradas conforme as
caracteristicas quimicas de cada material.

Em relacdo as propriedades eletronicas, comprovou-se que a exposicdo de
determinados planos contribui para reduzir o band-gap, assim como originar comportamentos
meio-metalicos para os materiais antiferromagnéticos ATiOs, ampliando seu potencial
tecnoldgico em dispositivos fotocataliticos e spintrénicos.

A analise das propriedades magnéticas indicou a geracdo de espécies reduzidas Ti%*
mediante um mecanismo de transferéncia de carga entre os clusters [AOn] e [TiOn] originado
pela existéncia de ligacdes pendentes ao longo dos planos que se comportam como vacancias
carregadas de oxigénio.

O conhecimento desses comportamentos deve auxiliar a busca por materiais mais
seletivos e especificos quanto a utilizacdo das suas propriedades eletrdnicas e magnéticas que

dependem da exposicdo de faces (hkl) desejadas.
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7. CONTROLE MORFOLOGICO DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS PARA OS
MATERIAIS ATiOs (A = Mn, Fe, Ni)

A funcionalidade dos nanomateriais esta fortemente relacionada a sua estrutura em
termos de tamanho e forma, fundamentais no controle de suas propriedades nanoscépicas,
microscopicas e macroscépicas. Atualmente, avancos notaveis em uma combinacéo de técnicas
tedricas e experimentais permitiram que novos materiais funcionais fossem projetados, bem
como as principais caracteristicas por trds das nanoestruturas fossem compreendidas,
permitindo o aprimoramento do desempenho de materiais em estado solido atraves do controle
morfologico. De fato, tipos de aplicacdes como catélise, deteccdo de gas, conversdo e
armazenamento de energia e magnetorresisténcia dependem do arranjo de superficie em nivel
atdmico.”®1%” Em particular, as propriedades magnéticas sdo muito sensiveis a morfologia
devido ao papel dominante da anisotropia no magnetismo quando uma ou mais dimensées sdo
reduzidas, 1315168

A aparéncia das superficies expostas desempenha um papel fundamental no controle
das propriedades magnéticas em dimensdes reduzidas.*> "% A superficie exposta apresenta
reducdo da coordenacdo do metal, criando algumas vacancias, aumentando as interacdes de
Coulomb entre os elétrons, favorecendo a tendéncia de aparecimento do magnetismo
superficial, principalmente devido a presenca de spins ndo compensados originados dos efeitos
de confinamento quantico.1375:169

Recentemente, materiais magnéticos tém atraido algum interesse por causa do
desenvolvimento da spintrénica e 0 renascimento da discussdo sobre 0s materiais
multiferréicos. Neste campo, um grande numero de estudos experimentais discutiu a relacao
entre a superficies expostas, morfologia e propriedades magnéticas incomuns para diferentes
materiais como C030s4, MnxOy, FexOy, CoFe:O4 € MnS. Tais nanoparticulas de formato
controlado exibem diferentes saturacdes, temperaturas de Neel e magnetizacdes remanescentes,
mostrando um notavel potencial para aplica¢des tecnoldgicas envolvendo dispositivos de
armazenamento e processamento de alta densidade.33"%17%173 No entanto, sob o ponto de vista
teorico, esta bem estabelecido que as distribui¢des atdmicas controlam o acoplamento de spin
entre os elétrons ndo emparelhados na superficie e, portanto, a relacdo entre o magnetismo de
superficie e o controle da morfologia permanece incerta.

Neste estudo, apresentamos uma investigacdo teorica para discutir o controle das

propriedades magnéticas de materiais multiferrdicos ATiO3z (A = Mn, Fe, Ni) dependendo da
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morfologia, com foco na descri¢do de spins ndo compensados, cétions expostos a superficie

com baixos nimeros de coordenacdo e magnetismo superficial.

7.1.MODELO TEORICO

O objetivo dessa secdo consiste em apresentar o modelo tedrico proposto para
demonstrar como as energias superficiais obtidas a partir dos calculos DFT podem ser
combinadas com o numero de elétrons ndo emparelhados por superficie, a fim de determinar a
magnetizacdo de diferentes morfologias.

Usualmente, os estudos envolvendo morfologia utilizam o modelo classico da
Construcdo de Wulff, o qual é baseado no fundamento termodindmico que a energia de
superficie (Esurr) determina a morfologia ideal de equilibrio. A proposta de Wulff refere-se a
uma relagdo simples entre Esyr € a distancia do plano ao centro do cristalito, permitindo que a
morfologia ideal seja modificada a partir do controle dos valores de energia de superficie para
as diferentes faces.67:174

Nossa proposta consiste em aprimorar 0 modelo proposto por Wulff de forma a
considerar os efeitos magnéticos resultantes da exposicao de diferentes superficies, definindo o
indice de densidade de magnetizacdo (Dy) como o numero de elétrons desemparelhados (Us)
por unidade de area (A):

s

D, 2

(28)

O indice Dy assemelha-se ao indice de densidade de ligagdo pendente proposto por
Gao et al., o qual é amplamente utilizado para esclarecer a natureza da estabilidade da superficie
em funcdo do nimero de vacancias ao longo dos planos.!”Além disso, Beltran et al.
investigaram as propriedades magnéticas das superficies cubicas e tetragonais de HfO; através
de uma abordagem similar que permitiu esclarecer a magnetizacao da superficie associada as
vacancias, demonstrando excelente concordancia com os resultados experimentais.t’6-177

Logo, considerando que o ordenamento magnético de uma morfologia é composto
pelas diferentes superficies expostas, assumimos que o indice Dy pode ser usado para classificar
as superficies adicionando critérios magneticos. Portanto, usando a combinacdo entre a
contribuicdo de um plano (hkl) para representacdo poliédrica derivada da construcdo de Wulff
(cewny) e o indice de densidade de magnetizacdo Dy, € possivel predizer o indice total de

densidade de magnetizagéo (M) de uma dada morfologia, seguindo a equacao:
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hkl
M= Z Clhkl) * D;(l ) (29)

Por fim, com objetivo de estabelecer um critério de conexdo entre as diferentes
morfologias propostas e o modelo ideal de equilibrio, propomos a utilizacdo da Energia do
Poliedro (Epo) calculada a partir da somatdria da contribuicdo de cada superficie para a

morfologia e seu respectivo valor de Esurf,, cOmo descrito pela equacao:
_ . p(hkD)
Epor = Z Cnkt) * Egurs (30)

Sendo que, ¢y corresponde a contribuicdo percentual da area de superficie para a

(hkl)

area total do poliedro e Eg ¢

a energia de superficie correspondente. Esta metodologia fornece
uma conexdo muito acessivel entre as diferentes morfologias, permitindo uma compreensdo em
nivel atdmico do processo termodindmico envolvido em modula¢es morfolégicas mediante

tratamentos empiricos.

7.2.MORFOLOGIA E MAGNETISMO SUPERFICIAL
7.2.1. MnTiOs

A Tabela 7.1 apresenta os resultados de Esur, Area (A), momento magnético total por
terminacdo e o indice de densidade de magnetizacdo calculados para 0 MnTiO:s.

Tabela 7.1. Energia de Superficie (Esur), area (A), momento magnético (lUs) e densidade de magnetizacdo (D)
para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e (012) calculados para 0 MnTiOs.

Superficies (\IJESrl]J:Z) A (nm?) |\Z/|+0mento I\Z/I_agnéticc:r (;:)I (ub[r)#n )
(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 morfoldgico para o material multiferroico MnTiO3 foi obtido
a partir da construcao de Wulff utilizando os valores de Esurt (Tab. 7.1), como apresentado na

Figura 7.1, sendo que as transformacGes foram obtidas ajustando-se as energias superficiais
das diferentes faces.

Figura 7.1. Mapa morfolégico para 0 MnTiO3 considerando as superficies (110), (012), (101), (100), (001) e
(111). Valores de energia superficial, (Esurs), em J/m2,

E.., (001) = 2.34

2.4 E,.(001) = 2.04 E...(111) =136

*

34
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MnTiO,

Fonte: O Autor.

A morfologia ideal no vacuo proposta para o0 MnTiOz exibiu uma forma cilindrica

hexagonal truncado que expde predominantemente a superficie (110) e, em menor escala, as



122

superficies (012) e (001). Apesar do maior valor de Esu para a superficie (001), essa morfologia
ideal do MnTiO3 mostrou uma extensédo deste plano, sugerindo a existéncia de comportamento
magnético devido a exposicdo de espécies magnéticas incomuns de Ti, como discutido
anteriormente no Capitulo 6. Além disso, a técnica de analise da morfologia ideal mostrou as
varias possibilidades para as diferentes formas obtidas por meio do ajuste de Esurt, tais como
formas cilindricas, octaédricas, rémbicas e monoclinicas truncadas e n&o-truncadas.
Recentemente, Wang et al. obtiveram nanodiscos de MnTiOsz que preferencialmente expbem a
superficie (001) com uma pequena extensdo de (110), o que pode ser comparado com a previsao
tedrica da morfologia 5 (Fig. 7.1), que corresponde a um cilindro hexagonal com faces (001) e
(110), permitindo sugerir que a construcdo de Wulff tornou-se util para descrever as
morfologias obtidas experimentalmente.*® Além disso, o mapa de morfologias permitiu
racionalizar novos caminhos morfolégicos que podem direcionar a sintese experimental de
MnTiOs 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 magnetizacdo (M) das diferentes morfologias estdo resumidos na Tabela
7.2, onde a contribuicdo de cada superficie é apresentada na forma de porcentagem.

Em relacdo ao magnetismo superficial para as diferentes morfologias preditas para o
MnTiO3s, observou-se que todos os valores de M foram obtidos pela combinacgdo dos spins néo
compensados nas superficies (012), (001) e (111). Além disso, 0 aumento do magnetismo
superficial de alguns poliedros (maiores valores de M) foi atribuido a contribuicdo da superficie
(001) devido ao maior momento magnético ao longo do plano da superficie. De um ponto de
vista tecnoldgico, esse resultado € empolgante porque o controle das propriedades de superficie
(001) de muitos materiais do tipo perovskita (ABO3) tem sido intensamente explorado nos
ultimos anos. Na literatura existem relatos para o material multiferréico BiFeOs mostrando a
existéncia da superficie (001) nas morfologias relatadas, enquanto a clivagem do LiNbO3 (R3c)
ao longo do eixo z exibe um mecanismo intrigante associado a dependéncia de ordem

ferroelétrica, 156178
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Tabela 7.2. Contribuicdo percentual de cada superficie para as morfologias do MnTiO3 e densidade total de
magnetizacdo (M) para as diferentes morfologias.

Contribuicéo Superficial (%0) M
Morfologias  (110) (012) (101) (100) (001) (111) (uBnm?)

Ideal 71,8 1,8 - - 26,4 - 5,53
1 63,1 10,5 2,8 - 23,6 - 5,00
11 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 14 18,1 7,2 411
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 conexdo entre as morfologias com
maior magnetismo superficial e 0 modelo ideal que permite sob um ponto de vista qualitativo
indicar os possiveis caminhos para o design de morfologias com melhores propriedades.
Aplicando o0 modelo proposto na Equacéao 30, calculamos a Epol para as diferentes morfologias
como apresentado na Figura 7.2. Para a coordenada de reacéo A, observou-se que um poliedro

gue expde principalmente a superficie (111), com uma pequena extensao das superficies (012)
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e (001), pode ser obtido controlando a raz&o entre os valores de Esyrf para ambos os planos (110)
e (111), permitindo obter um valor de M superior ao do modelo ideal (M = 6,51), atribuido a
exposicao das superficies (001) e (111) que exibem um maior magnetismo superficial. Por outro
lado, no caminho B, a forma cilindrica (contendo apenas superficies expostas (110) e (001)) foi
obtida controlando a razéo entre os valores de Esyr. ISto resultou num aumento do magnetismo
superficial (M = 6,48) devido a contribuicdo superior da superficie (001) em compara¢do com
a morfologia ideal (M = 5,53). Uma morfologia adicional foi proposta para comparar com 0s
nanodiscos propostos por Wang et al., que preferencialmente expuseram superficies (001) com
uma pequena extensao de (110), resultando em propriedades magnéticas (M = 12,76), que estéo
de acordo com os resultados experimentais.*®

Figura 7.2. Representacdo esquematica do perfil de energia para obter diferentes morfologias para 0 MnTiOs. As

morfologias intermediarias sdo obtidas diminuindo/aumentando os valores de Es das superficies correspondentes
envolvidas no processo.

M=4,11 M=487

M= 5,96
& (
20 . 128 ] .
87 H=ost 1,261 l M=12,76
an a T
' - M=553
£ 16- & 124
2 2
E 1,4 4 21,22 e
(IT] - (110) w - (110)
1,2 1 - (012) 1,20 - (012)
' - (101) - (101)
' (100) - (100)
1,0 = = (001) 1,18 - — (001)
M= 553 - (111) M= 6,48 - (111)
08 ~ 1,16 ~
Coordenada de Reacgao (A) Coordenada de Reacéo (B)

Fonte: O Autor.

7.2.2. FeTiOs

A Tabela 7.3 apresenta os resultados de Esur, Area (A), momento magnético total por
terminacdo e o indice de densidade de magnetizagdo calculados para o FeTiOz. Nesse caso,
observou-se que os planos (001) e (111) apresentam spins ndao emparelhados ao longo das
superficies, contribuindo para o aumento do magnetismo superficial, como observado

anteriormente para 0 MnTiOs.
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Tabela 7.3. Energia de Superficie (Esur), area (A), momento magnético (Hg) e densidade de magnetizacéo (D)
para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e (012) calculados para o FeTiOs.

Momento Magnético
Superficies (\I]Esr‘:{fz) A (nm?2) = - g T(;Z)l (ub[:#n )
(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 Esut (Tab. 7.3), um mapa morfoldgico para o FeTiOs foi
proposto considerando principalmente o controle dos valores de energia superficial para 0s
planos com maiores valores de Dy, como apresentado na Figura 7.3.

Figura 7.3. Mapa morfoldgico para o FeTiOs considerando as superficies (110), (012), (101), (100), (001) e (111).
Valores de energia superficial, (Esurf), em J/m?.

2 2.1 2.2 2.3
LD*\ . . .
E..(110) =217 E.. (111) = 2,09 E..(111) = 1,89 E, . (111) = 1,69
E,, (012) =2,25
== E,, (110) = 1,57 E,,. (111) = 2,29
mm £, (012) = 1,85
mmE,, (101) = 2,25
= E,,, (100) = 2,00
= E,,(001) =2,23
mmE,, (111) = 3,89
1.1 1.2
E,.,(001) =1,63 E,,.(001) = 1,63 E..,(001) = 1,33
E, (012) =2,15 E., (012) = 2,25

Fonte: O Autor.

Primeiramente, observou-se que a morfologia ideal para o FeTiOz apresenta diferencas
em comparagdo ao MnTiOs, devido a modificagdo na ordem de estabilidade das superficies

investigadas. Em particular, observou-se uma maior porcentagem de contribuicdo para 0s
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planos (110) e (012) com menor extensdo de (001) e (101), correspondendo a um formato
cilindrico truncado nas faces e nos vértices. Uma morfologia cilindrica (1.2), similar a obtida
para 0 MnTiOz3, foi modulada pelo controle da Esuf para o plano (001), indicando que as
morfologias hexagonais correspondem ao modelo mais provavel para esses materiais. Por outro
lado, formas rombicas (2 — 2.3) foram obtidas controlando a relacéo entre as Esurs para os planos
(110), (012) e (111).

A anélise do magnetismo superficial para essas morfologias é apresentada na Tabela
7.4. Nesse caso, nota-se que os maiores valores de magnetizacéo superficial (M) foram obtidos
a partir do aumento da contribui¢do dos planos (001) e (111) na area das morfologias, assim
como para 0 MnTiO3. Esse comportamento pode ser diretamente associado a presenca de
espécies reduzidas de Ti** ao longo dessas superficies, permitindo uma distribuicdo particular

de densidade de spin ao longo do plano.

Tabela 7.4. Contribuicdo percentual de cada superficie para as morfologias do FeTiO; e densidade total de
magnetizacdo (M) para as diferentes morfologias.

Contribuicéo Superficial (%0) M
Morfologias  (110) (012) (101) (100) (001) (111) (uBnm?)

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 14 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 disponiveis esta
apresentado na Figura 7.4. Para o caminho A o controle de Esut para o plano (111) gera
diferentes formas com maior contribuicdo dessa superficie, resultando em aumento do
magnetismo superficial mesmo em comparacdo ao MnTiOsz. Neste caminho, a via

termodinamica para obter propriedades magnéticas superiores requer uma energia de ativagéo
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associada ao aumento dos valores de Esut para as superficies (110) e (012) somadas a
estabilizacdo da superficie (111).
Figura 7.4. Representacdo esquematica do perfil de energia para obter diferentes morfologias para o FeTiOs. As

morfologias intermediarias sdo obtidas diminuindo/aumentando os valores de Esy das superficies correspondentes
envolvidas no processo.
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Fonte: O Autor.

Por outro lado, no caminho de reacdo B apenas o valor de Esur+ para (001) foi alterado,
gerando formas cilindricas truncadas distintas com uma maior contribuicdo da superficie (001)
exibindo propriedades magnéticas singulares. Isso resulta em um aumento do magnetismo
superficial que se move do ideal (M = 4,99) para a forma cilindrica hexagonal (M = 12,36). Em
comparacdo com os resultados experimentais para nanodisco hexagonal de MnTiOs, a forma
prevista para o FeTiOs mostra um valor mais alto de elétrons desemparelhados ao longo das

superficies expostas, sendo um excelente candidato para aplicacfes multiferroicas.

7.2.3. NiTiOs

Uma analise similar para os materiais MnTiOz e FeTiOz foi empregada para o NiTiOg,
baseando-se nos valores de Esurf € densidade de magnetizagéo apresentados na Tabela 7.5. Para
esse material nota-se que o indice Dy, é reduzido em comparagdo ao MnTiOsz e FeTiOs, devido
ao menor nimero de elétrons desemparelhados nos orbitais 3d® do Ni?*. Entretanto, a
distribuicdo dos spins ndo emparelhados segue a tendéncia observada nos demais materiais
ATIiOs3, sendo os planos (001) e (111) aqueles que apresentam maior valor de magnetizacéo.
No entanto, devido ao aumento do carater covalente associado as ligacGes Ni-O, a criacdo de
vacancias de oxigénio ao longo da superficie ndo induz a transferéncia de carga entre os clusters

[NiOn] e [TiOn] (n = 2-5) para a superficie (001), enquanto que a superficie (111) apresenta
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uma menor populacéo de spin para a espécie Ti** em comparacgdo aos demais materiais (Tab.
6.2). Isto sugere uma maior redistribuicdo da densidade de spin nos orbitais 3d vazios de Ni?*,
reduzindo 0 momento magnético ao longo das superficies. Portanto, a superficie (001) é a
melhor para induzir magnetismo superficial em NiTiOs por causa da maior exposic¢ao de spins

descompensados pelos 4tomos de NiZ*.

Tabela 7.5. Energia de Superficie (Esur), area (A), momento magnético (Hg) e densidade de magnetizacéo (D)
para os planos (001), (100), (101), (110), (111) e (012) calculados para 0 NiTiOs.

Momento Magnético (us
Superficies (JESmW_fZ) A (hm?) & Y g T(c:ia)l (ub[?#n .\
(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 morfol6gico obtido para o NiTiOs considerou apenas o favorecimento do
plano (001) com maior valor de Dy, em detrimento do baixo valor para o plano (111). Além
disso, destaca-se a elevada instabilidade termodinamica desse plano em relacdo ao demais,
fazendo com que as morfologias baseadas na sua estabilizacdo sejam menos provaveis. As
morfologias propostas sdo apresentadas na Figura 7.5 que descreve também o perfil energético

associado ao controle dos valores de Esurt.
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Figura 7.5. Representacdo esquematica do perfil de energia para obter diferentes morfologias para o NiTiOs. As
morfologias intermediarias sdo obtidas diminuindo/aumentando os valores de Es das superficies correspondentes
envolvidas no processo.
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Fonte: O Autor.

Nesse caso, observou-se que a morfologia ideal é bastante similar ao FeTiOs,
assemelhando-se a um cilindro truncado nas faces e nos vértices com exposicdo dos planos
seguindo a ordem decrescente: (110) > (012) > (001) > (101). Entretanto, o controle da relagéo
entre os valores de Esuf para esses planos permitiu obter morfologias cilindricas, também
observadas para 0 MnTiOz e FeTiOs. A contribuigdo 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 ATiOs (A = Mn, Fe, Ni), sendo atribuido a menor densidade de spin
ao longo das superficies expostas. Para aumentar o magnetismo superficial em NiTiOs, 0
controle dos valores de Esurt para as superficies (001), (110) e (012) permite induzir um maior
de M para o nanodisco hexagonal (M = 4,68) com maior exposic¢ao de (001). Isso mostra que
tal superficie desempenha um papel fundamental no controle das propriedades magnéticas do
NiTiOs, confirmando as observacfes experimentais associadas ao mecanismo de crescimento
de filmes finos que expdem superficies (001) com aumento do ferromagnetismo fraco e

propriedades multiferricas superiores,10:179-180
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Tabela 7.6. Contribuicdo percentual de cada superficie para as morfologias do NiTiO3; e densidade total de
magnetizacdo (M) para as diferentes morfologias.

Contribuicéo Superficial (%0) M
Morfologias  (110) (012) (101) (100) (001) (111) (uBnm?)
Ideal 42,3 16,5 - 0,3 40,9 - 3,15
1 41,0 7,0 - - 52,0 - 4,00
11 41,3 2,0 - - 56,9 - 4,38
1.2 39,2 - - - 60,8 - 4,68

Fonte: O Autor.

7.3.CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, apresentamos uma investigacdo sistematica sobre as modulacfes
morfolégicas dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) usando um método alternativo e inovador
que sugere o favorecimento de propriedades magnéticas controlando-se a exposicdo das
superficies (001) e (111) para MnTiOs e FeTiOs, respectivamente, enquanto que para o NiTiO3
a superficie (001) é fundamental no aumento do magnetismo superficial.

O controle preciso do magnetismo superficial em materiais multiferroicos
antiferromagnéticos é importante para aumentar o acoplamento magnetoelétrico em tais
compostos. Nesse estudo, argumentamos que a orientacdo da superficie (001), que exibe um
grande tensor ferroelétrico, mostra uma distribui¢do singular do momento magnético. Assim,
este resultado nos permite prever que as distor¢des polares ao longo da direcdo (001) podem
controlar o magnetismo superficial através da exposicao de cations subcoordenados, uma vez
que a distorcdo ferroelétrica envolve o deslocamento catiénico de A e Ti ao longo dessa direcéo.

Estes resultados combinam uma descricdo em nivel atbmico dos spins néo
compensados ao longo das superficies expostas, mecanismo de transferéncia de carga entre o0s
clusters, bem como manipulacdo termodindmica dos valores de Esut para selecionar as
morfologias com maior indice de densidade de magnetizacdo, sugerindo as melhores

morfologias para aplicacGes multiferrdicas.
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8. A INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES MQLTIFERROICAS DOS MATERIAIS
ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) UTILIZANDO VACANCIAS DE OXIGENIO NO BULK E
SUPERFICIE

Em estado solido, defeitos pontuais como vacancias de oxigénio neutras (Vo)
correspondem a um método alternativo para induzir distor¢fes estruturais e modificacGes
eletronicas responsaveis por mudancas drasticas nos comportamentos magnéticos e elétricos
dos materiais, sendo estes os principais alvos do design de materiais multiferrdicos. 103139181

Este tipo de defeito € comum em Oxidos metalicos devido ao processo de crescimento
de cristais, recozimentos ou substituigdes dentro da estrutura cristalina causando excesso de
elétrons ou buracos e modificando vérias caracteristicas (estruturais, opticas, elétricas,
magnéticas e outras).'®? Recentemente, estudos tedricos e experimentais determinaram que as
vacancias de oxigénio desempenham um papel fundamental no ajuste das propriedades oticas,
elétricas e magnéticas dos 6xidos.'®1% Por exemplo, Pacchioni et al. descreveram o
ferromagnetismo em nanoparticulas reduzidas de ZrO..« e indicaram que as vacancias neutras
de oxigénio podem induzir o ferromagnetismo local em cations 4d ndo-magnéticos através de
um arranjo ferromagnético entre centros reduzidos de Zr®*.®” Os mesmos autores também
previram o magnetismo local em outros materiais, como WOg, TiO2 e NiO, usando modelos de
bulk e superficie.’® No entanto, é importante ressaltar que a existéncia de centros reduzidos
ndo garante a existéncia de ferromagnetismo porque os spins localizados em tais centros podem
ser ordenados de forma antiparalela, conforme relatado para o TiO,.18°

E amplamente reconhecido que o comportamento ferromagnético-ferroelétrico (FM-
FE) é mais desejavel do que o comportamento ferroelétrico-antiferromagnético (FE-AFM) para
aplicacdes multiferroicas.® Neste contexto, a presenca da Vo € crucial porque pode gerar um
ordenamento magnético do tipo FM em materiais do tipo AFM-FE. Este fato pode ser atribuido
as interacGes magnéticas que sdo parcialmente perturbadas pelo processo de quebra de ligacao
na regido do defeito, tanto quanto ao excesso de elétrons ou buracos devido a ndo estequiometria
local, capaz de reduzir/oxidar os cations magnéticos da vizinhanga para modificar 0 momento
magnético local. ** Tal mecanismo tem sido aplicado com sucesso para gerar o ordenamento
ferromagnético em materiais perovskitas ferroelétricos como BaTiOsz, SrTiOz e PbTiOs,
resultando no acoplamento magnetoelétrico.'84186:191-193 Além disso, Li et al. relataram que a
presenca da Vo controla o magnetismo e o ordenamento ferroelétrico no EuosBaosTiO3.x
demonstrando que as Vo criam defeitos do tipo [TiOs]' (3d') capazes de mediar o acoplamento
ferromagnético entre os spins localizados de Eu (4f'), além de aumentar o deslocamento dos

atomos de Ti e contribuir para a ferroeletricidade.!®* Resultados semelhantes foram encontrados
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por Cheng co-autores e Deng co-autores que através da combinacdo entre técnicas
experimentais e céalculos tedricos descreveram a natureza multiferroica do YMnQs.. 19519

Mais recentemente, Rojac et al. relataram analises quimicas e estruturais em escala
atdbmica mostrando que o acimulo de defeitos carregados no BiFeOs proporciona propriedades
elétricas superiores.’®”1% Por outro lado, enfocando a transicdo antiferromagnética-
ferromagnética induzida por defeitos, Wu et al. notaram a presencga de ferromagnetismo em
amostras de BiFeOs sintetizadas através de reagOes de estado solido rapidas a baixa
temperatura; esse efeito foi atribuido a presenca de centros deficientes em oxigénio que
suprimem o ordenamento antiferromagnético.’®® Além disso, varios estudos teoricos
confirmaram tais previsGes, mostrando que as Vo afetam os momentos magnéticos entre 0s ions
Fe vizinhos induzindo elevadas polarizacGes ferroelétricas adicionais devido ao deslocamento
de céations e, consequentemente, fornecendo uma rica variedade de comportamentos
multiferrdicos observados no BiFeO3.x.19%200

Neste estudo, calculos tedricos DFT foram realizados para fornecer uma viséo
profunda da natureza molecular das propriedades eletronicas associadas a presenca de defeitos

pontuais intrinsecos nos materiais ATiO3z (A = Mn, Fe, Ni).

8.1.BULK DOS MATERIAIS ATiOzx (A = Mn, Fe, Ni)

Primeiramente, para facilitar a compreensdo dos resultados estruturais, a Figura 8.1

apresenta a numeracao utilizada para descrever os atomos A, Ti e O na vizinhanga do defeito.

Figura 8.1. Estrutura local na vizinhanga de V; para os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) destacando os clusters
constituintes.

@ A= Mn, Fe, Ni
Ti

®0
Vac

Fonte: O Autor.



133

Tabela 8.1. Parametros estruturais calculados para os materiais ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) puros e deficientes em
oxigénio. Os parametros de rede (a, b, c) e as distancias de ligagio M-O (M = Ti, Mn) s&o apresentadas em A, o
Volume da célula unitaria em A3 e os angulos de rede (o, B, y) em graus. Os valores 1x, 2x e 3x correspondem a
quantidade das ligagdes quimicas com essa distancia dentro do cluster [MOg].

Parametros ) ] ) ) L L
) MnTiOs  MnTiOs-Vj  FeTiOs  FeTiOs-Vy  NiTiOs  NiTiOs-Vg
Estruturals
a 5,454 5,499
b 5,448 5,442 5,427 5,444 5,417 5,419
c 5,446 5,436
Vv 106,698 106,553 104,465 104,174 100,474 100,474
a 57,122 56,363
B 57,091 57,049 56,729 56,269 55,426 55,428
y 57,024 56,173
1,870 (1x)
1,871 (2x) 1,853 (1x)
1,874 (1x)
) 2,066 (1x) 1,868 (1x)
Ti(1)-O 2,055 (1x)
2,070 (1x) 2,060 (2x)
2,113 (1x)
2,113 (1x) 2,112 (1x)
1,874 (3x) 1,866 (3x) 1,857 (3x) 2,144 (1x)
2,091 (3x 2,111 (3x) 1,840 (1x) 2,119(3x) 1,823 (1x
(3x) 1858 (1x) (3x) (1x) (3x) (1x)
1,865 (1x) 1,856 (1x)
) 1,872 (2x)
Ti(2)-O0 1,899 (1x) 1,857 (1x)
2,060 (1x)
2,097 (1x) 2,069 (1x)
2,099 (1x)
2,108 (1x) 2,088 (1x)
2,094 (1x) 2,049 (1x) 2,027 (1x)
2,114 (1x) 2,063 (1x) 2,038 (1x)
A(1)-O 2,150 (1x) 2,124 (1x) 2,070 (1x)
2,248 (1x) 2,189 (1x) 2,084 (1x)
2,115 (3x) 2,253 (1x) 2,087 (3x) 2,341 (1x) 2,041(3x) 2,171 (1x)
2,297 3x) 2,141 (1x) 2,196 (3x) 2,069 (1x) 2,102 (3x) 2,035 (1x)
2,142 (1x) 2,131 (1x) 2,048 (1x)
A(2)-O0 2,235 (1x) 2,162 (1x) 2,057 (1x)
2,297 (1x) 2,166 (1x) 2,097 (1x)
2,431 (1X) 2,375 (1x) 2,160 (1x)

Fonte: O Autor.
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Os distarbios estruturais e eletrénicos locais a partir da presenca de vacancias de
oxigénio nos materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) foram investigados comparando os parametros
estruturais (parametros de célula unitaria, deslocamento de atomos e distancias de ligacéo 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 a expansdo da celula unitaria primitiva para
representar os sistemas com defeitos de oxigénio.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 8.1 indica que as Vo causam efeitos
particulares na estrutura cristalina dos materiais ATiOs. Em geral, a criacdo de Vo induz uma
contracdo do volume causada por pequena distor¢ao da célula unitaria, podendo ser verificada
como nos casos dos materiais MnTiO3 e FeTiOs, 0s quais exibem uma simetria menor (a #b #
c e a# B #v)quando comparados aos modelos puros. Adicionalmente, uma pequena distor¢ao
foi detectada para ambos os clusters mais proximos da Vo, originado a partir de deslocamentos
catibnicos e anidnicos. Essa relaxacdo leva a formacgdo de dois diferentes clusters [TiOs] e
[AOs], alterando as simetrias locais dos clusters [MOg] prisméticos na célula unitaria pura (Dsn)
para unidades piramidais quadradas distorcidas [MOs] no modelo defeituoso, seguindo as

equacoes:

ATiO; - [ATiO;_* + V§ (31)

Além disso, a criacdo dos defeitos conduz a uma nova distribuicdo de densidade
eletronica ao longo dos clusters, devido a perturbacédo geral sobre as forcas repulsivas e atrativas
que atuam nas ligacGes quimicas A-O e Ti-O. Essa distorcdo estrutural pode gerar niveis
intermediarios de energia nas estruturas eletronicas dos sistemas ATiOs; sendo uma chave
fundamental para induzir efeitos intrigantes sobre as propriedades magnéticas, ferroelétricas e
eletronicas desses materiais. Com o objetivo de descrever a redistribuicdo da densidade
eletrbnica na vizinhanca da Vo, foi realizada a andlise de distribuicdo de cargas baseada no
modelo de Hirshfeld-1.

Os resultados mostram que as Vo induzem uma diminui¢do na carga positiva dos
vizinhos metélicos e uma nova distribuicdo de densidade eletrénica dos dois elétrons

remanescentes que sdo deslocalizados ao longo dos clusters [MOs] e [TiOs].
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Tabela 8.2. Cargas para os cations (|e|) e populacdes de spin (entre parénteses) obtidas da analise de Hirshfeld-I
para os materiais de ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) puro e deficiente em oxigénio.

Metais MnTiOs  MnTiOs-V3  FeTiOs  FeTiOs-V%  NiTiOs  NiTiOs-V5

A1 1,92 1,81 (4,41) 1,03 1,71 (3,54) 191 1,66 (1,49)
A (446) 1,70 (4,49)  (3,60) 1,70 (3,63) (1,70) ~ 1,62 (-1,47)

Tix 2,55 2,28 (-0,13) 2,54 2,22 (0,12) 255 2,37 (0,04)
Tiz  (0,0) 2,05 (0,36) (0,0) 2,06 (0,28) 0,0) 2,12 (-0,13)

Fonte: O Autor.

De fato, observou-se que os modelos MnTiOs.x e FeTiOs.x exibem maior redugéo de
carga para os cations Ti em comparacdo ao cation A (Mn, Fe), enquanto o material NiTiOz.x se
comporta de modo oposto (maior redugdo para Ni do que para Ti). Portanto, é possivel
argumentar que os clusters [NiOs] favorecem a redistribuicdo da densidade de elétrons ao longo
das ligagdes Ni-O-Ni em maior escala em compara¢do com [MnOs] e [FeOs], onde a densidade
eletrbnica remanescente esta concentrada principalmente na conexao Ti-O-Ti. Estes resultados
sdo suportados pela anélise QTAIM realizada em nosso trabalho anterior (Capitulo 4), onde
um maior carater covalente para as ligacdes A-O foi observado ao longo da série Mn — Ni
derivada da sobreposicdo estendida dos orbitais 3d-2p, principalmente para a ligacdo Ni-O.

Sendo assim, a partir dos parametros eletrénicos avaliados por meio da anélise de
Hirshfeld, podemos descrever a localizacdo eletrénica na vizinhanga da vacéncia usando a
notacdo de Kroger-Vink:

[AO5)* + [TiO5]* + V% - [A0s ... V] + [TiOs ... V,]' (33)

[AOs .. V] + [TiOs]* - [A0s ..Vy] + [TiOs ...V (34)

Portanto, os resultados apresentados sugerem a existéncia de uma especie reduzida de
Ti** denominada [TiOs]' 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 ressonancia eletronica entre
V5 e vacéncias carregadas positivamente, V; e V,;*, originando uma localizagdo de elétrons nos
niveis de energia 3d disponiveis nos atomos de Ti. Esse mecanismo corresponde a um ponto de
vista alternativo e inovador para descrever a natureza das propriedades magnéticas associadas

a presenga de vacancias baseado em simulagdes em nivel atbmico e molecular.
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Com o objetivo de avaliar o efeito das Vo no ordenamento magnético local e global
dos compostos ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) foram considerados diferentes arranjos densidade de
spin. Em primeiro lugar, observou-se que todos os clusters magnéticos regulares [AOs] (A =
Mn, Fe, Ni) mantém o ordenamento antiferromagnético do tipo G observado para o bulk
(Capitulo 4). Outro ponto, em todos 0s casos observou-se que a configuracdo singlete é o

arranjo mais estavel para os dois elétrons restantes (V). No entanto, o arranjo de spin local na

vizinhanga da V, mostra um ordenamento distinto movendo-se de Mn para Ni.

Para 0 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 diferenca de
energia relativa de aproximadamente 6,7 meV foi observada em comparacdo com o modelo
AFM. Neste caso, 0s momentos magnéticos dos atomos A1 e A2 (A = Mn, Fe) estdo alinhados
paralelos um ao outro e o restante dos &tomos A permanecem em um arranjo antiparalelo. Por
outro lado, as energias calculadas para o NiTiOz indicam um ordenamento AFM estavel do tipo
G. A densidade de spin é representada na Figura 8.2 destacando o estado fundamental
magnético préximo a vacancia e confirmando a populacdo de spin apresentada em Tabela 8.1.
Para MnTiO3 e FeTiO3 os spins dos vizinhos A" sdo paralelos contendo uma espécie [TiOs]'
mediando o acoplamento; enquanto para NiTiOs, Ni(1) e Ni(2) s&o antiparalelos com uma

pequena quantidade de densidade de spin no centro de Ti(2).

Figura 8.2. Distribuicdo da densidade de spin na vizinhanga da vacéncia de oxigénio, mostrando o ordenamento
ferromagnético para o (a) MnTiOz e FeTiOs e estado fundamental antiferromagnético para (b) NiTiOs. As
isosuperficies amarela e azul correspondem as populagdes de spin-up e spin-down, respectivamente. Em ambos 0s
casos, o isovalor de superficie é de 0,01 elétron/bohr.

Fonte: O Autor.
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A Figura 8.3 representa esquematicamente os efeitos da presenca de V, no
ordenamento magnético do tipo G observado para os materiais MnTiO3 e FeTiO3. Baseado na
andlise dos orbitais moleculares cristalinos, no bulk, a constante de acoplamento de troca
antiferromagnética A-O-A deriva da sobreposicdo 3d-2p estendida que permite a transferéncia
virtual de elétrons entre os centros magneticos, isto €, a mistura entre os orbitais 3d do metal de
transicdo e os orbitais de oxigénio 2p. Por outro lado, para 0 modelo defeituoso, tanto a
constante de acoplamento de troca direta entre orbitais 3d ocupados quanto o acoplamento
indireto entre A (3d") mediados pelo cluster [TiOs]' € responsavel pelo arranjo de spin distinto

na proximidade de V,, .

Figura 8.3. Representacdo esquematica que indica a natureza da constante de acoplamento antiferromagnético e
ferromagnético nos modelos puro (a) e defeituoso (b) do MnTiOs. O processo de transferéncia de elétrons mediado
por oxigénio e estados atdmicos de Ti** é apresentado no painel da direita confirmando a orientacdo de spin
mostrada no painel esquerdo. Um esquema similar pode ser esbogado para o cation Fe?* (3d°).
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Fonte: O Autor.
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Para discutir o efeito das Vo nas propriedades eletronicas dos materiais ATiO3z (A =

Mn, Fe, Ni), considerou-se o diagrama de DOS resolvido pelos orbitais atbmicos 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) MnTiOs, b) FeTiOs e ¢)
NiTiOs. O nivel de Fermi foi definido como zero em todos 0s casos.
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Para o MnTiOz3 (Fig. 8.4a), foi observado que V,, induz a criagdo de niveis de energia

intermediarios na regido do band gap, reduzindo o valor de 4,48 para 2,12 eV. Além disso, a

natureza da excitacdo muda de direto (I"-I") no material puro para indireto (FB- I") no MnTiOs.

x sugerindo que, apesar de um band-gap inferior, a separacdo do par elétron-buraco requer o

acoplamento de fonons. Em relacdo a composi¢cdo da BV notou-se que a regido 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 nivel de energia de Fermi, os orbitais atbmicos de Ti (3d) séo
predominantes. Por outro lado, a BC é composta principalmente de estados disponiveis de Ti
com menor contribuicdo dos estados Mn (3d) e O (2p). Nesse caso, é importante ressaltar que
os estados correspondentes a vacancia esta presente devido ao tratamento realizado com o
cédigo CRYSTAL através do GHOST, onde a carga nuclear é removida enquanto 0s conjuntos
de bases gaussianas sdo mantidos. Portanto, podemos argumentar que o0s elétrons

remanescentes de V,, estdo localizados nos orbitais 3dz, 3dy, e 3dx.y do Ti, aumentando a
carga negativa do cluster [TiOs] para [TiOs]', auxiliando a estabilizar o ordenamento
ferromagneético.

O FeTiO3z apresenta um padrdo similar ao MnTiOs em relacdo a distribuicdo dos
estados atdmicos, onde os estados intermediarios séo criados a partir de V,, , reduzindo o band-
gap de 3,30 para 2,20 eV, sendo essa transicao indireta entre os pontos FB e I" (Fig. 8.4b). As
principais diferencas sdo atribuidas ao mecanismo de captura de elétrons entre os orbitais de Fe
(3d) e Ti (3d). Este fato pode ser confirmado pela maior diferenca de energia entre os niveis de
energia gerados a partir da vacancia localizados em -0,8 e -0,1 eV; respectivamente. Em
comparagdo com Mn2* (3d°), a ocupagao orbital de Fe?* ¢ diferente devido ao emparelhamento
de elétrons no orbital ndo degenerado aig que aumenta a energia de separacdo do campo
cristalino em comparacdo aos orbitais semipreenchidos, que se tornam mais altos em energia
(Fig. 8.4b e 4.2). Dessa forma, tais niveis estdo mais préximos em energia aos niveis
intermediarios, permitindo a captura de elétrons nesses orbitais, como confirmado na Tabela
8.2, mostrando que as populacdes de spin do Fe?* sdo mais afetadas pela Vo em relagdo ao
Mn?*, uma vez que a ocupagao do orbital ¢ aumentada e a carga local se altera. No entanto, na
parte superior do BV, observa-se a existéncia de espécies reduzidas de Ti** (3d) que
contribuem para o magnetismo geral.

Por outro lado, a ordem antiferromagnética do NiTiOs.x foi confirmada pela estrutura
da banda e pela analise de DOS (Fig. 8.4c). Similar aos demais materiais investigados, um
band-gap indireto reduzido de 2,43 eV (L-I') foi encontrado, em comparacdo com o NiTiO3
livre de defeitos (5,12 eV). Combinando os valores para as populacfes de spin reportadas na
Tabela 8.2 e Figura 8.4 , é possivel argumentar que os elétrons remanescentes da Vo estdo
principalmente localizados nos orbitais 3d semipreenchidos de Ni?* reduzindo a carga local,
com uma pequena concentracdo de spin localizado nos estados de Ti (3d) .Além disso, os
orbitas ocupados de Ti (3d) estdo mais préximos em energia para as populacgdes 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 o0 NiTiO3.x é estabilizado por um acoplamento entre orbitais

3d de Ni semipreenchidos que origina uma elevada repulsdo devido ao principio de Pauli.

8.2.SUPERFICIE (110) DOS MATERIAIS ATiOs.x (A = Mn, Fe, Ni)

A existéncia de defeitos de oxigénio nas superficies dos materiais ATiOs (A = Mn, Fe,
Ni) desempenha um papel fundamental em suas propriedades multiferrdicas, especialmente no
plano de superficie ndo polar (110) que domina a morfologia prevista para esses materiais, uma
vez que exibe a menor energia de superficie (Capitulo 6). Este plano de superficie exibe trés
atomos de oxigénios superficiais ndo-equivalentes com ambientes quimicos distintos. Neste
caso, todas as configuracdes foram calculadas e as energias dos defeitos sdo mostradas na
Tabela 8.2.
Tabela 8.3. Energia de formac&o de defeitos (eV) para superficies ndo polares (110) dos materiais ATiO3; (A =
Mn, Fe, Ni). Energias Relativas (meV) entre as multiplicidades singlete (S) e triplete (T) sdo apresentadas para

todos os materiais considerando o modelo de vacancia mais estavel. A indicagdo entre parénteses corresponde ao
estado magnético fundamental.

Modelos MnTiOs FeTiOs NiTiO3
Vi 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 coordenacdo superficial € importante para a energia da
formacdo dos defeitos de oxigénio. O plano de superficie (110) apresenta atomos de Asc € Tisc,
mas atomos de oxigénio com dois (V1) ou trés vizinhos (V2 e V3). Em todos os casos, observou-
se que os atomos Oz sdo mais facilmente removidos da superficie, devido ao reduzido nimero
de ligacGes covalentes. Em um aspecto geral, observou-se que a energia do defeito € reduzida
movendo-se de Mn para Ni na série dos materiais ATiOs, 0 que pode ser atribuido ao carater
covalente associado as ligagdes A-O nesse plano de superficie. De fato, a remocao de um atomo
de Oy € favorecida pelo NiTiOs porque as ligagdes quimicas Ni-O remanescentes podem
contrabalancar a distribuicdo de densidade eletrénica ao longo dos atomos de Ni e Ti,
analogamente ao mecanismo descrito anteriormente que permite 0 aumento das cargas locais
no bulk do material NiTiO3z.x (Tab. 8.2).



141

Para averiguar a configuracéo do estado fundamental dos dois elétrons remanescentes
nas vacancias, foram analisadas as configuracdes do tipo singlete e triplete. Neste caso, €
importante ressaltar que mudancas locais no ordenamento antiferromagnético ndo foram
consideradas porque o centro Vo ndo afeta nenhum acoplamento do tipo A-O-A. Para o
MnTiOs, os elétrons remanescentes preferem uma orientacdo paralela (triplete), que é 8,4 meV
menor em energia que 0 modelo singlete, assim como para o FeTiOs, onde hd uma diferencga de
energia relativa de cerca de 13,0 meV em comparacdo com o modelo singlete. Para 0 NiTiO3,
uma distribuicdo antiparalela (singlete) foi considerada a configuracdo mais estavel. Portanto,
a criacdo de um centro Vo nas superficies ndo polares (110) dos materiais ATiOz pode originar
um ordenamento ferromagnético local dentro da matriz AFM, contribuindo para suas
propriedades multifuncionais.

A estabilizacdo desses estados fundamentais foi discutida por meio dos perfis de DOS
descritos na Figura 8.5. A analise dos resultados indica que em todos 0s casos o0 centro Vo
contribui para a geracdo de niveis de energia intermediarios na regido do band-gap, reduzindo
assim a energia de excitacdo, como observado para os modelos de bulk (Fig. 8.4). Para ambas
as superficies ferromagnéticas MnTiOs e FeTiOsz (Fig. 8.5a, b), duas bandas ndo degeneradas
foram encontradas dentro da regido do band-gap, indicando a localizacdo de elétrons nos
orbitais 3d vazios. Para 0 MnTiOz, uma contribuicdo efetiva dos orbitais de Ti (3d) foi
encontrada na vizinhanca do nivel de Fermi, indicando que ambos os elétrons de Vo estdo
localizados nos estados 3d disponiveis do Ti gerando espécies magnéticas ordenadas
paralelamente do tipo [TiO4]’. Além disso, este estado é bem localizado no nivel de Fermi,
gerando um comportamento meio-metalico para as superficies defeituosas do MnTiO3, onde 0
material € um metal para o canal majoritario de spin up enguanto se comporta como um
semicondutor para o canal minoritario spin down. Por outro lado, para o FeTiOs, ambos 0s
estados Vo e Ti (3d) apresentam contribui¢es similares, mostrando que um elétron permanece
aprisionado no centro Vo com orientacdo de spin paralela ao elétron localizado nos orbitais Ti
(3d%). De modo contrario, para o NiTiOs, uma contribuicio quase degenerada dos orbitais de
Ti (3d) e Ni (3d) foi encontrada mais proxima do nivel de Fermi, sugerindo uma orientacéo
antiparalela entre os elétrons remanescentes, que estdo localizados em orbitais  vazios de Ni

(38) e Ti (3dY).
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Figura 8.5. DOS resolvido por atomo para superficies (110) dos materiais a) MnTiOs.x, b) FeTiOz« € ¢) NiTiOs.
x O nivel de Fermi foi definido como zero em todos os casos.
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Fonte: O Autor.

Com o objetivo de representar a distribuicdo de densidade eletrénica de spin
vizinhanca de Vo nos planos das superficie (110) dos materiais MnTiOz e FeTiOs, a densidade
de magnetizacéo foi investigada a partir de isosuperficies de densidade de spin, como ilustrado
na Figura 8.6. Uma andlise dos resultados mostra a presenca do estado fundamental magnético
proximo a vacéncia, confirmando a populacdo de spin ao longo dos atomos de Ti vizinhos,
responsavel pela geracdo das espécies magnéticas [TiOs]'. Em particular, os orbitais de Ti (3d?)
sdo hibridizados com os estados eletronicos de Vo; portanto, o estado fundamental AFM dos
cations A%" vizinhos permanece estavel para os materiais MnTiOs e FeTiOs, mas uma

contribuicdo magnética local foi atribuida aos clusters reduzidos [TiOs]', resultando em um
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ordenamento FM local que é adequado para aplicagdes multiferrdicas superiores e dispositivos
spintronicos.
Figura 8.6. Distribuicdo da densidade de spin nas proximidades da vacéncia de oxigénio, mostrando o

ordenamento ferromagnético para as superficies ndo-polares (110) dos materiais (a) MnTiO3 e (b) FeTiOs. Em
ambos os casos, o isovalor de superficie é de 0,01 elétron/bohr3.
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8.3.CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo principal deste capitulo foi demonstrar como a geracdo de centros
deficientes em oxigénio perturba a constante de acoplamento entre atomos magnéticos e induz
a formac&o de espécies que contribuem para a transicdo AFM-FM nos materiais ATiOs (A =
Mn, Fe, Ni). Esses centros deficientes em oxigénio fornecem uma interpretacédo geral, em nivel
atbmico, das mudancas nas propriedades magnéticas e eletronicas, permitindo-nos elucidar o

papel das vacancias de oxigénio nas propriedades multiferréicas desses materiais.
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Os resultados obtidos indicam que a formagdo de uma vacéncia de oxigénio é
acompanhada por desordens estruturais e eletronicas nos clusters constituintes [TiOs] e [AOe¢]
dos materiais ATiOs, que se tornam [TiOs] e [AOs], respectivamente. Esta perturbagéo
contribui para a geracdo de niveis de energia intermediarios na regido do band-gap, diminuindo
assim a energia de excitacdo requerida. Além disso, os elétrons remanescentes sao
principalmente localizados nos orbitais 3d vazios dos cations Ti vizinhos da vacéncia de
oxigénio, gerando espécies [TiOs]’ (3d%) que possibilita uma transicdo magnética do modelo
antiferromagnético para ferromagnético nos materiais MnTiO3z e FeTiOs. Em particular, as
superficies do MnTiOs mostram espécies reduzidas [TiO4]” responsaveis por seu
comportamento meio-metélico. O presente trabalho fornece evidéncias convincentes de que
controlar as vacancias de oxigénio pode ser uma estratégia valiosa para adaptar as propriedades

multiferréicas dos materiais ATiO:s.
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9. CONCLUSAO & PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho, os principais aspectos estruturais, eletronicos e magneticos dos
materiais multiferrdicos ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) foram explorados sob o ponto de vista tedrico
utilizando simulagBes computacional a nivel DFT, considerando diferentes mecanismos de
controle do comportamento multiferroico, tais como substituicdo catidnica, deformacao
estrutural, defeitos pontuais, superficies e morfologia.

Os resultados obtidos para o bulk indicaram que o funcional hibrido PBEO apresentou
0os melhores resultados em comparacdo aos dados experimentais para o conjunto das
propriedades investigadas. Posteriormente, o efeito da substituicdo catidnica ao longo do sitio
A da estrutura R3c indicou que o carater covalente polar associado as liga¢fes quimica A-O
controla as propriedades estruturais, eletrdnicas 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 analises topoldgicas da densidade eletrénica que sugerem
um aumento do carater covalente para as ligagdes Ni-O em comparacdo as ligacoes Fe-O e Mn-
O.

O estudo da deformagéo uniaxial [001] e biaxial [110] evidenciou que as obten¢des de
filmes finos orientados induzem uma desordem estrutural nos clusters [AOs], principalmente
para 0 NiTiOs, que induzem transicdes eletrbnicas e magnéticas. Para 0 MnTiO3z e FeTiOz as
deformacdes resultam em estados intermediarios que favorecem um mecanismo de engenharia
de band-gap que contribui para sugerir diferentes aplicaces tecnoldgicas para tais materiais.
Por outro lado, o NiTiOs apresentou redu¢des no valor de band-gap e uma transicdo 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.

Apos a analise do bulk, as superficies polares (100), (001), (101), (012) e (111) e apolar
(110) dos materiais ATiO3z (A = Mn, Fe, Ni) foram consideradas. Tais superficies indicam que
as superficies apolares (110) sdo as mais estaveis para todos materiais devido a inexisténcia de
momento dipolar perpendicular ao plano. Adicionalmente, os resultados energéticos indicam
que o carater quimico das ligagcdes A-O controla a ordem de estabilidade das superficies polares
devido a reducdo da coordenacdo dos cations ao longo dos planos, sendo que os clusters
formados por essas liga¢cdes quimicas mais covalentes contribuem para redistribuir a densidade
eletronica resultante entre as ligacGes quimicas incompletas.

A investigacao das propriedades eletronicas para essas superficies permitiu identificar
comportamentos meio-metalicos para os materiais ATiOz (A = Mn, Fe, Ni), ampliando seu
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potencial de aplicagcdo em dispositivos spintronicos. Em geral, observou-se que a alteragdo do
comportamento eletrdnico acompanha um mecanismo de transferéncia de carga ao longo das
superficies que origina espécies reduzidas de Ti que contribuem para reducdo dos valores de
band-gap e obtencdo da componente metalica. Ainda com respeito as analises eletronicas,
notou-se que a geracio de espécies reduzidas Ti* ocorre pela existéncia de ligages quimicas
incompletas ao longo dos planos que se comportam como vacancias carregadas de oxigénio,
permitindo afirmar que o controle do comportamento magnético e eletrénico pode ser realizado
pela exposicao de faces (hkl) desejadas.

Os aspectos eletronicos e magnéticos das superficies combinados a construgdo de
Wulff permitiu investigar os habitos cristalinos dos materiais ATiOz e suas morfologias
acessiveis através de uma metodologia inovadora que permite relacionar o controle do
magnetismo superficial mediante morfologia. Em especial, este resultado nos permite prever
como as distorcdes polares ao longo da direcdo (001) pode controlar o magnetismo superficial
através da exposigdo de cations com baixo nimero de coordenagdo, estabilizando a formacéo
de espécies reduzidas de Ti%* que, juntamente a distorcdo ferroelétrica ao longo dessa direcéo,
favorece o acoplamento magnetoelétrico. Esses resultados auxiliam na compreensdo das
propriedades magnéticas dos materiais ATiOs possibilitando um avanco no entendimento do
controle morfolégico das componentes ferroicas.

Por fim, o estudo relacionado a presenca de defeitos pontuais como vacancias de
oxigénio nos materiais ATiO3z permitiu descrever a estrutura, energia e propriedades eletrénicas
na vizinhanca dos defeitos tanto no bulk quanto na superficie apolar (110) dos materiais. Em
particular, observou-se que a criagdo dos defeitos induz a formacdo de estados eletronicos
intermediarios na regido do band-gap resultantes da localizacdo dos elétrons remanescentes nos
orbitais disponiveis do Ti reduzindo a espécie de Ti*" para Ti** (3d'). Cabe ressaltar que a
presenca dessas espécies resultaram em um ordenamento ferromagnético local para os materiais
MnTiOs e FeTiOz favorecendo o controle das propriedades multiferréicas.

Em conclusdo, os resultados teoricos obtidos nesse trabalho contribuem para
racionalizar os resultados experimentais reportados na literatura bem como predizer novos
mecanismos de controle do comportamento multiferréico dos materiais ATiOs. No entanto,
muitas questdes emergiram e permanecem em aberto, podendo ser exploradas posteriormente
para uma melhor compreensdo dos materiais ATiOs, as quais sdo listadas como:

e Defeitos pontuais nas superficies polares (100), (001), (101), (012) e (111);
e Estudo termodinamico da estabilidade das superficies em diferentes condi¢cbes

de T e P, permitindo explorar mais realisticamente o controle morfoldgico;
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Analises magnéticas utilizando célculos spin polarizados ndo colineares tanto
para o bulk quanto para as superficies;

Andlise do efeito das vacancias sobre as propriedades topoldgicas (carga
atdmica, dipolo, volume e anisotropia da bacia, presenca de atratores nédo
nucleares e etc.)

Ampliacdo dos modelos de distorcao para representar os efeitos de crescimento
de filmes finos utilizando superficies;

Estudo da regido de interface para adsor¢do molecular de espécies gasosas;
Mecanismo de controle do comportamento magnético mediado pela aplicagdo

de um campo elétrico externo.



148

10. CONTRIBUICAO CIENTIFICA

Essa secdo contém a contribuicao cientifica realizada durante o periodo Doutoral

(Margo de 2015- Marco de 2019) que comtempla:

10.1. ARTIGOS COMPLETOS VINCULADOS A TESE

RIBEIRO, R. A. P.; LONGO, E.; ANDRES, J.; DE LAZARO, S. R. Strain-induced
ferromagnetism in multiferroic NiTiOs material. Em redacéo.

RIBEIRO, R. A. P.; LACERDA, L. H. S.; LONGO, E.; ANDRES, J.; DE LAZARO, S. R.
Towards enhancing the magnetic properties by morphology control of ATiOs (A = Mn, Fe, Ni)
multiferroic materials. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 475, p. 544-549,
2019.

RIBEIRO, R. A. P.; LONGO, E.; ANDRES, J.; DE LAZARO, S. R. A DFT investigation of
the role of oxygen vacancies on the structural, electronic and magnetic properties of ATiOs (A
= Mn, Fe, Ni) multiferroic materials. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 20, p. 28382-
28392, 2018.

RIBEIRO, R. A. P.; ANDRES, J.; LONGO, E.; LAZARO, S. R. Magnetism and multiferroic
properties at MnTiOs surfaces: A DFT study. Applied Surface Science, v. 452, p. 463-472,
2018.

RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R.; GRACIA, L.; LONGO, E.; ANDRES, J. Theoretical
approach for determining the relation between the morphology and surface magnetism of
C0304. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 453, p. 262-267, 2018.

RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R.; GATTI, C. The role of exchange—correlation
functional on the description of multiferroic properties using density functional theory: the
ATiOz (A = Mn, Fe, Ni) case study. RSC Advances, v. 6, n. 103, p. 101216-101225, 2016.

10.2. ARTIGOS COMPLETOS A PARTIR DE COLABORACOES

LACERDA, L. H. S.; RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R. Magnetic, Electronic,
Ferroelectric, Structural and Topological Analysis of AlFeOs, FeAlIOs, FeVOs, BiFeOs and
PbFeOs materials: theoretical evidences of magnetoelectric coupling. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, v. 480, p. 199-208, 2019.

RAYAPROL, S.; RIBEIRO, R. A. P.; SINGH, K.; REDDY, V. R.; KAUSHIK, S. D.; DE
LAZARO, S. R. Experimental and theoretical interpretation of magnetic ground state of
FeMnOs. Journal of Alloys and Compounds, v. 774, p. 290-298, 2019.



149

TEIXEIRA, M. M.; OLIVEIRA,R. C.; OLIVEIRA, M. C,; RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO,
S.R.; LIU, M. S.; CHIQUITO, A. J.; GRACIA, L.; ANDRES, J.; LONGO, E. Computational
Chemistry Meets Experiments for Explaining the Geometry, Electronic Structure, and Optical
Properties of Cal0V6025. Inorganic Chemistry, v. 57, n. 24, p. 15489-15499, 2018.

JURELO, A. R.; RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R.; MONTEIRO, J. F. H. L. Structural,
vibrational and electronic properties of the superconductor CuxTiSez: theoretical and
experimental insights. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 20, n. 42, p. 27011-27018,
2018.

OLIVEIRA, M. C.; RIBEIRO, R. A. P.; GRACIA, L.; DE LAZARO, S. R.; DE ASSIS, M.;
OLIVA, M.; ROSA, I. L. V.; GURGEL, M. F. D. C.; LONGO, E.; ANDRES, J. Experimental
and theoretical study of the energetic, morphological, and photoluminescence properties of
CaZrOsz:Eu®*. CrystEngComm, v. 20, n. 37, p. 5519-5530, 2018.

RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R. DFT/PBEO study on structural, electronic and
dielectric properties of SnZrosTiosO3 lead-free ferroelectric material. Journal of Alloys and
Compounds, v. 714, p. 553-559, 2017.

REDDY, G. M.; GARCIA, J. R.; REDDY, V. H.; DE ANDRADE, A. M.; CAMILO, A;;
RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R. Synthesis, antimicrobial activity and advances in
structure-activity relationships (SARS) of novel tri-substituted thiazole derivatives. European
Journal of Medicinal Chemistry, v. 123, p. 508-513, 2016.

RIBEIRO, R. A. P.; LAZARO, S. R.; RIBEIRO, C. O. Band-gap Engineering for
Photocatalytic Applications: Anionic and Cationic Doping of TiO2 Anatase. Current Physical
Chemistry, v. 6, n. 1, p. 22-27, 2016.

SOARES, G. B.; RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R.; RIBEIRO, C. Photoelectrochemical
and theoretical investigation of the photocatalytic activity of TiO2:N. RSC Advances, v. 6, n.
92, p. 89687-89698, 2016.

10.3. LIVROS E CAPITULOS DE LIVRO

DE LAZARO, S. R.; RIBEIRO, R. A. P, LACERDA, L. H. S. Magnetic Ordering in limenites
and Corundum-Ordered Structures, em Density Functional Theory, Ed. Daniel Glossman-
Mitnik, London: IntechOpen, 20109.

DE LAZARO, S. R,; RIBEIRO, R. A. P, LACERDA, L. H. S. TEORIA DO FUNCIONAL
DA DENSIDADE E PROPRIEDADES DOS MATERIAIS. 1. Ed. Curitiba: CRV, 2018.

DE LAZARO, S. R.; RIBEIRO, R. A. P, LACERDA, L. H. S. Quantum Chemistry Applied to
Photocatalysis with TiO2, em Titanium Dioxide, Ed. Magdalena Janus, London: IntechOpen,
2017.

10.4. CONTRIBUICOES ADICIONAIS

Destaca-se que adicionalmente aos artigos publicados no periodo, diversos trabalhos

foram apresentados em Congressos nacionais e internacionais tais como Encontro da Sociedade



150

Brasileira de Quimicos Tedricos (SBQT-2015), Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisas
em Materiais (SBPMat — 2015 a 2018), Joint European Magnetic Symposia (JEMS-2018), bem

como o0s Simpdsios regionais de Graduacdo e PoOs-Graduacdo em Quimica da UEPG

(SIMPOQUIM - 2015 a 2018).



151

11. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] SPALDIN, N. A. Multiferroics: Past, present, and future. MRS Bulletin, v. 42, n. 5, p. 385-
390, 2017.

[2] EERENSTEIN, W.; MATHUR, N. D.; SCOTT, J. F. Multiferroic and magnetoelectric
materials. Nature, v. 442, p. 759, 2006.

[3] CHEONG, S.-W.; MOSTOVOY, M. Multiferroics: a magnetic twist for ferroelectricity.
Nature Materials, v. 6, p. 13, 2007.

[4] KHOMSKII, D. I. Multiferroics: Different ways to combine magnetism and ferroelectricity.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 306, n. 1, p. 1-8, 2006.

[5] LIU, H.; YANG, X. A brief review on perovskite multiferroics. Ferroelectrics, v. 507, n.
1, p. 69-85, 2017.

[6] HILL, N. A. Why Are There so Few Magnetic Ferroelectrics? The Journal of Physical
Chemistry B, v. 104, n. 29, p. 6694-6709, 2000.

[7] FENNIE, C. J. Ferroelectrically Induced Weak Ferromagnetism by Design. Physical
Review Letters, v. 100, n. 16, p. 167203, 2008.

[8] AIMI, A.; KATSUMATA, T.; MORI, D.; FU, D.; ITOH, M.; KYOMEN, T.; HIRAKI, K.-
I.; TAKAHASHI, T.; INAGUMA, Y. High-Pressure Synthesis and Correlation between
Structure, Magnetic, and Dielectric Properties in LiNbOs-Type MnMO3z (M = Ti, Sn).
Inorganic Chemistry, v. 50, n. 13, p. 6392-6398, 2011.

[9] AREVALO-LOPEZ, A. M.; ATTFIELD, J. P. Weak ferromagnetism and domain effects in
multiferroic LiNbOz-type MnTiOz-1l. Physical Review B, v. 88, n. 10, p. 1044161-1044166,
2013.

[10] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; BOWDEN, M. E.; COLBY, R. J.; MANANDHAR, S.;
SHUTTHANANDAN, V.; HU, D.; KABIUS, B. C.; APRA, E.; SHELTON, W. A;
CHAMBERS, S. A. Coexistence of weak ferromagnetism and polar lattice distortion in
epitaxial NiTiOz thin films of the LiNbOs-type structure. Journal of Vacuum Science &
Technology B, v. 31, n. 3, p. 0306031-03060315, 2013.

[11] VARGA, T.; KUMAR, A.; VLAHOS, E.; DENEV, S.; PARK, M.; HONG, S,
SANEHIRA, T.; WANG, Y.; FENNIE, C. J.; STREIFFER, S. K.; KE, X.; SCHIFFER, P.;
GOPALAN, V.; MITCHELL, J. F. Coexistence of Weak Ferromagnetism and Ferroelectricity
in the High Pressure LINbOs-Type Phase of FeTiOs. Physical Review Letters, v. 103, n. 4, p.
047601, 2009.

[12] LU, C.; HU, W.; TIAN, Y.; WU, T. Multiferroic oxide thin films and heterostructures.
Applied Physics Reviews, v. 2, n. 2, p. 0213041-02130418, 2015.

[13] SINGH, R. Unexpected magnetism in nanomaterials. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, v. 346, p. 58-73, 2013.



152

[14] RAMESH, R.; SPALDIN, N. A. Multiferroics: progress and prospects in thin films.
Nature Materials, v. 6, p. 21-29, 2007.

[15] LISJAK, D.; MERTELJ, A. Anisotropic magnetic nanoparticles: A review of their
properties, syntheses and potential applications. Progress in Materials Science, v. 95, p. 286-
328, 2018.

[16] FENG, Y. P.; SHEN, L.; YANG, M.; WANG, A.; ZENG, M.; WU, Q.; CHINTALAPATI,
S.; CHANG, C.-R. Prospects of spintronics based on 2D materials. Wiley Interdisciplinary
Reviews: Computational Molecular Science, v. 7, n. 5, p. €13131-e131378, 2017.

[17] HAUTIER, G.; JAIN, A.; ONG, S. P. From the computer to the laboratory: materials
discovery and design using first-principles calculations. Journal of Materials Science, v. 47,
n. 21, p. 7317-7340, 2012.

[18] CURTAROLDO, S.; HART, G. L. W.; NARDELLI, M. B.; MINGO, N.; SANVITO, S,
LEVY, O. The high-throughput highway to computational materials design. Nature Materials,
v. 12, n. 3, p. 191-201, 2013.

[19] WARD, L.; WOLVERTON, C. Atomistic calculations and materials informatics: A
review. Current Opinion in Solid State and Materials Science, v. 21, n. 3, p. 167-176, 2017.

[20] MARZARI, N. The frontiers and the challenges. Nature Materials, v. 15, p. 381, 2016.

[21] GREEN, M. L.; TAKEUCHI, I.; HATTRICK-SIMPERS, J. R. Applications of high
throughput (combinatorial) methodologies to electronic, magnetic, optical, and energy-related
materials. Journal of Applied Physics, v. 113, n. 23, p. 231101, 2013.

[22] SCOTT, J. F. Searching for new ferroelectrics and multiferroics: A user’s point of view.
Npj Computational Materials, v. 1, p. 15006, 2015.

[23] BARONE, P.; PICOZZI, S. Mechanisms and origin of multiferroicity. Comptes Rendus
Physique, v. 16, n. 2, p. 143-152, 2015.

[24] BENEDEK, N. A.; FENNIE, C. J. Why Are There So Few Perovskite Ferroelectrics? The
Journal of Physical Chemistry C, v. 117, n. 26, p. 13339-13349, 2013.

[25] FUJITA, K.; KAWAMOTO, T.; YAMADA, |.; HERNANDEZ, O.; HAYASHI, N.;
AKAMATSU, H.; LAFARGUE-DIT-HAURET, W.; ROCQUEFELTE, X.; FUKUZUMI, M;
MANUEL, P.; STUDER, A. J.; KNEE, C. S.; TANAKA, K. LiNbO3-Type InFeO3: Room-
Temperature Polar Magnet without Second-Order Jahn-Teller Active lons. Chemistry of
Materials, v. 28, n. 18, p. 6644-6655, 2016.

[26] HE, J.; FRANCHINI, C.; RONDINELLI, J. M. Lithium Niobate-Type Oxides as Visible
Light Photovoltaic Materials. Chemistry of Materials, v. 28, n. 1, p. 25-29, 2016.

[27] INAGUMA, Y.; TANAKA, K.; TSUCHIYA, T.; MORI, D.; KATSUMATA, T.; OHBA,
T.; HIRAKI, K.-1.; TAKAHASHI, T.; SAITOH, H. Synthesis, Structural Transformation,
Thermal Stability, Valence State, and Magnetic and Electronic Properties of PoNiO3 with



153

Perovskite- and LiINbO3-Type Structures. Journal of the American Chemical Society, v. 133,
n. 42, p. 16920-16929, 2011.

[28] CLAUDE, E.; CRAIG, J. F. Electric-field switchable magnetization via the
Dzyaloshinskii—Moriya interaction: FeTiOs versus BiFeOs. Journal of Physics: Condensed
Matter, v. 20, n. 43, p. 434219, 2008.

[29] DMITRIENKO, V. E.; OVCHINNIKOVA, E. N.; COLLINS, S. P.; NISBET, G,;
BEUTIER, G.; KVASHNIN, Y. O.; MAZURENKO, V. V.; LICHTENSTEIN, A. I,
KATSNELSON, M. I. Measuring the Dzyaloshinskii—-Moriya interaction in a weak
ferromagnet. Nature Physics, v. 10, p. 202, 2014.

[30] DZYALOSHINSKY, I. A thermodynamic theory of “weak” ferromagnetism of
antiferromagnetics. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 4, n. 4, p. 241-255, 1958.

[31]] MORIYA, T. Anisotropic Superexchange Interaction and Weak Ferromagnetism.
Physical Review, v. 120, n. 1, p. 91-98, 1960.

[32] CHEN, X.-Y.; LAI, G.-X.; GU, D.; ZHU, W.-L.; LAI, T.-S.; ZHAO, Y.-J. First-principles
study on the stability and magnetoelectric properties of multiferroic materials XTiO3z (X = Mn,
Fe, Co, Ni). International Journal of Modern Physics B, v. 32, n. 09, p. 1850105, 2018.

[33] XIN, C.; WANG, Y.; SUI, Y.; WANG, Y.; WANG, X.; ZHAO, K.; LIU, Z; LI, B.; LIU,
X. Electronic, magnetic and multiferroic properties of magnetoelectric NiTiOs. Journal of
Alloys and Compounds, v. 613, p. 401-406, 2014.

[34] HAO, X.; XU, Y.; FRANCHINI, C.; GAO, F. Covalent effects in magnetic ferroelectrics
MnMO3z (M =Ti, Sn). physica status solidi (b), v. 252, n. 3, p. 626-634, 2014.

[35] CHEN, S. W,; LIN, P. A.; JENG, H. T.; FU, S. W,; LEE, J. M,; LEE, J. F.; PAO, C. W,;
ISHII, H.; TSUEI, K. D.; HIRAOKA, N.; CHEN, D. P.; DOU, S. X.; WANG, X. L.; LU, K.
T.; CHEN, J. M. Exchange interaction mediated ferroelectricity in multiferroic MnTiO3 with
anisotropic orbital hybridization and hole delocalization. Applied Physics Letters, v. 104, n.
8, p. 082104, 2014.

[36] LU, X.; CHEN, C.; ZHU, W.; WU, H.; HOU, Y.; ZHANG, J.; HUANG, F.; LU, X.; ZHU,
J. Effect of oxygen vacancy on the magnetic and electric properties in MnTiOz ceramics.
Materials Letters, v. 155, p. 71-74, 2015.

[37] TURSUN, R.; SU, Y. C.; YU, Q. S,; TAN, J,; HU, T.; LUO, Z. B.; ZHANG, J. Effect of
doping on the structural, magnetic, and ferroelectric properties of Ni1-xAxTiO3 (A =Mn, Fe, Co,
Cu, Zn; x=0, 0.05, and 0.1). Journal of Alloys and Compounds, v. 773, p. 288-298, 2019.

[38] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; KOVARIK, L.; NANDASIRI, M. I;
SHUTTHANANDAN, V.; HU, D. H.; KIM, B.; JEON, S.; HONG, S.; LI, Y. L.; CHAMBERS,
S. A. Coupled Lattice Polarization and Ferromagnetism in Multiferroic NiTiOs Thin Films. Acs
Applied Materials & Interfaces, v. 9, n. 26, p. 21879-21890, 2017.



154

[39] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; KOVARIK, L.; HU, D.; CHAMBERS, S. A. Controlling
the structure and ferroic properties of strained epitaxial NiTiOz thin films on sapphire by post-
deposition annealing. Thin Solid Films, v. 662, p. 47-53, 2018.

[40] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; BOWDEN, M. E.; STEPHENS, S. A.; MANANDHAR,
S.; SHUTTHANANDAN, V.; COLBY, R. J.; HU, D.; SHELTON, W. A.; CHAMBERS, S. A.
Strain-dependence of the structure and ferroic properties of epitaxial NiixTi1-yOs thin films
grown on sapphire substrates. Thin Solid Films, v. 578, p. 113-123, 2015.

[41] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; BOWDEN, M. E.; NACHIMUTHU, P,
SHUTTHANANDAN, V.; BOLIN, T. B.; SHELTON, W. A.; CHAMBERS, S. A. Epitaxial
growth of NiTiO3z with a distorted ilmenite structure. Thin Solid Films, v. 520, n. 17, p. 5534-
5541, 2012.

[42] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; BOWDEN, M. E.; KOVARIK, L.; HU, D. H;
CHAMBERS, S. A. Strain-Dependence of the Structure and Ferroic Properties of Epitaxial
NiTiOs Thin Films Grown on Different Substrates. Advances in Condensed Matter Physics,
p. 9, 2015.

[43] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; BOWDEN, M. E.; COLBY, R. J.; MANANDHAR, S;
SHUTTHANANDAN, V.; HU, D. H.; KABIUS, B. C.; APRA, E.; SHELTON, W. A;
CHAMBERS, S. A. Coexistence of weak ferromagnetism and polar lattice distortion in
epitaxial NiTiO3 thin films of the LiNbOs-type structure. Journal of Vacuum Science &
Technology B, v. 31, n. 3, p. 5, 2013.

[44] TOYOSAKI, H.; KAWASAKI, M.; TOKURA, Y. Atomically smooth and single
crystalline MnTiOz thin films with a ferrotoroidic structure. Applied Physics Letters, v. 93, n.
7, p. 072507, 2008.

[45] POPOVA, E.; WAROT-FONROSE, B.; NDILIMABAKA, H.; BIBES, M.; KELLER, N.;
BERINI, B.; BOUZEHOUANE, K.; DUMONT, Y. Systematic investigation of the growth and
structural properties of FeTiOs.; epitaxial thin films. Journal of Applied Physics, v. 103, n. 9,
p. 093909, 2008.

[46] WU, H.; LI, L.; LIANG, L.-Z.; LIANG, S.; ZHU, Y.-Y.; ZHU, X.-H. Recent progress on
the structural characterizations of domain structures in ferroic and multiferroic perovskite
oxides: A review. Journal of the European Ceramic Society, v. 35, n. 2, p. 411-441, 2015.

[47] CHEN, D. X.; SANCHEZ, A.; TABOADA, E.; ROIG, A.; SUN, N.; GU, H. C. Size
determination of superparamagnetic nanoparticles from magnetization curve. Journal of
Applied Physics, v. 105, n. 8, p. 083924, 2009.

[48] WANG, H.; GAO, Q.; LI, H. T.; GAO, M.; HAN, B.; XIA, K. S.; ZHOU, C.-G. Simple
and Controllable Synthesis of High-Quality MnTiOsz Nanodiscs and Their Application as A
Highly Efficient Catalyst for H202-Mediated Oxidative Degradation. ACS Applied Nano
Materials, v. 1, n. 6, p. 2727-2738, 2018.

[49] WANG, D.; XU, H.; MA, J.; LU, X,; QI, J.; SONG, S. Morphology Control Studies of
MnTiO3 Nanostructures with Exposed {0001} Facets as a High-Performance Catalyst for
Water Purification. ACS Applied Materials & Interfaces, v. 10, n. 37, p. 31631-31640, 2018.



155

[50] BECKE, A. D. Perspective: Fifty years of density-functional theory in chemical physics.
Journal of Chemical Physics, v. 140, n. 18, p. 18A301, 2014.

[51] HOHENBERG, P.; KOHN, W. Inhomogeneous Electron Gas. Physical Review, v. 136,
n. 3B, p. B864-B871, 1964.

[52] LEWARS, E. G. Computational Chemistry: Introduction to the Theory and
Applications of Molecular and Quantum Mechanics. 1 ed. Dordretch: Springer Netherlands,
2011,

[53] JANESKO, B. G.; HENDERSON, T. M.; SCUSERIA, G. E. Screened hybrid density
functionals for solid-state chemistry and physics. Physical Chemistry Chemical Physics, v.
11, n. 3, p. 443-454, 20009.

[54] VIANNA, D. M.; FAZZIO, A.; CANUTO, S. Teoria Quantica de Moléculas e Sélidos:
Simulacdo Computacional. 1. Sdo Paulo: Livraria da Fisica, 2004.

[55] PERDEW, J. P.; RUZSINSZKY, A.; CSONKA, G. I.; VYDROQOV, O. A.; SCUSERIA, G.
E.; CONSTANTIN, L. A.; ZHOU, X.; BURKE, K. Restoring the Density-Gradient Expansion
for Exchange in Solids and Surfaces. Physical Review Letters, v. 100, n. 13, p. 136406, 2008.

[56] PERDEW, J. P.; BURKE, K.; ERNZERHOF, M. Generalized Gradient Approximation
Made Simple. Physical Review Letters, v. 77, n. 18, p. 3865-3868, 1996.

[57] PERDEW, J. P.; YUE, W. Accurate and simple density functional for the electronic
exchange energy: Generalized gradient approximation. Physical Review B, v. 33, n. 12, p.
8800-8802, 1986.

[58] LEE, C.; YANG, W.; PARR, R. G. Development of the Colle-Salvetti correlation-energy
formula into a functional of the electron density. Physical Review B, v. 37, n. 2, p. 785-789,
1988.

[59] PERDEW, J. P.; ZUNGER, A. Self-interaction correction to density-functional
approximations for many-electron systems. Physical Review. B, Condensed Matter and
Materials Physics, v. 23, n. 10, p. 5048-5079, 1981.

[60] COHEN, A. J.; MORI-SANCHEZ, P.; YANG, W. Fractional charge perspective on the
band gap in density-functional theory. Physical Review. B, Condensed Matter and Materials
Physics, v. 77, n. 11, p. 115123, 2008.

[61] FRANCHINI, C. Hybrid functionals applied to perovskites. Journal of Physics-
Condensed Matter, v. 26, n. 25, p. 253202, 2014.

[62] BECKE, A. D. A new mixing of Hartree—Fock and local density-functional theories. The
Journal of Chemical Physics, v. 98, n. 2, p. 1372-1377, 1993.

[63] . Density-functional thermochemistry. 11l. The role of exact exchange.
Journal of Computational Chemistry, v. 98, n. 7, p. 5648-5652, 1993.




156

[64] LEE, C.; YANG, W.; PARR, R. G. Development of the Colle-Salvetti correlation-energy
formula into a functional of the electron density. Physical Review. B, Condensed Matter and
Materials Physics, v. 37, n. 2, p. 785-789, 1988.

[65] ADAMO, C.; BARONE, V. Toward reliable density functional methods without
adjustable parameters: The PBEO model. The Journal of Chemical Physics, v. 110, n. 13, p.
6158-6170, 1999.

[66] GRIMME, S.; ANTONY, J.; EHRLICH, S.; KRIEG, H. A consistent and accurate ab initio
parametrization of density functional dispersion correction (DFT-D) for the 94 elements H-Pu.
The Journal of Chemical Physics, v. 132, n. 15, p. 154104, 2010.

[67] GRIMME, S. Semiempirical GGA-type density functional constructed with a long-range
dispersion correction. Journal of Computational Chemistry, v. 27, n. 15, p. 1787-1799, 2006.

[68] . Accurate description of van der Waals complexes by density functional
theory including empirical corrections. Journal of Computational Chemistry, v. 25, n. 12, p.
1463-1473, 2004.

[69] DOVESI, R.; ERBA, A.; ORLANDO, R.; ZICOVICH-WILSON, C. M.; CIVALLERI,
B.; MASCHIO, L.; RERAT, M.; CASASSA, S.; BAIMA, J.; SALUSTRO, S.; KIRTMAN, B.
Quantum-mechanical condensed matter simulations with CRYSTAL. Wiley Interdisciplinary
Reviews: Computational Molecular Science, v. 8, n. 4, p. e1360, 2018.

[70] DRONSKOWSKI, R.; HOFFMANN, R. Computational Chemistry of Solid State
Materials: A Guide for Materials Scientists, Chemists, Physicists and others. Wiley, 2008.

[71] FOX, A. M. Optical Properties of Solids. 1. New York: Oxford University Press, 2001.

[72] DOVESI, R.; SAUNDERS, V. R.; ROETTI, C.; ORLANDO, R.; ZICOVICH-WILSON,
C. M.; PASCALE, F.; CIVALLERI, B.; DOLL, K.; HARRISON, N. M.; BUSH, I. J.;
D’ARCO, P.; LLUNELL, M. CRYSTALOQ9 User's Manual. Torino: University of Torino,
2009.

[73] DOVESI, R.; ORLANDO, R.; CIVALLERI, B.; ROETTI, C.; SAUNDERS, V. R,
ZICOVICH-WILSON, C. M. CRYSTAL: a computational tool for the ab initio study of the
electronic properties of crystals. Zeitschrift fur Kristallographie v. 220, n. 5, p. 571-573,
2005.

[74] ORLANDO, R.; DE LAPIERRE, M.; ZICOVICH-WILSON, C. M.; ERBA, A.; DOVES]I,
R. On the full exploitation of symmetry in periodic (as well as molecular) self-consistent-field
ab initio calculations. Journal of Chemical Physics, v. 141, n. 10, p. 104108, 2014.

[75] SPRINGBORG, M.; ZHOU, M.; MOLAYEM, M.; KIRTMAN, B. Surfaces, Shapes, and
Bulk Properties of Crystals. The Journal of Physical Chemistry C, v. 122, n. 22, p. 11926-
11932, 2018.

[76] EVARESTOV, R. A. Surface Modeling in LCAO Calculations of Metal Oxides. In:
EVARESTOV, R. A. (Ed.). Quantum Chemistry of Solids: LCAO Treatment of Crystals
and Nanostructures. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2012. p.541-601.



157

[77] TASKER, P. W. The stability of ionic crystal surfaces. Journal of Physics C: Solid State
Physics, v. 12, n. 22, p. 4977, 1979.

[78] HINUMA, Y.; KUMAGALI, Y.; OBA, F.; TANAKA, I. Categorization of surface polarity
from a crystallographic approach. Computational Materials Science, v. 113, p. 221-230,
2016.

[79] XIA, Y.; XIA, X.; PENG, H.-C. Shape-Controlled Synthesis of Colloidal Metal
Nanocrystals: Thermodynamic versus Kinetic Products. Journal of the American Chemical
Society, v. 137, n. 25, p. 7947-7966, 2015.

[80] LIU, P.; QIN, R.; FU, G.; ZHENG, N. Surface Coordination Chemistry of Metal
Nanomaterials. Journal of the American Chemical Society, v. 139, n. 6, p. 2122-2131, 2017.

[81] JUAN, A.; LOURDES, G.; AMANDA FERNANDES, G.; MATEUS MENEGHETTI, F.;
ELSON, L. Effects of surface stability on the morphological transformation of metals and metal
oxides as investigated by first-principles calculations. Nanotechnology, v. 26, n. 40, p. 405703,
2015.

[82] WULFF, G. Xxv. zur frage der geschwindigkeit des wachsthums und der auflésung der
krystallflachen. Z. Kristallogr. Cryst Mater., v. 34, n. 1, p. 449-530, 1901.

[83] BARMPARIS, G. D.; LODZIANA, Z.; LOPEZ, N.; REMEDIAKIS, I. N. Nanoparticle
shapes by using Wulff constructions and first-principles calculations. Beilstein J. Nanotech.,
V. 6, p. 361-368, 2015.

[84] GALVAO, T.L.P.; NEVES, C. S.; ZHELUDKEVICH, M. L.; GOMES, J. R. B.: TEDIM,
J.; FERREIRA, M. G. S. How Density Functional Theory Surface Energies May Explain the
Morphology of Particles, Nanosheets, and Conversion Films Based on Layered Double
Hydroxides. The Journal of Physical Chemistry C, v. 121, n. 4, p. 2211-2220, 2017.

[85] XIA, Y.; XIA, X.; PENG, H.-C. Shape-Controlled Synthesis of Colloidal Metal
Nanocrystals: Thermodynamic versus Kinetic Products. J. Am. Ceram. Soc., v. 137, n. 25, p.
7947-7966, 2015.

[86] ALLENSPACH, R.; STAMPANONI, M.; BISCHOF, A. Magnetic domains in thin
epitaxial Co/Au(111) films. Physical Review Letters, v. 65, n. 26, p. 3344-3347, 1990.

[87] GETZLAFF, M. Fundamentals of Magnetism. Springer, 2007.

[88] BALTZ, V.; MANCHON, A.; TSOI, M.; MORIYAMA, T.; ONO, T.; TSERKOVNYAK,
Y. Antiferromagnetic spintronics. Reviews of Modern Physics, v. 90, n. 1, p. 015005, 2018.

[89] DATTA, S. N.; HANSDA, S. Relationship between coupling constants in Heisenberg
exchange Hamiltonian and Ising model. Chemical Physics Letters, v. 621, p. 102-108, 2015.

[90] RUDERMAN, M. A.; KITTEL, C. Indirect exchange coupling of nuclear magnetic
moments by conduction electrons. Physical Review, v. 96, n. 1, p. 99-102, 1954.



158

[91] KASUYA, T. A Theory of Metallic Ferro- and Antiferromagnetism on Zener's Model.
Progress of Theoretical Physics, v. 16, n. 1, p. 45-57, 1956.

[92] YOSIDA, K. Magnetic properties of Cu-Mn alloys. Physical Review, v. 106, n. 5, p. 893-
898, 1957.

[93] KANAMORI, J. Theory of the Magnetic Properties of Ferrous and Cobaltous Oxides, 1I.
Progress of Theoretical Physics, v. 17, n. 2, p. 197-222, 1957.

[94] ANDERSON, P. W. Antiferromagnetism. Theory of Superexchange Interaction. Physical
Review, v. 79, n. 2, p. 350-356, 1950.

[95] GOODENOUGH, J. B.; WICKHAM, D. G.; CROFT, W. J. Some magnetic and
crystallographic properties of the system Li*xNi*"i—o«Ni*"*xO. Journal of Physics and
Chemistry of Solids, v. 5, n. 1, p. 107-116, 1958.

[96] GOODENOUGH, J. B. Magnetism and the chemical bond. Interscience Publishers,
1963.

[97] WU, X.; QIN, S.; DUBROVINSKY, L. Investigation into high-pressure behavior of
MnTiO3: X-ray diffraction and Raman spectroscopy with diamond anvil cells. Geoscience
Frontiers, v. 2, n. 1, p. 107-114, 2011.

[98] WU, X.; STEINLE-NEUMANN, G.; NARYGINA, O.; MCCAMMON, C.;
DUBROVINSKY, L. In situ high-pressure study of LiNbOz-type FeTiOs: X-ray diffraction and
Madssbauer spectroscopy. High Pressure Research, v. 30, n. 3, p. 395-405, 2010.

[99] TOWLER, M. D, ALLAN, N. L.; HARRISON, N. M.; SAUNDERS, V. R,
MACKRODT, W. C.; APRA, E. Ab initio study of MnO and NiO. Physical Review B, v. 50,
n. 8, p. 5041-5054, 1994.

[100] CATTI, M.; VALERIO, G.; DOVESI, R. Theoretical study of electronic, magnetic, and
structural properties of Fe2Os (hematite). Physical Review B, v. 51, n. 12, p. 7441-7450, 1995.

[101] SCARANTO, J.; GIORGIANNI, S. A quantum-mechanical study of CO adsorbed on
TiO2: A comparison of the Lewis acidity of the rutile (110) and the anatase (101) surfaces.
Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, v. 858, n. 1, p. 72-76, 2008.

[102] CORA *, F. The performance of hybrid density functionals in solid state chemistry: the
case of BaTiOs. Molecular Physics, v. 103, n. 18, p. 2483-2496, 2005.

[103] RIBEIRO, R. A. P.; CAMILO, A.; DE LAZARO, S. R. Electronic structure and
magnetism of new ilmenite compounds for spintronic devices: FeBO3z (B = Ti, Hf, Zr, Si, Ge,
Sn). Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 394, p. 463-469, 2015.

[104] ZHOU, Z.; SHI, J.; GUO, L. A comparative study on structural and electronic properties
and formation energy of bulk a-Fe203 using first-principles calculations with different density
functionals. Computational Materials Science, v. 113, p. 117-122, 2016.



159

[105] RINALDI-MONTES, N.; GORRIA, P; MARTINEZ-BLANCO, D.; FUERTES, A. B.;
FERNANDEZ BARQUIN, L.; RODRIGUEZ FERNANDEZ, J.; DE PEDRO, |.; FDEZ-
GUBIEDA, M. L.; ALONSO, J.; OLIVI, L.; AQUILANTI, G.; BLANCO, J. A. Interplay
between microstructure and magnetism in  NiO nanoparticles: breakdown of the
antiferromagnetic order. Nanoscale, v. 6, n. 1, p. 457-465, 2014.

[106] LARBI, T.; DOLL, K., MANOUBI, T. Density functional theory study of
ferromagnetically and ferrimagnetically ordered spinel oxide Mn3O4. A quantum mechanical
simulation of their IR and Raman spectra. Journal of Alloys and Compounds, v. 688, p. 692-
698, 2016.

[107] SLATER, J. C. A Simplification of the Hartree-Fock Method. Physical Review, v. 81, n.
3, p. 385-390, 1951.

[108] VOSKO, S. H.; WILK, L.; NUSAIR, M. Accurate spin-dependent electron liquid
correlation energies for local spin density calculations: a critical analysis. Canadian Journal
of Physics, v. 58, n. 8, p. 1200-1211, 1980.

[109] MONKHORST, H. J.; PACK, J. D. Special points for Brillouin-zone integrations.
Physical Review. B, Condensed Matter and Materials Physics, v. 13, n. 12, p. 5188-5192,
1976.

[110] RIVERO, P.; MEUNIER, V.; SHELTON, W. Uniaxial pressure-induced half-metallic
ferromagnetic phase transition in LaMnOz. Physical Review B, v. 93, n. 9, p. 094409, 2016.

[111] DAL, J.-Q.; ZHU, J.-H.; XU, J.-W. First-principles investigation of platinum monolayer
adsorption on the BiFeOs (0001) polar surfaces. Applied Surface Science, v. 428, p. 964-971,
2018.

[112] DAL, J.-Q.; XU, J.-W.; ZHU, J.-H. Thermodynamic Stability of BiFeOs (0001) Surfaces
from ab Initio Theory. ACS Applied Materials & Interfaces, v. 9, n. 3, p. 3168-3177, 2017.

[113] . First-principles study on the multiferroic BiFeOsz (0001) polar
surfaces. Applied Surface Science, v. 392, p. 135-143, 2017.

[114] DOVESI, R.; ORLANDO, R.; ERBA, A.; ZICOVICH-WILSON, C. M.; CIVALLERI,
B.; CASASSA, S.; MASCHIO, L.; FERRABONE, M.; DE LA PIERRE, M.; D'ARCO, P;
NOEL, Y.; CAUSA, M.; RERAT, M.;: KIRTMAN, B. CRYSTAL14: A program for the ab
initio investigation of crystalline solids. International Journal of Quantum Chemistry, v.
114,n. 19, p. 1287-1317, 2014.

[115] BADER, R. F. W. A quantum theory of molecular structure and its applications.
Chemical Reviews, v. 91, n. 5, p. 893-928, 1991.

[116] GATTI, C. Challenging chemical concepts through charge density of molecules and
crystals. Physica Scripta, v. 87, n. 4, 2013.

[117] GATTI, C. Chemical bonding in crystals: new directions. Zeitschrift Fur
Kristallographie, v. 220, n. 5-6, p. 399-457, 2005.



160

[118] HIRSHFELD, F. L. Bonded-atom fragments for describing molecular charge densities.
Theoretica chimica acta, v. 44, n. 2, p. 129-138, 1977.

[119] BULTINCK, P.; ALSENOY, C. V.; AYERS, P. W.; CARBO-DORCA, R. Critical
analysis and extension of the Hirshfeld atoms in molecules. The Journal of Chemical Physics,
v. 126, n. 14, p. 144111, 2007.

[120] MOMMA, K.; IZUMI, F. VESTA-3 for three-dimensional visualization of crystal,
volumetric and morphology data. J. Appl. Crystallogr., v. 44, n. 6, p. 1272-1276, 2011.

[121] KOKALJ, A. XCrySDen—a new program for displaying crystalline structures and
electron densities. Journal of Molecular Graphics and Modelling, v. 17, n. 3-4, p. 176-179,
1999.

[122] TRAN, F.; BLAHA, P.; SCHWARZ, K.; NOVAK, P. Hybrid exchange-correlation
energy functionals for strongly correlated electrons: Applications to transition-metal
monoxides. Physical Review B, v. 74, n. 15, p. 155108, 2006.

[123] JIANG, H. First-principles approaches for strongly correlated materials: A theoretical
chemistry perspective. International Journal of Quantum Chemistry, v. 115, n. 11, p. 722-
730, 2015.

[124] HEDIN, L. New Method for Calculating the One-Particle Green's Function with
Application to the Electron-Gas Problem. Physical Review, v. 139, n. 3A, p. A796-A823, 1965.

[125] SVANE, A.; GUNNARSSON, O. Transition-metal oxides in the self-interaction--
corrected density-functional formalism. Physical Review Letters, v. 65, n. 9, p. 1148-1151,
1990.

[126] KULIK, H. J. Perspective: Treating electron over-delocalization with the DFT+U
method. The Journal of Chemical Physics, v. 142, n. 24, p. 240901, 2015.

[127] EOM, T.; LIM, H.-K.; GODDARD, W. A.; KIM, H. First-Principles Study of Iron Oxide
Polytypes: Comparison of GGA+U and Hybrid Functional Method. The Journal of Physical
Chemistry C, v. 119, n. 1, p. 556-562, 2015.

[128] BECKE, A. D. Perspective: Fifty years of density-functional theory in chemical physics.
The Journal of Chemical Physics, v. 140, n. 18, p. 18A301, 2014,

[129] GOFFINET, M.; HERMET, P.; BILC, D. I.; GHOSEZ, P. Hybrid functional study of
prototypical multiferroic bismuth ferrite. Physical Review B, v. 79, n. 1, p. 014403, 2009.

[130] STROPPA, A.; PICOZZI, S. Hybrid functional study of proper and improper
multiferroics. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 12, n. 20, p. 5405-5416, 2010.

[131] HEIFETS, E.; KOTOMIN, E. A.; BAGATURYANTS, A. A.; MAIER, J. Ab Initio Study
of BiFeOs: Thermodynamic Stability Conditions. The Journal of Physical Chemistry
Letters, v. 6, n. 14, p. 2847-2851, 2015.



161

[132] KO, J.; PREWITT, C. T. High-pressure phase transition in MnTiO3 from the ilmenite to
the LiNbO3 structure. Physics and Chemistry of Minerals, v. 15, n. 4, p. 355-362, 1988.

[133] LEINENWEBER, K.; UTSUMI, W.; TSUCHIDA, Y.; YAGI, T.; KURITA, K.
Unquenchable high-pressure perovskite polymorphs of MnSnOs and FeTiOs. Physics and
Chemistry of Minerals, v. 18, n. 4, p. 244-250, 1991.

[134] ZHANG, X.; LU, B.; LI, R.; FAN, C.; LIANG, Z.; HAN, P. Structural, electronic and
optical properties of limenite ATiOz (A=Fe, Co, Ni). Materials Science in Semiconductor
Processing, v. 39, p. 6-16, 2015.

[135] RADTKE, G.; LAZAR, S.; BOTTON, G. A. High-resolution EELS investigation of the
electronic structure of ilmenites. Physical Review B, v. 74, n. 15, p. 155117, 2006.

[136] FISCHER, G.; DANE, M.; ERNST, A.; BRUNO, P.; LUDERS, M.; SZOTEK, Z.;
TEMMERMAN, W.; HERGERT, W. Exchange coupling in transition metal monoxides:
Electronic structure calculations. Physical Review B, v. 80, n. 1, p. 014408, 20009.

[137] TRAN, F.; BLAHA, P.; SCHWARZ, K.; NOVAK, P. Hybrid exchange-correlation
energy functionals for strongly correlated electrons: Applications to transition-metal
monoxides. Physical Review B, v. 74, n. 15, 2006.

[138] FISCHER, G.; DAENE, M.; ERNST, A.; BRUNO, P.; LUEDERS, M.; SZOTEK, Z.;
TEMMERMAN, W.; HERGERT, W. Exchange coupling in transition metal monoxides:
Electronic structure calculations. Physical Review B, v. 80, n. 1, 20009.

[139] RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R. Structural, electronic and elastic properties of
FeBOs (B =Ti, Sn, Si, Zr) ilmenite: a density functional theory study. Rsc Advances, v. 4, n.
104, p. 59839-59846, 2014.

[140] MORI-SANCHEZ, P.; PENDAS, A. M.; LUANA, V. A classification of covalent, ionic,
and metallic solids based on the electron density. Journal of the American Chemical Society,
v. 124, n. 49, p. 14721-14723, 2002.

[141] KIM, B.; LIU, P.; TOMCZAK, J. M.; FRANCHINI, C. Strain-induced tuning of the
electronic Coulomb interaction in 3d transition metal oxide perovskites. Physical Review B, v.
98, n. 7, p. 075130, 2018.

[142] HAENI, J. H.; IRVIN, P.; CHANG, W.; UECKER, R.; REICHE, P.; LI, Y. L,
CHOUDHURY, S.; TIAN, W.; HAWLEY, M. E.; CRAIGO, B.; TAGANTSEV, A. K.; PAN,
X. Q.; STREIFFER, S. K.; CHEN, L. Q.; KIRCHOEFER, S. W.; LEVY, J.; SCHLOM, D. G.
Room-temperature ferroelectricity in strained SrTiOz. Nature, v. 430, p. 758, 2004.

[143] FENNIE, C. J.; RABE, K. M. Magnetic and Electric Phase Control in Epitaxial EuTiOs
from First Principles. Physical Review Letters, v. 97, n. 26, p. 267602, 2006.

[144] GARCIA-CASTRO, A. C.; ROMERO, A. H.; BOUSQUET, E. Strain-Engineered
Multiferroicity in Pnma NaMnFs Fluoroperovskite. Physical Review Letters, v. 116, n. 11, p.
117202, 2016.



162

[145] RIVERO, P.; MEUNIER, V.; SHELTON, W. Uniaxial pressure-induced half-metallic
ferromagnetic phase transition in LaMnOz. Physical Review B, v. 93, n. 9, p. 094409, 2016.

[146] MASYS, S. N.; JONAUSKAS, V. The Crystalline Structure of Tensile Strained SrRuOs:
A First-Principles Investigation. Crystal Growth & Design, v. 18, n. 6, p. 3397-3403, 2018.

[147] SCLAUZERO, G.; DYMKOWSKI, K.; EDERER, C. Tuning the metal-insulator
transition in d* and d? perovskites by epitaxial strain: A first-principles-based study. Physical
Review B, v. 94, n. 24, p. 245109, 2016.

[148] ZHONG, C.; LU, X.; WAN, Y.; MIN, Y.; ZHAO, Z.; ZHOU, P.; DONG, Z.; LIU, J.
Strain-induced insulating ferromagnetism in LaMnOs thin films from first-principles
investigations. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 466, p. 406-410, 2018.

[149] SANDO, D.; XU, B.; BELLAICHE, L.; NAGARAJAN, V. A multiferroic on the brink:
Uncovering the nuances of strain-induced transitions in BiFeOs. Applied Physics Reviews, V.
3,n.1,p. 011106, 2016.

[150] VARGA, T.; KUMAR, A.; VLAHOS, E.; DENEV, S.; PARK, M.; HONG, S,
SANEHIRA, T.; WANG, Y.; FENNIE, C. J.; STREIFFER, S. K.; KE, X.; SCHIFFER, P.;
GOPALAN, V.; MITCHELL, J. F. Coexistence of Weak Ferromagnetism and Ferroelectricity
in the High Pressure LiNbO3-Type Phase of FeTiOs. Physical Review Letters, v. 103, n. 4,
2009.

[151] AREVALO-LOPEZ, A. M.; ATTFIELD, J. P. Weak ferromagnetism and domain effects
in multiferroic LiNbOs-type MnTiOs-Il. Physical Review B, v. 88, n. 10, 2013.

[152] GARRITY, K.; KOLPAK, A. M.; ISMAIL-BEIGI, S.; ALTMAN, E. I. Chemistry of
ferroelectric surfaces. Advanced Materials, v. 22, n. 26-27, p. 2969-73, 2010.

[153] KAKEKHANI, A.; ISMAIL-BEIGI, S.; ALTMAN, E. I. Ferroelectrics: A pathway to
switchable surface chemistry and catalysis. Surface Science, v. 650, p. 302-316, 2016.

[154] KAKEKHANI, A.; ISMAIL-BEIGI, S. Ferroelectric-Based Catalysis: Switchable
Surface Chemistry. ACS Catalysis, v. 5, n. 8, p. 4537-4545, 2015.

[155] KHAN, M. A.; NADEEM, M. A.; IDRISS, H. Ferroelectric polarization effect on surface
chemistry and photo-catalytic activity: A review. Surface Science Reports, v. 71, n. 1, p. 1-
31, 2016.

[156] SANNA, S.; SCHMIDT, W. G. LiNbO3 surfaces from a microscopic perspective.
Journal of Physics: Condensed Matter, v. 29, n. 41, p. 413001, 2017.

[157] ZHU, L.; YAO, K. L.; LIU, Z. L.; ZHANG, D. H. Stability and electronic structure of
BiFeOs (111) polar surfaces by first-principle calculations. Physics Letters A, v. 373, n. 27-
28, p. 2374-2381, 2009.

[158] SHIMADA, T.; ARISUE, K.; WANG, J.; KITAMURA, T. Ab initiostudy of multiferroic
BiFeO3(110) surfaces. Physical Review B, v. 89, n. 24, 2014.



163

[159] KOICHIRO, I.; NAOMICHI, I.; NOBUKI, T.; RYOGO, G.; SATOSHI, S.; MAREK,
W.; EVA, J. Highly spin-polarized materials and devices for spintronics. Science and
Technology of Advanced Materials, v. 9, n. 1, p. 014101, 2008.

[160] DESKINS, N. A.; ROUSSEAU, R.; DUPUIS, M. Distribution of Ti®" Surface Sites in
Reduced TiO.. The Journal of Physical Chemistry C, v. 115, n. 15, p. 7562-7572, 2011.

[161] DI VALENTIN, C.; PACCHIONI, G.; SELLONI, A. Reduced and n-Type Doped TiO3:
Nature of Ti** Species. The Journal of Physical Chemistry C, v. 113, n. 48, p. 20543-20552,
2009.

[162] HUNAULT, M. O. J. Y.; KHAN, W.; MINAR, J.; KROLL, T.; SOKARAS, D.;
ZIMMERMANN, P.; DELGADO-JAIME, M. U.; DE GROOQOT, F. M. F. Local vs Nonlocal
States in FeTiOs Probed with 1s2pRIXS: Implications for Photochemistry. Inorganic
Chemistry, v. 56, n. 18, p. 10882-10892, 2017.

[163] AGUI, A.; MIZUMAKI, M.; UOZUMI, T. Intermetallic charge transfer in MTiO3z (M =
Mn, Fe, Co, and Ni) by Ti 2p edge resonant inelastic X-ray scattering. Journal of Electron
Spectroscopy and Related Phenomena, v. 205, p. 106-110, 2015.

[164] QIAN, D.; HINUMA, Y.; CHEN, H.; DU, L.-S.; CARROLL, K. J.; CEDER, G.; GREY,
C. P.; MENG, Y. S. Electronic Spin Transition in Nanosize Stoichiometric Lithium Cobalt
Oxide. Journal of the American Chemical Society, v. 134, n. 14, p. 6096-6099, 2012.

[165] TOMPSETT, D. A.; PARKER, S. C.; ISLAM, M. S. Surface properties of alpha-MnO-:
relevance to catalytic and supercapacitor behaviour. Journal of Materials Chemistry A, v. 2,
n. 37, p. 15509-15518, 2014.

[166] KROGER, F. A.; VINK, H. J. Relations between the Concentrations of Imperfections in
Crystalline Solids. In: SEITZ, F.eTURNBULL, D. (Ed.). Solid State Physics: Academic Press,
1956. p.307-435.

[167] BARMPARIS, G. D.; LODZIANA, Z.; LOPEZ, N.; REMEDIAKIS, I. N. Nanoparticle
shapes by using Wulff constructions and first-principles calculations. Beilstein Journal of
Nanotechnology, v. 6, n. 1, p. 361-368, 2015.

[168] PING, F. Y.; LEI, S.; MING, Y.; AIZHU, W.; MINGGANG, Z.; QINGYUN, W.;
SANDHYA, C.; CHING-RAY, C. Prospects of spintronics based on 2D materials. Wiley
Interdisciplinary Reviews: Computational Molecular Science, v. 7, n. 5, p. €1313, 2017.

[169] PANKHURST, Q. A.; POLLARD, R. J. Origin of the spin-canting anomaly in small
ferrimagnetic particles. Physical Review Letters, v. 67, n. 2, p. 248-250, 1991.

[170] ANANDHA BABU, G.; RAVI, G.; HAYAKAWA, Y.; KUMARESAVANII, M.
Synthesis and calcinations effects on size analysis of Co030Os4 nanospheres and their
superparamagnetic behaviors. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 375, p. 184-
193, 2015.



164

[171] MA, J.; LIAN, J.; DUAN, X.; LIU, X.; ZHENG, W. a-Fe>03: Hydrothermal synthesis,
magnetic and electrochemical properties. Journal of Physical Chemistry C, v. 114, n. 24, p.
10671-10676, 2010.

[172] MITRA, S.; DAS, S.; MANDAL, K.; CHAUDHURI, S. Synthesis of a o-Fe2Os3
nanocrystal in its different morphological attributes: Growth mechanism, optical and magnetic
properties. Nanotechnology, v. 18, n. 27, 2007.

[173] SONG, Q.; ZHANG, Z. J. Shape Control and Associated Magnetic Properties of Spinel
Cobalt Ferrite Nanocrystals. Journal of the American Chemical Society, v. 126, n. 19, p.
6164-6168, 2004.

[174] FERRER, M. M.; GOUVEIA, A. F.; GRACIA, L.; LONGO, E.; ANDRES, J. A 3D
platform for the morphology modulation of materials: First principles calculations on the
thermodynamic stability and surface structure of metal oxides: C030s, a-Fe203, and In2Os.
Modelling and Simulation in Materials Science and Engineering, v. 24, n. 2, 2016.

[175] GAO, Z.-Y.; SUN, W.; HU, Y.-H. Mineral cleavage nature and surface energy:
Anisotropic surface broken bonds consideration. Transactions of Nonferrous Metals Society
of China, v. 24, n. 9, p. 2930-2937, 2014.

[176] COEY, J. M. D.; VENKATESAN, M.; STAMENOQV, P.; FITZGERALD, C. B,
DORNELES, L. S. Magnetism in hafnium dioxide. Physical Review B, v. 72, n. 2, p. 024450,
2005.

[177] BELTRAN, J. I.; MUNOZ, M. C.; HAFNER, J. Structural, electronic and magnetic
properties of the surfaces of tetragonal and cubic HfO2. New Journal of Physics, v. 10, n. 6, p.
063031, 2008.

[178] HOU, L.; LU, Z. Y.; DAL Y. C.; ZUO, K. H.; XIA, Y. F.; REN, Z. M.; WU, J.; LU, X.
G.; ZENG, Y. P.; LI, X. Self-assembled growth of BiFeOs meso-octahedral particles
synthesized by a facile surfactant-free hydrothermal method. Journal of Crystal Growth, v.
434, n. Supplement C, p. 42-46, 2016.

[179] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; BOWDEN, M. E.; KOVARIK, L.; HU, D,;
CHAMBERS, S. A. Strain-Dependence of the Structure and Ferroic Properties of Epitaxial
NiTiO3 Thin Films Grown on Different Substrates. Advances in Condensed Matter Physics,
v. 2015, p. 9, 2015.

[180] VARGA, T.; DROUBAY, T. C.; KOVARIK, L., NANDASIRI, M. I;
SHUTTHANANDAN, V.; HU, D.; KIM, B.; JEON, S.; HONG, S,; LI, Y.; CHAMBERS, S.
A. Coupled Lattice Polarization and Ferromagnetism in Multiferroic NiTiO3 Thin Films. ACS
Applied Materials & Interfaces, v. 9, n. 26, p. 21879-21890, 2017.

[181] RIBEIRO, R. A. P.; DE LAZARO, S. R.; GATTI, C. The role of exchange—correlation
functional on the description of multiferroic properties using density functional theory: the
ATiOs (A = Mn, Fe, Ni) case study. RSC Advances, v. 6, n. 103, p. 101216-101225, 2016.

[182] TILLEY, R. J. Point Defects. In: TILLEY, R. J. (Ed.). Defects in Solids. Hoboken: John
Wiley and Sons, 2008.



165

[183] ALBANESE, E.; DI VALENTIN, C.; PACCHIONI, G. H20 Adsorption on WO3 and
WOs.x (001) Surfaces. ACS Appl Mater Interfaces, v. 9, n. 27, p. 23212-23221, 2017.

[184] CHOI, H.; SONG, J. D.; LEE, K. R.; KIM, S. Correlated visible-light absorption and
intrinsic magnetism of SrTiO3z due to oxygen deficiency: bulk or surface effect? Inorganic
Chemistry, v. 54, n. 8, p. 3759-65, 2015.

[185] WANG, F.; DI VALENTIN, C.; PACCHIONI, G. Semiconductor-to-metal transition in
WOs;-«: Nature of the oxygen vacancy. Physical Review B, v. 84, n. 7, 2011.

[186] ZHANG, Y.; WANG, J.; SAHOO, M. P.; SHIMADA, T.; KITAMURA, T. Mechanical
control of magnetism in oxygen deficient perovskite SrTiOs. Phys Chem Chem Phys, v. 17,
n. 40, p. 27136-44, 2015.

[187] ALBANESE, E.; RUIZ PUIGDOLLERS, A.; PACCHIONI, G. Theory of
Ferromagnetism in Reduced ZrO x Nanoparticles. ACS Omega, v. 3, n. 5, p. 5301-5307, 2018.

[188] PACCHIONI, G. Numerical Simulations of Defective Structures: The Nature of Oxygen
Vacancy in Non-reducible (MgO, SiOz, ZrO;) and Reducible (TiOz, NiO, WO3z) Oxides. In:
JUPILLE, J.eTHORNTON, G. (Ed.). Defects at Oxide Surfaces. 1. Heidelberg: Springer
International Publishing, 2015. p.462.

[189] YANG, K.; DA, Y.; HUANG, B.; FENG, Y. P. Density-functional characterization of
antiferromagnetism in oxygen-deficient anatase and rutile TiO,. Physical Review B, v. 81, n.
3, p. 033202, 2010.

[190] SHIMADA, T.; MATSUI, T.; XU, T.; ARISUE, K.; ZHANG, Y.; WANG, J;
KITAMURA, T. Multiferroic nature of intrinsic point defects in BiFeOs: A hybrid Hartree-
Fock density functional study. Physical Review B, v. 93, n. 17, 2016.

[191] SHIMADA, T.; WANG, J.; ARAKI, Y.; MROVEC, M.; ELSASSER, C.; KITAMURA,
T. Multiferroic Vacancies at Ferroelectric PbTiO3 Surfaces. Physical Review Letters, v. 115,
n. 10, p. 107202, 2015.

[192] XU, T.; SHIMADA, T.; ARAKI, Y.; WANG, J.; KITAMURA, T. Multiferroic Domain
Walls in Ferroelectric PbTiO3z with Oxygen Deficiency. Nano Letters, v. 16, n. 1, p. 454-458,
2016.

[193] SHIMADA, T.; WANG, J.; ARAKI, Y.; MROVEC, M.; ELSASSER, C.; KITAMURA,
T. Multiferroic Vacancies at Ferroelectric PbTiOs Surfaces. Physical Review Letters, v. 115,
n. 10, p. 107202, 2015.

[194] LI, W.; HE, Q.; WANG, L.; ZENG, H.; BOWLAN, J.; LING, L.; YAROTSKI, D. A;;
ZHANG, W.; ZHAO, R.; DAL, J.; GU, J.; SHEN, S.; GUO, H.; PI, L.; WANG, H.; WANG,
Y.; VELASCO-DAVALOS, I. A;; WU, Y.; HU, Z,; CHEN, B.; LI, R.-W.; SUN, Y.; JIN, K
ZHANG, Y.; CHEN, H.-T.; JU, S.; RUEDIGER, A.; SHI, D.; BORISEVICH, A. Y.; YANG,
H. Manipulating multiple order parameters via oxygen vacancies: The case of EuosBaosTiOs3-s.
Physical Review B, v. 96, n. 11, 2017.



166

[195] DENG, S.; CHENG, S.; XU, C.; GE, B.; SUN, X.; YU, R.; DUAN, W.; ZHU, J. Atomic
Mechanism of Hybridization-Dependent Surface Reconstruction with Tailored Functionality in
Hexagonal Multiferroics. ACS Applied Material and Interfaces, v. 9, n. 32, p. 27322-27331,
2017.

[196] CHENG, S.; LI, M.; DENG, S.; BAO, S.; TANG, P.; DUAN, W.; MA, J.; NAN, C,;
ZHU, J. Manipulation of Magnetic Properties by Oxygen Vacancies in Multiferroic YMnOa.
Advanced Functional Materials, v. 26, n. 21, p. 3589-3598, 2016.

[197] ROJAC, T.; BENCAN, A.; DRAZIC, G.; SAKAMOTO, N.; URSIC, H.; JANCAR, B,;
TAVCAR, G.; MAKAROVIC, M.; WALKER, J.; MALIC, B.; DAMJANOVIC, D. Domain-
wall conduction in ferroelectric BiFeOs controlled by accumulation of charged defects. Nature
Materials, v. 16, p. 322, 2016.

[198] SCHRADE, M.; MASO, N.; PEREJON, A.; PEREZ-MAQUEDA, L. A.; WEST, A. R.
Defect chemistry and electrical properties of BiFeO3. Journal of Materials Chemistry C, v.
5, n. 38, p. 10077-10086, 2017.

[199] WU, J,; MAO, S.; YE, Z-G. XIE, Z.; ZHENG, L. Room-temperature
ferromagnetic/ferroelectric BiFeOz synthesized by a self-catalyzed fast reaction process.
Journal of Materials Chemistry, v. 20, n. 31, p. 6512-6516, 2010.

[200] PAUDEL, T. R.; JASWAL, S. S.; TSYMBAL, E. Y. Intrinsic defects in multiferroic
BiFeOs and their effect on magnetism. Physical Review B, v. 85, n. 10, p. 104409, 2012.



