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Resumo

Este trabalho consiste de calculos de primeiros principios utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade, a DFT, com pseudopotenciais com conservagao de norma.
Num primeiro momento, fizemos célculos de propriedades estruturais para o Bario
metalico, Ba, na Aproximacao de Densidade Local, LDA e na Aproximacao de Gra-
dientes Generalizados, GGA, para o potencial de correlacao e troca, com os intuitos
de aprendizado do formalismo e de familiarizagao com o programa SIESTA, que uti-
lizamos nesta dissertacao. A aproximacao GGA mostrou-se melhor que a LDA, com
resultados muito mais proximos dos resultados experimentais. Em seguida, fizemos
calculos estruturais para o Oxido de Bério, BaO, para as quatro formas alotrépicas
deste composto nas aproximacoes LDA e GGA. Procedemos com um estudo da ener-
gética do BaO para identificar a sequéncia de transicoes de fase. Constatamos que
a aproximacao LDA nao reproduz a seqiiéncia de transicao de fase observada expe-
rimentalmente, ao contrario da aproximacao GGA, que foi capaz de reproduzi-la.
Por fim, calculamos as pressoes de transicao de fase, na aproximacao GGA, através
do célculo da entalpia dos sistemas. Estas pressoes de transicao de fases, a T' = 0K,
estao em razoavel acordo com resultados de céalculos feitos com pseudopotenciais
ultrasuaves. Nosso estudo mostra que o uso da aproximacao GGA é fundamental

para uma descricao adequada da energética de transigoes de fase do BaO.



Abstract

In this work we present first principles calculations with Density Functional Theory,
DFT, using norm-conserving pseudopotentials. Initially, we perform calculations
of structural properties for metallic barium, Ba, in the Local Density Approxima-
tion, LDA, and Generalized Gradient Approximation, GGA, for the exchange and
correlation potential. This study aimed at familiarization with the formalism and
with the program SIESTA, which was used throughout this dissertation. The GGA
turned out to perform out better than LDA, yielding results close to experimental
values. After that, we perform structural calculations for Barium Oxide, BaO, in its
four allotropic forms, in the LDA and GGA. A study of the energetics of structural
phase transitions in this system was carried out in order to identify the sequence of
structural transitions. We find that LDA is unable to determine the correct sequence
of structural transitions, while GGA reproduces it correctly. Finally, we calculated
the phase transition pressures using the enthalpy method. These phase transition
pressures, at T' = 0 K, are in reasonable agreement with ultrasoft pseudopotential
calculations. Our study shows that the use of GGA is fundamental for an adequate

description of the energetics of phase transitions in BaO.



Introducao

O estudo dos éxidos nos dias atuais tem despertado um grande interesse na comu-
nidade cientifica, pois existem diversas aplicacoes tecnologicas e diversos aspectos
basicos interessantes no estudo destes materiais. Pretendemos estudar o éxido de
Bério (BaO), que, a altas pressoes, tem significativa importancia para os geofisicos,
visto que o BaO é um componente do manto terrestre (a alguns quilometros de pro-
fundidade); é também um material importante para aplicagoes na area de catélise
[1, 2], onde é usado para armazenamento do NO, resultante da queima de gasolina;
¢ utilizado como revestimento de catodos de tungsténio [3], que sdo usados em mi-
croscopios eletronicos. Além do interesse por parte dos geofisicos e dos motivos
acima apontados temos também o interesse tecnologico, pois o BaO é um precursor
do composto ferroelétrico BaTiOj [4], dentre outros.

Para o estudo das propriedades elasticas, estruturais e eletronicas deste 6xido
faremos uso da DFT (Density Functional Theory - Teoria do Funcional da Densi-
dade), que permite mapear o problema de um sistema de muitos elétrons interagentes
em um sistema de N elétrons nao-interagentes sob a acao de um potencial efetivo
vs. A implementacdo computacional é feita com o programa SIESTA (Spanish Ini-
tiative for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms - Iniciativa Espanhola
para Simulacoes Eletronicas com Milhares de Atomos)[11], amplamente utilizado
por diversos grupos de pesquisa tanto no Brasil quanto no exterior. O programa
SIESTA ja foi utilizado, com grande sucesso, para efetuar cdlculos para uma grande
variedade de materiais: cristais (inclusive 6xidos), superficies e moléculas.

No Capitulo 1 faremos uma breve digressao sobre aspectos tedricos da DFT, isto
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é, os pilares da DFT serao apresentados: o teorema de Hohenberg-Kohn [5] e as
equagoes de Kohn-Sham [6]. Falaremos das aproximagoes feitas para a energia de
correlagao e troca, E,., além de discutir o método dos pseudo-potenciais [8]. No fim
desse capitulo descreveremos o programa SIESTA.

No capitulo 2, procedemos um estudo para o Bario metélico - Ba, com o intuito
de apenas aprender a metodologia de calculos utilizando a DF'T. Geramos pseudopo-
tenciais para o Ba, definimos uma base atomica e otimizamos nas aproximacoes LDA
e GGA. Calculamos o parametro de rede de equilibrio e médulo volumétrico para
este material nas aproximacoes LDA e GGA. Efetuamos calculos LDA utilizando
a base otimizada na aproximacao LDA, e cdlculos GGA, mostramos que a aprox-
imacao LDA ¢ incapaz de descrever de maneira adequada as propriedades estruturais
do Ba metélico, sendo o uso de GGA indispensavel para uma boa descricao dessas
propriedades.

No capitulo 3, fizemos um estudo das propriedades estruturais para o 6xido de
Bario - BaO, o objeto principal desta dissertacao. Geramos pseudopotenciais para
o oxigénio e definimos uma base atomica, como foi feito no caso do Ba, porém
agora com orbitais para o oxigénio e bario. Otimizamos esta base atomica nas
aproximagoes LDA e GGA. Calculamos o parametro de rede de equilibrio e médulo
volumétrico para as quatro formas alotréopicas do BaO existentes na natureza, nas
duas aproximagoes. Fizemos um estudo da energética do sistema para sabermos a
sequéencia de transigoes de fase e para finalizar, calculamos as pressoes de transicao
de fase do BaO na aproximacao GGA. Mostramos que a aproximacao LDA, além
de nao descrever bem as propriedades estruturais do BaO, nao consegue descrever a
sequiencia de transicoes de fase observada experimentalmente. Entao no estudo do
BaO ¢ indispensével o uso da aproximacao GGA para uma boa descri¢ao do sistema.

No capitulo 4, resumimos as conclusoes do trabalho desta dissertacao .



Capitulo 1

A Teoria do Funcional da
Densidade

Neste capitulo abordaremos a teoria que serd empregada em nossos cédlculos, bem
como sua implementacao computacional. Comegaremos falando sobre a DFT - Teoria
do Funcional da Densidade, que nos dias atuais estd sendo amplamente empre-
gada em diversas areas da Fisica da Matéria Condensada e da Quimica Quantica.
Falaremos das bases desta teoria, ou seja, o teorema de Hohenberg-Kohn [5] e a
implementagao dos calculos com as equagdes de Kohn-Sham [6]. Em seguida, discu-
tiremos as aproximagoes para o funcional da energia de correlagao e troca. Dentre
as diversas aproximacoes existentes na literatura, descreveremos duas comumente
utilizadas: a LDA - Aproxzimac¢ao de Densidade Local e a GGA -Aproximacao de
Gradientes Generalizados. A LDA é uma aproximagao muito utilizada na literatura
que leva em conta somente aspectos locais da densidade eletronica no céalculo da
energia de correlagao e troca do sistema; a aproximacao GGA, por sua vez, é mais
elaborada e considera aspectos nao-locais da densidade eletronica. O tltimo aspecto
tedrico que abordaremos neste capitulo sera o uso do método dos pseudo-potenciais
[7, 8,9, 10]. Nesta aproximacao, é feita uma substituigdo do potencial Coulom-

biano do carogo ionico, fortemente divergente, por um potencial suave e finito na



1.1 O teorema de Hohenberg-Kohn

origem. Os elétrons de carogo, por sua vez, sao desprezados e nao sao levados em
conta no calculo. No final deste capitulo falaremos do programa utilizado para os
célculos, o STESTA [11]. O SIESTA é um programa que utiliza o formalismo da
DFT, no entanto, utiliza uma base de orbitais pseudo-atomicos numéricos, estrita-
mente localizados, em contraste com a usual base de ondas planas. Isto faz com
que a densidade de carga, as fungoes de base e varias partes do Hamiltoniano sejam
representadas no espago real, implicando em consideravel economia computacional,
tanto de memoria quanto de CPU.

A DFT (Density Functional Theory - Teoria do Funcional da Densidade) foi
formulada em meados de 1960 por Walter Kohn e diversos colaboradores. O sucesso
da mesma rendeu a Kohn, no ano de 1998, o prémio Nobel de Quimica, juntamente
com Pople [12]. O problema tratado pela DFT é o de um sistema de elétrons
interagentes, sujeitos a um potencial externo!. A DFT nos possibilita resolver este
problema através de um mapeamento de um sistema de particulas interagentes em
um sistema de particulas nao-interagentes, sujeitas a um potencial efetivo. Este
mapeamento € feito usando-se a densidade eletronica como varidavel basica. As
subsec¢oes seguintes tém como assunto a maneira como este mapeamento € feito, e

as aproximacoes que ele implica.

1.1 O teorema de Hohenberg-Kohn

O teorema de Hohenberg-Kohn (HK) nos permite reformular o problema de muitos
corpos, de elétrons interagindo em um potencial externo, usando a densidade eletro-
nica como variavel basica. Podemos fazer uma breve reflexao sobre isto. O problema
de N elétrons interagentes é tratado, usualmente, através da resolugao da equagao
de Schrédinger. A fungao de onda de todos os elétrons do sistema, W(7, 7, ..., Tn ), €

uma fungao complexa de 3N varidveis, enquanto a densidade eletronica é uma funcao

10O potencial externo ao sistema eletronico, devido aos fons, possivelmente, o potencial criado

por campos externos ao cristal ou molécula que se pretende estudar.
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escalar tri-dimensional [13]. Esta simplificacdo para sistemas de muitos corpos é de
grande valia, pois a densidade é um objeto bem mais facil de trabalhar do que
a funcao de onda. Como mostraremos a seguir através do teorema de HK, todas
as propriedades do nosso sistema podem ser determinadas com o conhecimento da
densidade eletronica do estado fundamental.

Consideremos um sistema de muitos corpos sujeito a um potencial externo. Pode-

mos escrever o seguinte Hamiltoniano total para o sistema :

’Fltot = ﬂnucl + ﬂek (11)

Esta forma para a Hamiltoniano supoe valida a aproximacao de Born-Oppenheimer,
isto é, as massas dos nicleos sdo muito maiores do que as dos elétrons (M; > my).
Isto possibilita a separagdo da equagao (1.1) em duas partes: eletronica e nuclear,
agora desacopladas. Em unidades atomicas (m. = h = 1, os comprimentos em
Bohrs, energias em Hartree e a unidade de carga sendo a carga do préton), podemos

escrever o0 Hamiltoniano eletronico na forma:

ﬂel = Tel + ‘A/egct + ﬁe—ea (12)

onde T,; é o operador energia cinética dos elétrons,

. 1N
T, = —§Zv3, (1.3)
=1

a quantidade V,,; é o operador potencial total, ou seja, ¢ um potencial externo ao
sistema eletronico que pode incluir, além do potencial devido aos nicleos do sistema,

potenciais devido a campos elétricos e magnéticos externos, por exemplo,

R N Nowel  _ R ~
‘/emt == Z @z = Z Z _,701» + vmag + ‘/;letu (14)
i=1 i=1 \ a=1 |7’z' - R,

onde Z, é a carga do a-ésimo ntucleo, N é o nimero de elétrons no sistema, N, €

o numero de nucleos no sistema e as coordenadas em letras minusculas se referem
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a elétrons, enquanto as coordenadas em maitsculos se referem aos ifons. O tltimo

termo, U,_., é um termo repulsivo do tipo coulombiano (e~ — e7), ou seja:

1

7 =75

. N—-1 N
=Y Y

i=1 j=i+1

(1.5)

E importante notar que, aqui, ¥ é a funcao de onda total dos elétrons do sistema.
O teorema de HK nos diz que o valor esperado O de um operador O é um funcional

unico da densidade eletronica, n(r):

0 = On(7)). (1.6)

Se n(r) = ng(T), ou seja, se considerarmos a densidade eletronica do estado

fundamental em nosso sistema, entao:

O = Og = Olny(7)] (1.7)

Em particular, um observavel importante é a energia total do sistema. Entao, a

energia do sistema em seu estado fundamental é:

Ey = Eo[no(7)], (1.8)

e, com o conhecimento de ng(7), podemos determinar diversas propriedades dos
solidos e moléculas, que dependem da energia total.

O operador densidade é dado por:

n(r) = W (r)e(r), (1.9)

e o valor esperado para a densidade eletronica pode ser escrito como:

n(7) = (U|A| ). (1.10)

Da mecanica quantica usual, temos o seguinte desenvolvimento:
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o(F) = H — U(F, 7, y) — (U] D) (1.11)

observaveis
ou seja, o potencial externo caracteriza o Hamiltoniano, pois T., e U sdo universais
(possuem a mesma forma funcional para todos os sistemas), e H pode ser diagona-
lizado para obtermos os estados de muitos corpos, ¥. Com esses estados podemos
calcular todos os observaveis. O teorema de HK nos assegura que a seqiiéncia da

equacao 1.11 é inversivel [15], da seguinte maneira:

no(r) — W(r, 7y, -, 7n) = o() — - — (Y] [¥), (1.12)
N ——’
observaveis

e que esta inversao é unica! Conhecendo a densidade eletronica do estado funda-
mental o Hamiltoniano do sistema é univocamente determinado; e o conhecimento
dessa densidade eletronica permite que todos os estados e valores dos observaveis
possam ser calculados. Desta forma sabe-se, em principio, tudo sobre o sistema,
incluindo estados excitados?, propriedades de transporte etc.

Comegaremos a prova do teorema de HK [14]. Primeiramente mostraremos que

dois potenciais externos, Vo, e V.,

distintos, necessariamente tém que diferir por
mais de uma constante trivial, se nao levarem ao mesmo hamiltoniano. Estes po-
tenciais nos levam a diferentes estados Wy e W, respectivamente. A equagao de

Schrodinger para cada estado sera dada pelas expressoes:

A

(Tel + Ue*—e* + Veur) Vo = ¥ (1.13)

(Tel + Ue*—e* + ‘A//

ext

U, = €W, (1.14)

onde € e ¢ sao energias do estado fundamental. Vamos supor que os estados sao

iguais, ou seja, ¥y = W,. Subtraindo a equacdo 1.13 da 1.14 obtemos:

2na pratica a DFT nao fornece bons resultados para estados excitados.
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A

(‘/;xt - V/

ext

)Wo = (€0 — €5)Wo (1.15)

O significado da equacao 1.15 é que, dados dois potenciais externos Vit € ‘A/e’zt,

no caso em que Wo = W{, estes podem diferir no maximo por uma constante, o
que viola nossa hipodtese inicial. Assim, concluimos inicialmente que: se Vst =+ ‘A/;’xt
entao Wy # V.

Agora partiremos para a segunda parte da prova, ou seja, mostraremos que
dados dois estados diferentes, estes nao levam a uma mesma densidade eletronica.
A prova é feita por contradicao . Vamos supor que nosso sistema é nao-degenerado,
e que no(r) = ny(7). Mostraremos que esta consideragdo nos leva a um absurdo.
Consideramos dois Hamiltonianos H e H’ e seus potenciais externos Vi e VI,

respectivamente. De acordo com o principio variacional de Rayleigh-Ritz, teremos:

Eo = (W|H|W) < (W[H|V). (1.16)

Como ¥’ nao é autofungao de H, vamos reescrever H em fungao de H':

H=H + Vi — V., (1.17)
Substituindo a equacao 1.17 na 1.16 podemos escrever:
Bo = By + [ ding(7)[Veu = V. (1.18)
Analogamente podemos calcular o valor esperado para H' através do principio
variacional:
Ey = Eo+ /dfno(F)[Ve'xt — Vewr] = Eo — /ano(F)[Vm — Vi) (1.19)

Podemos somar as equagoes 1.18 com a 1.19, obtendo:

~

By + By < By + By — [ ding(7) = n(7) [Veer — Vit (1.20)
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Usando nossa suposicao inicial que ng(7) = n,(7), chegamos ao seguinte absurdo:
0 )

A equagao 1.21 mostra, entao, que dois estados fundamentais diferentes, nao -
degenerados, necessariamente nos leva a diferentes densidades eletronicas do estado
fundamental.

Como o valor de qualquer operador O pode ser escrito como um funcional tinico
da densidade eletronica do estado fundamental ng(7), podemos em particular cal-
cular a energia do estado fundamental. O funcional da energia pode ser escrito

CO1mo:

En) = (Uo[n)|Te + Ueee + Vear| Wo[n]) (1.22)

Desde que a energia do estado fundamental é univocamente determinada pela

densidade eletronica ng(7), o principio de Rayleigh-Ritz estabelece que:

Ey < En] para n # ny. (1.23)

A energia do estado fundamental pode ser encontrada, entao, variando-se a den-
sidade eletronica para minimizar a energia total na equacao 1.22. Até agora nao
fizemos aproximagao alguma; somente escrevemos a energia como um funcional da

densidade eletronica. Podemos reescrever a equacao 1.22 como:

E[n] = Fuxln] + / iV (7F)n(7). (1.24)

A quantidade Fr = <\If[n] |Tel + Ue_e|\lf[n]> ¢ um funcional universal para todos
os sistemas de N particulas. Estes sistemas possuem Fpg[n], com a mesma forma

funcional. Podemos sumarizar o teorema de HK como:

1. A densidade eletronica ng determina univocamente W, por contradicao;

2. E[n] é minimizado por ng;
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3. Fuk[n] é igual para todo sistema nao relativistico e Coulombiano;

4. A densidade eletronica ng determina univocamente o potencial externo.

Generalizacoes deste teorema podem ser feitas tais como: consideracoes de sis-
temas degenerados, sistemas de spin etc. O teorema de HK nos diz que os ob-
servaveis do sistema, dentre os quais um dos mais importantes é a energia total, sao
funcionais tnicos da densidade eletronica do estado fundamental do nosso sistema.
No entanto, o teorema nao nos fornece uma maneira pratica de efetuar os cédlculos
de energia total. E preciso, portanto, encontrar uma forma que nos permita efetuar
estes calculos. Esta implementagao sera feita através das equagoes de Kohn-Sham,

de que trataremos na préoxima subsecao .

1.2 As equacoes de Kohn-Sham

Estamos resolvendo o problema de muitos corpos interagentes; o teorema de HK,
como ja foi dito, nao nos fornece uma maneira de resolver o problema. Para isto,
usaremos o formalismo de Kohn-Sham (KS). A idéia deste formalismo é usar um
sistema de “referéncia” nao-interagente, ou auxiliar. Neste sistema nao-interagente
procuraremos um potencial externo, V, que produza a mesma densidade do estado
fundamental do nosso problema, de um sistema de particulas interagentes. Uma vez
obtida a densidade eletronica podemos usa-la na equacao 1.24. Para um sistema
de N elétrons nao-interagentes, o estado fundamental é dado por um determinante
de Slater, estados de particulas individuais. O preco pago para fazer isto é a auto-
consisténcia. Como o potencial efetivo, Vi, depende da densidade eletronica, nos
calculos comegamos com uma densidade inicial tentativa. Deste modo obtemos uma
nova densidade eletronica, que por sua vez nos fornece um novo V. Esta equagao
é resolvida novamente, e o processo é repetido até alcangarmos a auto-consisténcia,
isto é, os valores da densidade antes e depois de uma iteracao, coincidam dentro de

uma precisao pré-estabelecida. Veremos agora como tudo isto se dda matematica-
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mente.
Considerando um sistema de N elétrons nao-interagentes em um potencial ex-

terno V, podemos escrever o Hamiltoniano H, deste sistema como:

H, =T, +V, (1.25)

Aplicando o teorema de HK o funcional da energia é dado por:

EJn] = Ty[n] + / A, (Fn(7). (1.26)

Podemos notar que, como agora nosso sistema é nao -interagente, a quantidade
Ti[n] é diferente de T'[n] da equagao 1.24.
A densidade eletronica do sistema nao-interagente pode ser escrita em termos

dos orbitais ¢;, da seguinte forma:

ns(r) = ; (7)1, (1.27)

e a equacao de Schrodinger para este sistema de N particulas independentes, como:

— 2 ~
[%Vz + ‘/s‘| ¢Z(F) = 8#@(’?), €1 S 9 S S EN- (128)

Aqui os orbitais ¢; sao completamente diferentes dos ¥. Os ¢; sao auto-fungoes
de elétrons nao -interagentes individuais. Entretanto, o sistema de interesse é o
sistema de particulas interagentes sujeitas a um potencial Vier. Uma pergunta per-
tinente pode ser feita neste momento: podemos determinar rigorosamente um Vs,
potencial externo de um sistema nao -interagente, que nos leve a uma mesma den-
sidade eletronica do estado fundamental de um sistema de particulas interagentes

sujeitas a um potencial externo V,,;? Em principio, sim! Para fazer este mapeamento

no sistema nao-interagente vamos reescrever a equacao 1.22 da seguinte forma:

E:Tel—i_Ue—e_'_‘/ewt—i_Ts _T3+Us - U37 (129)



1.2 As equacgoes de Kohn-Sham 10

onde as quantidades T e U, sao a energia cinética de um gas classico de elétrons e
a energia de Hartree (Coulombiana Cléssica), repectivamente. Podemos escrever Uy

COImMo:

2

-
U, = %//dFdF’M. (1.30)
Rearrumando a equacao 1.29, teremos:

Fuk
E= Ts + ‘/ext + Us + [Tel + Ue—e _Ts - Us]a (131)

€xc

onde a definicao de energia de correlacao e troca aparece naturalmente, ou seja, o
funcional Fpg, universal, menos a energia cinética de um gas de elétrons classico e

o termo de Hartree. Entao, finalmente, podemos escrever:

Eyeln] = Fux|n] — Tuln] — Usln). (1.32)

O nosso desconhecimento sobre o sistema encontra-se neste termo, no sentido de
que nao sabemos escrevé-lo analiticamente de maneira exata. Desta forma, todas as
aproximacoes sao feitas para esta quantidade. De acordo com o teorema de HK a
densidade eletronica, n, que minimiza o funcional E|[n], é a do estado fundamental.
A condigao de minimo para o funcional de energia, 6 E[n(7)] = 0, deve ser restrita, ou
seja, sujeita a um vinculo, fazendo com que o nimero de elétrons do nosso sistema
seja dado corretamente. O vinculo no nimero de elétrons pode ser expresso da

seguinte maneira:

/ din(F) — N = 0, (1.33)

e este vinculo serd incluido na equagao para a energia total através de um multipli-

cador de Lagrange, p. O funcional que devemos minimizar sera:

E[n(®)] - p { [ din() - N} , (1.34)
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e neste caso o multiplicador é o potencial quimico, p, do nosso sistema. Vamos

procurar o minimo da equacao 1.34, que consiste em fazer as derivadas funcionais®

e por fim igualar estas quantidades a zero da seguinte maneira:

5 {E[n] o [/ din(7) — N]} 0, (1.35)

0 que nos leva a expressao :

5 {E[n] _y U an(F)]} 0. (1.36)
Fazendo a derivada funcional em termos da densidade eletronica para minimizar

a energia, podemos escrever:

0E[n] 0T, 2 F,n(f”)v o
on(r) H on(r) + /d Ir— 7| ext T Vze[n(7)] = 0. (1.37)
Logo,
_ 0E[n] _ 0T,

= 5n() = 5n(F) + Vi[n(r)], (1.38)

onde v,.[n(r)] é definido como o potencial de correlagao e troca:

we[(T)] = - 1.39
vcfn() = S (139
Podemos, enfim, escrever a expressao para o potencial efetivo:
—
Vo(7) = Vg (7) + €2 /dﬂﬁfgq + Ve (7). (1.40)

As equagdes 1.27 e 1.40 sao conhecidas como equagoes de Kohn-Sham (KS).
Agora podemos implementar a auto-consisténcia para as equagoes de KS. Entao

faremos:

1. Vamos escolher uma densidade inicial tentativa e substituir na equacao 1.40;

3veja as regras de derivacdo funcional no apéndice A.
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2. Resolvemos a equagao de Schrodinger para N particulas independentes, para
obtermos os ¢; e substituirmos na equacao 1.27. Assim, encontraremos o

préoximo n(7);

3. O processo de auto-consisténcia é repetido um nimero suficiente de vezes, até

obtermos a convergéncia.

Vamos agora analisar alguns pontos do formalismo de KS. O formalismo ¢é exato.
Todas as aproximacoes sao feitas para o potencial de correlacao e troca; a solugao do
problema de N elétrons interagentes é feito em funcao de um sistema de N elétrons
nao-interagentes em termos de um potencial efetivo Vj; as fungoes de onda do estado
fundamental sao as de um sistema de particulas nao-interagentes, um determinante
de Slater de NN orbitais.

Até agora nao foi feito qualquer tipo de aproximagao; entretanto, como haviamos
comentado, todo nosso desconhecimento sobre o sistema encontra-se no potencial de
correlacao e troca, e é para este potencial que faremos aproximagoes. Na préxima

secao discutiremos como sao feitas estas aproximacoes.

1.3 Os funcionais de correlacao e troca

Resumindo o que foi feito até agora, mostramos que a energia total pode ser escrita
como um funcional inico da densidade eletronica do estado fundamental e também
como proceder aos calculos para este funcional. Minimizamos a energia total e
escrevemos um potencial efetivo ao qual os elétrons estao sujeitos. Tudo isso foi feito
através de um sistema de referéncia, isto é, mapeamos um sistema de N elétrons
interagentes em um sistema de elétrons nao-interagentes. Porém esse funcional da
energia que mencionamos possui um fator, ou um funcional, que desconhecemos
- o funcional de energia de correlacao e troca. Esta ignorancia sobre o sistema
precisa ser, de alguma forma, aproximada. Agora serao discutidos dois tipos de

aproximacoes feitas para a energia de correlagao e troca dentre varias existentes
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na literatura. Usaremos a LDA (Local Density Aprozimation - Aproximacao de
Densidade Local) e a GGA (Generalized Gradient Approzimation - Aproximagao de

Gradientes Generalizados).

1.3.1 Aproximacao de Densidade Local - LDA

A LDA é uma das aproximagoes mais simples que pode ser usada para a energia
de correlagao e troca. Nesta aproximacao, a densidade de energia de correlacao e
troca por elétron num ponto 7, €,.(7) é considerada como sendo igual & densidade
de energia de correlagao e troca por elétron de um gas de elétrons homogéneo, isto
é, para cada ponto 7 é considerado que o sistema possui a densidade daquele ponto.

A ¢,. depende localmente da densidade no ponto 7. Entao:

Eueln(®)] = [ dieeo(Fn(). (141)

com a densidade de energia de correlacao e troca dada por:

€e() = g™ (F) [0 (7). (1.42)

A LDA é exata para sistemas com densidade eletronica uniforme e, portanto,
espera-se que ela possa descrever bem sistemas onde a densidade eletronica varie
suavemente. Na maioria dos sistemas a densidade eletronica nao varia suavemente, e
temos que ter uma certa cautela ao fazer uso desta aproximacao. Entretanto, a LDA
é capaz de descrever, de maneira satisfatéria, as propriedades do estado fundamental

de diversos sistemas sélidos, especialmente sistemas metélicos ou covalentes.

1.3.2 Aproximacao de Gradientes Generalizados - GGA

Existem dois tipos de aproximacao de gradientes generalizados: os semi-empiricos,
que sao ajustados a um conjunto de dados experimentais para algum material ou
molécula de interesse e os nao-empiricos, que satisfazem a um conjunto de vinculos

tedricos. A aproximagao que usaremos sera a de um funcional conhecido como PBE
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- Perdew, Burke e Ernzerhof [16], pertencente a segunda classe. Os vinculos tedricos

que o funcional PBE satisfazem sao:

1. Reprodugao dos limites assintoticos corretos para o caso-limite onde a densi-

dade eletronica varia lentamente ou rapidamente;

2. A reproducao dos comportamentos de escala corretos para o spin e para a

densidade uniforme de E,;

3. Obedecer o limite inferior de Lieb-Oxford?.

No PBE a contribuicao da parte da troca é dada por:

FPBE =1 45— (1.43)

K
com k = 0.804, = 0.21951 e s = |Vn|/(2kpn), onde kg ¢é o vetor de onda de Fermi.

Ao contrario da LDA, a GGA leva em conta aspectos nao-locais da densidade
eletronica no cédlculo da energia de correlacao e troca por elétron. Agora esta e-
nergia vai depender da densidade eletronica no ponto 7, bem como do gradiente da

densidade eletronica naquele ponto. Podemos escrever:

Ereln(r), [Vn(r)]] = /dfemc(n, Vn)n(r). (1.44)

Existem outros tipos de funcionais GGA, que nao serao discutidos aqui pois

todos os calculos serdao feitos com PBE.

1.4 O método dos pseudo-potenciais

Antes de falar dos pseudopotenciais, podemos pensar na configuragdo de um atomo,
como ilustrado na Fig. 1.1. No centro teremos o nicleo atomico, circundado por

uma nuvem de elétrons de caroco que sao fortemente ligados ao nicleo, e mais

4Este estabelece um valor minimo para energia de correlacdo eletronica. Em 1981 eles provaram

a forma deste limite que é da forma:E.[n T,n ] > Ezcn T,n |] > Cfd37"n% com 1,43 < C < 1,68.
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externamente, teremos os elétrons de valéncia. Como estes ultimos estao menos
fortemente ligados ao nicleo atomico, as propriedades dos sélidos dependem mais
deles que dos elétrons de caroco. Desta forma, serao utilizadas pseudo-funcoes de
onda correspondentes apenas aos elétrons de valéncia, pois é sabido que, geralmente,
elétrons de caroco nao participam das ligagoes quimicas e essencialmente nao se

alteram em diferentes ambientes quimicos.

Elétrons de
valéncia

étrons de
€arogo

Figura 1.1: Figura ilustrativa de um atomo hipotético.

O método dos pseudo-potenciais vem sendo utilizado desde a década de 40 do
século passado. Originalmente os pseudopotenciais foram introduzidos para sim-
plificar os célculos de estrutura eletronica, substituindo os elétrons de caroco e o
forte potencial ionico por um pseudo-potencial atuando em pseudo-funcoes de onda
de valéncia. Entretanto, os orbitais de Kohn-Sham, ¢X devem ser expandidos
em uma base de funcoes. Historicamente, as primeiras bases utilizadas foram as
bases de ondas planas, pois estas ja sao bases naturais para o teorema de Bloch.
Além disto, podemos expandir qualquer funcdo como uma combinacao linear de
ondas planas. Como é sabido, as func¢oes de onda dos elétrons de valéncia devem
oscilar fortemente na regiao do caroco, para manter a ortogonalidade com as fungoes
de onda dos elétrons desta regiao. Sendo assim, torna-se impraticdvel uma repre-

sentacao por ondas planas nesta regiao, pois muitas destas sao necessarias para uma
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representacao adequada das fungoes de onda na regiao de caroco. O uso de ondas
planas tornou-se possivel, na pratica, com a teoria dos pseudopotenciais.

Tudo isto justifica a remocao dos elétrons de carogo e a substituicao do forte
potencial coulombiano por um potencial mais suave, o pseudo-potencial, e a substi-
tuicao das funcoes de onda de valéncia, que oscilam muito na regiao de carogo, por
uma pseudo-funcdo de onda sem nods, suave na regiao de caroco e idéntica a funcao
de onda de todos os elétrons na regiao de valéncia. A Fig. 1.2 ilustra bem o que
acabamos de descrever. Com esta substituicao, o niimero de ondas planas necessarias
para a representacao da pseudo-funcao de onda é menor que o necessario para repre-
sentar a fungao de onda de valéncia resultante de um célculo de todos os elétrons e,
como consequéncia direta, ha uma diminuicao no tamanho da matriz hamiltoniana,
isto é, um menor esforco computacional é requerido.

Na literatura podemos destacar duas linhas distintas no que diz respeito aos
pseudopotenciais . A primeira corresponde aos pseudopotenciais empiricos, que
envolvem um conjunto de parametros ajustaveis de forma a reproduzir algum con-
junto de dados experimentais para um material especifico. A segunda consiste dos
pseudopotenciais ab initio obtidos através da resolucao da equacgao de Schrodinger,
relativistica ou nao, para o caso atomico. Nesta dissertagao falaremos somente sobre
a segunda classe, que serd utilizada neste trabalho.

A teoria de pseudopotenciais foi desenvolvida por Phillips e Kleinman[8], e sera
descrita na préxima sub-se¢ao. Logo apds, falaremos dos pseudopotenciais com con-
servagao da norma de Kerker [9] e dos pseudopotenciais de Troullier e Martins[10],
que sao uma generalizagao deste. Existem outros tipos de pseudopotenciais que
nao conservam a norma, como por exemplo, os pseudopotenciais ultrasuaves de

Vanderbilt[17], que nao serao tratados aqui.
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Figura 1.2: Esquema do método dos pseudo-potenciais e pseudo-funcoes de onda.

1.4.1 Pseudo-potenciais de Phillips e Kleinman

O método de pseudopotenciais de Phillips e Kleinman segue uma abordagem de
ondas planas ortogonalizadas (OPW) [7], que consiste em uma expansao das fungoes
de onda de valéncia em ondas planas mais uma combinag¢ao linear de estados de
carogo. Consideremos um atomo com um hamiltoniano, H , e um estado de valéncia,

|¥ > com autovalores de energia, F, isto é:

H|U) = E|T), (1.45)

Existem também estados de carogo, |y, >, e autovalores dos estados de carogo
E,. Phillips e Kleinman supuseram ser possivel expressar a funcao de onda de
valéncia como uma combinagao linear de uma fungao suave sem néds, |¢ >, e das

fungoes de caroco, |y, >, ou seja

(U) = [6) + > an|xn) - (1.46)
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Como os estados de carogo sao ortogonais aos estados de valéncia, tem-se

(Xn|¥) =0 = (Xn|9) + an, (1.47)

ou seja,

tn = = {Xnl®) - (1.48)

Podemos substituir (1.48) em (1.46), obtendo:

W) =1[6) = >_ Ixn) (xul®) - (1.49)

Da mesma forma, podemos substituir (1.49) em (1.45):

(1= Sl (ol = (10 - Thod el 0150

Reescrevendo a equagao (1.50), teremos:

H|9) + Y (E = Ea) [xn) {xal®) = E9) - (1.51)

Desta maneira, vemos que |¢ > obedece a equagao de Schrodinger de | >, com

um potencial extra, V;:

H + Vol o) = E9), (1.52)

onde,

Vi = 32 (B = Ey) [xn) {Xal - (1.53)

n

A funcao de onda mais suave, |¢ >, é chamada pseudo-func¢do de onda. A energia
do pseudo-estado suave é a mesma do estado de valéncia original, porém agora temos
um potencial extra, an, na equacgao de Schrodinger, que estd localizado na regiao de
caroco. Este potencial, de carater repulsivo, cancelard parcialmente o forte potencial

coulombiano atrativo, de maneira que o pseudo-potencial fique suave na regiao de
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carogo, sem divergéncias nesta regiao. Os pseudopotenciais propostos por Phillips
e Kleinman foram um dos primeiros trabalhos que apareceram na literatura, um
marco na teoria de pseudopotenciais . Muitas outras abordagens surgiram a partir
deste trabalho através de refinamentos como, por exemplo, os pseudopotenciais com

conservagao de norma. Tal refinamento consiste em impor:

/OOO &r Ry p(r)Rap(r) = /0 T PrRg(r) Rps(r), (1.54)

0 que automaticamente garante a conservacao da carga eletronica de valéncia. Nas
proximas secoes discutiremos dois tipos de pseudopotenciais que obedecem a condicao
de conservagao de norma: os pseudopotenciais de Kerker e os pseudopotenciais de

Troullier e Martins.

1.4.2 Pseudo-potenciais de Kerker

Nesta secao, apresentamos um dos tipos de pseudopotenciais que obedecem a con-
digao de conservacao de norma. Com este método, obtém-se pseudopotenciais nao-
singulares em r = 0 a partir de calculos atomicos auto-consistentes. Vamos definir
um raio de corte, r., onde delimitamos a regiao de valéncia e de caroco. Na regiao
de valéncia, r > 7., sem nds, impoe-se que as partes radiais da pseudo-funcao de
onda de valéncia e da funcao de onda de todos os elétrons sejam idénticas. Para a
regiao de carogo, r < r., onde as fungoes de onda dos elétrons de valéncia oscilam,
substitui-se a parte oscilante por uma funcdo analitica, suave (sem oscilagoes ),
e a fim de reproduzir as propriedades de espalhamento e eletrostaticas do carogo
ionico real com um minimo de erro, a pseudo-carga na regiao de caroco é forcada
a ter o mesmo valor da carga real nesta regiao. Para fazer isto, foi proposta uma
substituicao da forma da funcao de onda atomica de valéncia dentro da regiao de

caroco por uma forma analitica conveniente:

F(r)=rR(r) =r"f(r), (1.55)
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onde R(r) é a pseudo-funcao de onda e ¢ corresponde a cada momento angular. A
funcao f(r) é escolhida de modo a obter uma forma nao-singular para o potencial.

Esta pode ser um polinémio, p(r):

f(r) = ar* + pr3 + yr? +6 = p(r), (1.56)

ou uma funcgao exponencial,

f(r) = explp(r)]. (1.57)

Nota-se na equagao (1.56) a falta do termo em r, para evitar uma singularidade
em 7 = 0 para o pseudo-potencial. Para determinar os coeficientes em p(r), algumas

condigoes tém que ser satisfeitas:

1. Os calculos para o dtomo real e para o pseudo-atomo, sem os elétrons de caroco,
devem fornecer os mesmos autovalores para uma determinada configuracao

eletronica;

2. A pseudo-fungao de onda R(r) é construida de modo a nao ter nés para r < r.,

e ser idéntica a funcao de onda de valéncia para r > r;
3. As derivadas primeiras e segundas da funcao de onda, R, sao igualadas em r;

4. A pseudo-carga contida numa esfera de raio r. é idéntica a carga ”real” nesta

esfera.

As condigbes (1) e (2) s@o basicas, usadas para tentar obter um pseudo-potencial
confidvel, a (3) assegura que a pseudo-funcdo de onda de valéncia, em r = r,
seja continua e diferenciavel. Considerando-se um atomo esfericamente simétrico,
obtemos o pseudo-potencial blindado, V;(r), invertendo-se analiticamente a parte

radial da quagao de Schodinger para r < r..

0+ 1)

TRt T e

+V5(r) = E| R(r) =0, (1.58)
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ou seja, sabendo a forma de R(r), basta isolarmos em (1.58):

0 +1)

r2

V1) = E — + R’ (r)R™'(r). (1.59)

A condicao (4) garante a normalizacao da pseudo-fungao de onda. A carga total
para a esfera de raio r., estd relacionada com a primeira derivada da energia da
derivada logaritmica de R na esfera considerada, ou seja:

d d

R YRl :/Tc R2dr. 1.60
dFE dr nBe—r. 0 " ( )

Com isto a primeira derivada da energia da primeira derivada do logaritmo da
pseudo-funcao radial fica idéntica ao resultado exato. Como consequéncia, as pro-
priedades do caroco ionico real sao transferidas para o pseudo-caroco com um minimo
de erros.

A partir da pseudo-densidade de carga, calcula-se o potencial blindado, o qual é
dado pela soma da parte do termo de Coulomb e uma de correlagao e troca. Para
obter o pseudo-potencial do carogo ionico sem blindagem, faz-se a subtracao do
potencial blindado de V. Considera-se a mesma configuragao eletronica para o
pseudo-atomo e do atomo real.

Uma vez escolhido o pseudo-potencial que iremos utilizar, precisamos ajustar os
raios de corte r. para cada orbital de valéncia em questao. Apesar de a escolha ser

arbitraria, existem algumas diretrizes para a escolha dos r:

1. Os r. devem ser tais que o maximo intervalo de concordancia das pseudo-

fungoes de onda de valéncia com as de todos elétrons seja obtido;

2. Os r. nao podem ser arbitrariamente pequenos, pois o potencial torna-se mais

profundo e deixa os célculos mais custosos;

3. Os r. devem ser escolhidos de modo a termos a melhor concordancia possivel
para os pseudo-autovalores e também para as derivadas logaritmicas, com os

calculos de todos elétrons.
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O que geralmente é feito consiste em escolher os r. proximos ao pico mais ex-
terno da fungao de onda de valéncia. A escolha vai influenciar na transferibilidade
do sistema; um r. situado mais a direita do tltimo pico, por exemplo, diminui a
transferibilidade pois a regiao de concordancia com a funcao de onda de valéncia é
menor, resultando em célculos mais leves, entretanto um r, situado mais a esquerda
melhora a transferibilidade, pois a regiao de concordancia aumenta, mas o custo
computacional dos cdlculos é bem maior. O ideal é, analisando o tipo de problema
com que estamos lidando, chegarmos a uma boa relacao de custo-beneficio.

Os pseudopotenciais de Kerker sao usados até hoje em alguns trabalhos. No
entanto, nao sao os pseudopotenciais de conservacao de norma mais suaves possiveis.
Na secao seguinte, falaremos de um pseudo-potencial mais suave que o de Kerker,
amplamente utilizado na literatura, o pseudo-potencial de Troullier e Martins, que

utilizamos em todo nosso trabalho.

1.4.3 Pseudo-potenciais de Troullier e Martins

Nesta dissertagao, utilizamos os pseudopotenciais de Troullier e Martins[10]. Este
pseudo-potencial também obedece ao critério de consevacao de norma e é um refina-
mento do procedimento dos pseudopotenciais de Kerker apresentado previamente.
Foi feito, num primeiro momento, um aumento na ordem do polindémio p(r),
com o acréscimo no grau do polindmio consegue-se um maior grau de liberdade no
que diz respeito a forma para os pseudopotenciais. A transferibilidade é garantida
pelas mesmas premissas do método de Kerker. Porém, além do aumento do grau do
polinomio, Troullier e Martins mostram que o comportamento assintético dos pseu-
dopotenciais é dependente do valor de suas derivadas impares na origem. Com isso,
o comportamento das pseudo-fungoes de onda pode ser melhorado se considerarmos
todos os coeficientes impares do polinomio como sendo zero, que é equivalente a
considerar as derivadas impares dos pseudopotenciais como sendo zero na origem.

Um possivel polindmio a ser utilizado seria:
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p(r) = co + car® + cqr* + cgr® + csr® + 101!’ + ciar™. (1.61)

Assim, para determinar os sete coeficientes, tem-se as seguintes condigoes : a
primeira delas refere-se a conservacao de norma; a segunda até a sexta refere-se a
continuidade da pseudo-funcao de onda e das primeiras quatros derivadas em 7. e a
ultima refere-se a curvatura do pseudo-potencial blindado na origem que considera-
se igual a zero.

Estes pseudopotenciais nos fornecem bons resultados e sao utilizados na litera-
tura por diversos grupos de pesquisa. Nos préoximos capitulos vamos gerar nossos

préprios pseudopotenciais .

1.5 O programa SIESTA

Finalizaremos este capitulo descrevendo de maneira bastante breve o programa que
serd usado em nosso trabalho, o SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simula-
tions with Thousands of Atoms - Iniciativa Espanhola para Simulagoes com Milhares
de Atomos). Este programa foi desenvolvido por diversos pesquisadores, principal-
mente espanhdis e ingleses.

O SIESTA é um programa usado para fazer calculos ab initio de estrutura
eletronica e simulagoes de dinamica molecular de sélidos e moléculas. As princi-
pais caracteristicas do SIESTA sao: utiliza o formalismo da DFT, isto é, resolve as
equagoes de Kohn-Sham padrao de forma auto-consistente com aproximacgoes LDA e
GGA para o potencial de correlacao e troca; usa pseudo-potenciais com conservagao

de norma; possibilita o uso de funcoes de base atomicas numéricas®

ou gaussianas,
ambas estritamente localizadas; projeta tanto as fungoes de onda dos elétrons quanto

a densidade eletronica de carga em uma grade do espago real para calcular a energia

5A eficiéncia computacional deste tipo de base pode superar bastante a de célculos com bases de
PW, tanto em processamento, quanto no uso de meméria. Vamos usar em nosso trabalho orbitais

pseudo-atomicos numéricos gerados pelo préprio SIESTA.



1.5 O programa SIESTA 24

de Hartree, potencial de correlacao e troca e seus elementos de matriz.

Podemos mencionar algumas caracteristicas técnicas tais como: permite simula-
¢oes com centenas de atomos; o SIESTA é um programa com codigo aberto e a lin-
guagem de sua implementagao foi o Fortran 90 com alocacao dinamica de memoria;
existem dois tipos de implementacoes, ou seja, serial e paralela.

Para finalizar esta secao, vamos listar algumas das quantidades calculadas pelo
SIESTA: energias totais e parciais, forcas atomicas, tensor de Stress, momento de
dipolo de cargas e de transicao , densidade de elétrons, estrutura de bandas, entre

outras quantidades.

1.5.1 As funcoes de base

O SIESTA usa, como mencionamos, bases localizadas numéricas ou gaussianas.
Em nosso trabalho utilizamos apenas bases numéricas estritamente localizadas.
Os orbitais de Kohn-Sham, ¢xg, podem ser expandidas em fungoes de base ¢,
que sao os orbitais pseudo-atomicos. Por sua vez, estes orbitais sao expandidos em
outras fungoes, as fungoes (. Cada orbital é expandido em uma combinagao linear

dos (, o que nos fornece uma maior liberdade variacional para nosso problema:

p =) al. (1.62)
O nimero de ¢ da nome a base atomica, no SIESTA. Uma tinica fungao ¢ consti-
tui uma base single-(; duas fungoes ( constituem uma base double- (, e assim suces-
sivamente. O numero de fungoes ¢ pode melhorar significativamente os resultados,
mas nem sempre este aumento implica em melhoras significativas nas quantidades
de interesse. Por exemplo, em calculos para a molécula de CO, uma base double-C
dé o comprimento de ligacao correto, mas para uma boa descricao do momento de
dipolo, é ncesséario o uso de uma funcao quadruplo-(.
Além das funcoes (, podemos acrescentar func¢oes de polarizacdo a base. Estas

funcoes sao as solugoes pertubativas do problema do atomo em um campo elétrico
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fraco. As solucoes sao fungoes de momento angular mais alto; estas funcoes adi-
cionam ainda mais flexibilidade variacional ao nosso problema, além de representar
melhor as distor¢oes na densidade de carga devido aos campos elétricos internos do
solido, na maioria dos casos.

Em nosso trabalho, utilizamos apenas bases double-(, para o Ba metalico e para
o BaO utilizamos single-( e double-(, com a inclusao de fungoes de polarizagao
em alguns orbitais. Um maior nimero de fungoes-( provavelmente nao melhoram
significativamente os resultados, somente aumenta o custo computacional e, como
veremos mais adiante, as fungoes de base escolhidas foram suficientes para a descri-
¢ao da seqiiéncia de transigao de fases para o BaO.

Na préoxima secao falaremos de algumas quantidades importantes para os nossos
calculos que sao: o nimero de pontos k amostrados na zona de Brillouin - MKP
[21] e do mesh cutoff. Estas quantidades foram utilizadas nas préximas segoes como
quantidades a serem convergidas a fim de obtermos um bom valor para energia total

com um custo computacional razoavel.

1.6 Mesh Cutoff e pontos de Amostragem na Zona
de Brillouin

Um procedimento bastante importante, anterior a execugao de célculos de onde se
pretende extrair resultados, é o estudo de convergéncia da energia total com o mesh
cutoff e a fineza da amostragem de pontos k£ na primeira zona de Brillouin. Convém

explicar o que sao estas quantidades.

1.6.1  Mesh cutoff

Para explicar o que é o mesh cutoff, podemos pensar que a funcao de onda de Bloch

pode ser expandida em termos de um conjunto discreto de ondas planas:
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W) = (), (1.63)
onde o u, (™) é uma funcao com a mesma periodicidade da rede de Bravais e desta

forma, apenas os vetores G da rede reciproca participam em sua expansao de Fourier.

Podemos entao escrever:

u o (7F) = 3 c(k — G)e 9T, (1.64)

Em principio, necessitamos de um ntimero infinito de ondas planas para expandir
as fungoes de onda eletronicas. O problema do nimero infinito de vetores G da rede
reciproca pode ser resolvido de maneira simples, escolhendo-se o tamanho maximo
do vetor é, o cutoff, ou truncamento na base de ondas planas. Ondas planas com
G grande sao fungoes rapidamente oscilantes, com energia cinética alta. Porém, os
estados eletronicos de maior interesse sao aqueles de mais baixa energia, ou seja, os
estados ocupados e os primeiros niveis excitados. E razodvel supor, portanto, que as
ondas planas que irao contribuir mais significativamente para a expansao de Fourier
destes estados sao aquelas de mais baixa energia cinética, ou seja, aquelas associadas
a vetores G pequenos. Como o SIESTA trabalha no espaco real, no nosso caso temos
nao um truncamento deste vetor, mas uma maior fineza na grade do espago real,
usada para representar estas funcoes. O SIESTA usa um algoritmo préprio para
determinar a fineza da grade no espaco real, usando um parametro que chama de

mesh cutoff, em analogia com o truncamento de uma base de ondas planas.

1.6.2 Amostragem de pontos k na primeira zona de Bril-

louin

Vamos explicar o que consiste a amostragem de pontos k na zona de Brillouin.
Considerando uma situacao hipotética onde queremos integrar uma funcao, g(E); em
principio, temos que calcular esta fungao para infinitos pontos k. Um exemplo seria

o céalculo da parcela de energia total de um sélido devido a ocupacao eletronica da
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estrutura de bandas. Por simplicidade, ilustramos o caso em uma dimensao. Neste

-, -

caso, g(k) é a estrutura de bandas do sélido, E(k). Um grafico de E(k) vs k na

primeira zona de Brillouin é mostrado na Fig. 1.3. Podemos ir preenchendo nossas

=r %

& Eandasz de energia

Paracada k k

Figura 1.3: Diagrama esquematico do conjunto discreto de solugoes da equacao de

autovalores para cada k.

bandas com elétrons até a energia de Fermi. Uma das parcelas da energia total do
solido ¢é justamente dada pela energia de ocupacao dos elétrons nas bandas. Desta
forma, em principio, precisamos somar sobre infinitos valores de E(k) ocupados para
obter esta quantidade.

No entanto, é impossivel somar sobre infinitos pontos, em uma implementacao
computacional. Seria ideal que pudéssemos, ao invés de somar sobre infinitos pontos,
somar sobre apenas alguns pontos da zona de Brillouin e, ainda assim, obter um bom
resultado para nossa soma. Entre outros autores, Monkhorst e Pack [21] mostraram
que isto é possivel e propuseram um método bastante simples para a determinacao
de tais pontos. Considerando que g(E) é uma funcao periédica, queremos integrar,
em k, esta funcao (ou, obter seu valor médio). Como g(k) é periédica no espaco

-

reciproco, podemos expandir g(k) em uma série de Fourier:

g(k) = go + Y gne™ i, (1.65)

onde R, é um vetor da Rede de Bravais no espaco direto. Agrupando os termos

que contéem R, relacionados por operagoes de simetria, obtemos uma estrela. Uma
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estrela é um conjunto de vetores como mesmo médulo | R,,|, relacionados através de

operacoes de simetria. Para estas estrelas teremos:

m=1
onde,
An(F)= 3 &Ffn (1.67)
|R7L|:C77L

e a soma da equacao 1.66, agora, é feita sobre todas as estrelas. O valor médio de

g(E) na zona de Brillouin pode ser escrito como:

< g(k) >= (22)3 /ZBg(/Z)d%. (1.68)

Queremos obter o valor aproximado para gy somando um nimero finito de pontos

especiais no espaco k. Um ponto especial seria, na Equacao 1.66, um EO tal que

A (ko) = 0 para todo m. Entdo g(ks) = go; no entanto, tal ponto nao existe. Na
pratica, f,, decai com m, conforme mostrado esquematicamente na Figura 1.4.

Assim, precisamos somar os Am(E) apenas para alguns valores de m, ou seja,

as primeiras estrelas. Monkhorst e Pack (MKP) mostraram que basta somar, para
algumas estrelas, um nimero finito de pontos E, ao invés de infinitos pontos k.

Para tanto, MP mostraram que é suficiente dividir a zona de Brillouin em volu-

mes iguais, com pontos k especiais situados no centro deste volume. Assim, se 51, b

e 53 forem os vetores primitivos da rede de Bravais no espaco reciproco e dividirmos

nossa rede em ¢® pontos, entao podemos definir um conjunto de pontos /Z, tais que:
]g = Upgl + UTEQ + Usgg, (169)
com os u; dados por:

27 —qg—1
yo2—a=1 (170
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Figura 1.4: Gréfico esquemadtico de f,, em fungao das estrelas (Cy,).

onde j varia de 1 a ¢. Somando sobre este conjunto de pontos, obtemos uma boa
aproximacao para o < g(E) > ~ gg, para pequenos valores de ¢, a ser que os f,
decaiam muito lentamente com c¢,,.

Como exemplo, tomemos uma rede quadrada, bidimensional, e escolhemos g = 4,
o que nos dard 16 pontos na zona de Brillouin, conforme a Figura 1.5 nos mostra.

Utilizando as simetrias da rede quadrada, precisamos somar apenas sobre os
pontos de sua parte irredutivel, mostrada na Figura 1.5. A parte irredutivel da zona
de Brillouin é aquela a partir da qual, aplicamos as operacoes de simetria da rede,
podemos reproduzir a primeira zona de Brillouin inteira.

Com o uso da simetria da primeira zona de Brillouin, podemos diminuir enorme-
mente o nimero de pontos k sobre os quais devemos efetuar a somatoria, aplicando-
lhes um peso a estes pontos equivalentes dentro da primeira zona de Brillouin. As-
sim, para uma rede quadrada, ao invés de 16 pontos, precisamos somar sobre apenas

trés, e a cada um destes teremos um peso associado. Para os pontos da diagonal,

neste caso, teremos peso de i e para o ponto abaixo da diagonal teremos um peso
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Figura 1.5: Grafico esquematico de uma rede quadrada. A parte irredutivel da

primeira zona de Brillouin é mostrada hachurada.

de % Com isto, reduzimos o custo computacional dos nossos célculos.



Capitulo 2

O Bario metalico

Neste capitulo, falaremos sobre o Bario metdalico. O estudo deste material foi um
passo anterior ao estudo do BaO, o material o tema central desta dissertacao, para
que pudéssemos testar pseudopotenciais para o Ba, e também para um primeiro
contato com a metodologia de calculos de DFT.

O bario, do grego barys, cujo significado é pesado ou denso, foi descoberto em
meados do século XVIII por Scheele e separado por Sir Humphrey Davy no inicio
do século XIX. E um metal macio, mais duro que o chumbo e que se oxida rapida-
mente ao contato com o ar imido. Possui uma coloragao branco-prateada e como
todos os atomos pesados, nao é muito abundante sobre a crosta terrestre. Este ele-
mento nao é encontrado naturalmente na sua forma pura devido a sua reatividade
e deve ser mantido imerso em querosene para garantir sua pureza. O béario metalico
funde a 727° C, é ductil', maledvel, e se oxida espontaneamente em contato com
o ar, formando uma camada de BaO, que o preserva, na auséncia de umidade, de
uma posterior corrosao. O bario é suficientemente reativo tanto com relacao ao
carbono, quanto ao boro e hidrogénio, formando respectivamente carbonetos BaCs,
boretos BaBg e hidretos BaH,. Pode ainda reagir com nitrogénio entre 400 e 500°

C, formando o nitreto BasNs.

1Um material dictil é aquele que pode reduzir a fios, estirar, distender sem romper-se.
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As aplicagoes do bario metédlico podem ser feitas em: liga de chumbo, onde
constitui o chamado metal Frery, que é uma liga antifriccao com boas caracteristicas
mecanicas; em ligas de niquel e ferro, como eletrodos das velas para motores a
explosao, pois o bario facilita a emissividade de um eletrodo. Foi muito utilizado
na fabricac¢do de tubos eletronicos (valvulas), era depositada uma certa quantidade
de Ba sobre o filamento incandescente e, quando o tubo entrava em funcionamento,
o bario se vaporizava e reagia com eventuais resquicios de ar, eliminando-os sob a
forma de 6xidos ou nitretos. O bario que nao tomava parte da reacao se condensava
sobre a parede interna do bulbo de vidro, dando-lhe o aspecto de espelho. O sulfato
de bario é ingerido como medicamento-contraste para fazer visiveis o estomago e os
intestinos submetidos a exames de raios-X. O nitrato de bario, de cor verde, é usado
em fogos de artificio. Como vimos acima, o bario metalico possui diversas aplicagoes

e além disso ¢ um elemento do composto principal desta dissertacao.

2.1 O Bario metalico como sistema protoétipo

O Ba metalico é um solido bem conhecido, isto nos motivou a estuda-lo como um

sistema protétipo. As propriedades basicas deste elemento sao:

e Cristaliza-se em rede cubica de corpo centrada(BCC);
e Possui um atomo na célula primitiva;
e Tem o parametro de rede observado experimentalmente ay = 5.028 A;

e Tem moddulo volumétrico experimental By = 9.6 GPa.

O objetivo deste estudo foi aprender a usar a metodologia apresentada no Capitulo
1 com este sistema e reproduzir as propriedades acima citadas, além de aprender a
gerar bons pseudopotenciais. O primeiro passo foi gerar um bom pseudo-potencial

para o Ba.
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Antes de comegarmos os calculos vamos discutir sobre a escolha de uma base
atomica para nosso sistema. A base atomica no SIESTA é estritamente localiza-
da, como j& mencionamos. Vamos incluir os orbitais mais externos em nossa base
atomica. A distribuigao eletronica do Ba ¢ : [Kr]4d'°5s25p%65s2.

Nos calculos procedidos para o bario foram utilizados os seguinte orbitais atomicos

para os elétrons de valéncia:

5525p°65%6p°5d° (2.1)

Os orbitais utilizados foram todos duplo (. Os orbitais 5s e bp apesar de serem,
a rigor, estados de caroco, tém energias préximas aquelas do estado 6s, de valéncia,
por isso sofrem hibridizagao com este estado e devem ser incluidos explicitamente
na valéncia ou entao deve-se usar as correcoes nao-lineares de caroco. A inclusao
dos orbitais 6pbd deve-se ao fato de termos uma base mais completa, mesmo que a
populagao destes orbitais sejam zero a inclusao destes orbitais melhora significativa-
mente os cdlculos pois aumenta o grau de liberdade variacional do nosso problema.

Para o pseudopotencial, por uma limitacao no esquema de geragao de Troullier
e Martins nao podemos gerar um pseudo-potencial com o n diferentes e o mesmo
nimero quantico £, ou seja, nao conseguimos gerar pseudopotenciais com os orbitais
5s e 6s juntos, entao geramos uma configuragao ionizada, ou seja, sem o 6s.

Para isto, comparamos os autovalores provenientes de um calculo de todos os
elétrons com os autovalores gerados pelo calculo do pseudo-potencial, garantindo
uma concordancia da ordem de menos de 5 meV para estes autovalores. Foram
gerados pseudo-potenciais com dois tipos de aproximacao: a LDA e a GGA. Seguem
abaixo as tabelas de comparacao dos autovalores nas duas aproximacoes citadas.
Podemos notar uma boa concordancia dos autovalores tanto para a aproximacao
LDA quanto a GGA.

Para analisar a transferibilidade dos pseudopotenciais, comparamos os graficos
das derivadas logaritmicas da parte radial das fun¢des de onda proveniente de um

calculo de todos os elétrons, com as derivadas logaritmicas da parte radial das
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Tabela 2.1: Comparagao dos autovalores com todos os elétrons(AE) com os pseudo-

autovalores(PS) na aproximagao LDA; s corresponde ao spin e occ é a ocupagao de

um dado orbital.

nl | s | occ | Autovalor AE(Ry) | Autovalor PS(Ry)
5s | 0.5 | 2.0 —33869.3F — 4 —33869.5F — 4
op | 0.5 | 2.0 —23916.0F — 4 —23916.4E — 4
op | —0.5 ] 4.0 —22332.1F -4 —22332.1E — 4
od | 0.5 | 0.0 —9667.4F — 4 —9667.1F — 4
5d | —0.5 ] 0.0 —9524.5F — 4 —95243F — 4
4f1 0.5 | 0.0 —79.6F — 2 —T79.2FE — 2
4f 1 —0.51 0.0 —T784F — 2 —T78.3E — 2

Tabela 2.2: Comparacao dos autovalores com todos os elétrons(AE) com os pseudo-
autovalores(PS) na aproximagdo GGA; s corresponde ao spin e occ é a ocupagao de

um dado orbital.

nl | s | occ| Autovalor AE(Ry) | Autovalor PS(Ry)
9s | 0.5 | 20| —3.3687.5L —4 —3.3687.6E — 4
op | 0.5 | 20| —23768.1F —4 —2.3768.0E — 4
op | —0.5 ] 4.0 —2.2221.5FE — 4 —2.2221.3E — 4
5d | 0.5 | 0.0 —0.957.8FE — 3 —0.957.7TE — 3
5d | —0.5 | 0.0 —0.943.9F — 3 —0.943.8E — 3
4f1 0.5 | 0.0 —0.77.6L — 2 —0.77.5L — 2
4f 1 =0.51 0.0 —0.763.4FE — 3 —0.763.1E — 3

pseudo-fungoes de onda. Uma boa concordancia dessas fungoes indica uma boa

chance de que o pseudo-potencial gerado seja transferivel. No entanto, a trans-
feribilidade do pseudo-potencial s6 podera ser atestada, efetivamente, quando do

célculo com o pseudo-potencial em diferentes ambientes - diferentes compostos e/ou
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Figura 2.1: Grafico da derivada do logaritmo da parte radial da fun¢ao de onda

versus energia para o orbital s. Calculos na aproximacao GGA.

diferentes formas alotrépicas de um mesmo composto. Podemos atestar esta con-
cordancia para os orbitais s e p do pseudo-potencial do bario nas figuras (2.1) e

(2.2), respectivamente.

2.2 Resultados para o Bario metalico

Apoés escolher a base atomica e a gerar os pseudopotenciais nas aproximacoes LDA
e GGA, procedemos a uma otimizacao da base atomica com o método simplex [22].

Na subsecao a seguir descrevemos brevemente o método simplex.

2.2.1 O método simplex

O método simplex consiste em uma minimizagao multidimensional, isto é, encontra
um minimo de uma fun¢ao de varias varidveis. No nosso caso, esta funcao multi-

dimensional é a energia total do sistema, e as variaveis das quais ela é uma funcao
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Figura 2.2: Grafico da derivada do logaritmo da parte radial da fun¢ao de onda

versus energia para o orbital p. Célculos na aproximacgao GGA.

sao os 1. da base atomica. A grande vantagem deste método consiste no fato de nao
haver a necessidade de resolver derivadas para encontrarmos o minimo, o método
apenas calcula valores da funcao. Ao mesmo tempo, ele requer um nimero razoavel
de valores da fun¢ao a ser minimizada, o que tira muito de sua eficiéncia. No en-
tanto, é um método robusto para minimizacao de funcgoes cuja forma analitica é
desconhecida. Podemos pensar neste método geometricamente. Temos no espaco
N-dimensional N 4+ 1 pontos conectados. Podemos pensar, por exemplo, no caso
tridimensional um tetraedro, nao necessariamente regular. Podemos ver na Figura
2.3 este tetraedro.

Geralmente estamos interessados em aplicar este método a sistemas nao-degene-
rados e com um volume finito, como foi no nosso caso. Considerando um ponto como
origem, Py, entao os outros N pontos definem os outros vértices do nosso poliedro
no espaco N-dimensional. Para os outros N pontos, podemos escrever e Equacgao

2.2:
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£ G

Figura 2.3: Esquema de um simplex inicial, isto é, o tetraedro inicial para o caso

tridimensional.

onde e; sao os N vetores unitarios, A é uma constante onde é definida pelo nosso
problema, por exemplo, tamanho do sistema. Vamos ter diferentes A para cada
direcao.

O método simplex faz véarios passos para determinar o minimo de uma funcao
como, por exemplo, mover o ponto onde a funcao é maior para a face oposta do
poliedro, para um ponto onde a funcao eventualmente é menor. Outros passos
também sao feitos. Estes passos sao chamados de reflexoes, contragoes e expansoes.

Para visualizar podemos ver no caso tridimensional na Figuras 2.4, 2.5 e 2.6

Figura 2.5: Reflexao e

Figura 2.4: Reflexao. expansao. Figura 2.6: Contragao.

Estes passos sao repetidos até encontrarmos um vale - uma regiao de minimo - e
quando isto acontece, o método contrai o poliedro para esta regiao multiplas vezes,
como podemos ver na Figura 2.7.

Quando isto acontece ele encontra um minimo da funcao. Existe um critério para

definir se este minimo esta dentro do que estamos esperando. Este critério consiste
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Figura 2.7: Esquema de multiplas contracoes para o tetraedro no caso tridimen-

sional.

em quando a distancia vetorial movida num passo anterior é fracionalmente menor,
em magnitude, do que uma certa tolerancia previamente estipulada.

No caso do Ba metélico, temos um espaco de 10 dimensoes, entao 11 pontos sao
necessarios para fechar um poliedro. Com um energy shift de 0,2eV, geramos uma
base atomica inicial, e a partir desta fizemos pequenas variagoes nos r. em torno
desta base inicialmente gerada. Cada vértice do poligono simpler é uma energia
gerada através de uma base atomica muito proxima da gerada inicialmente. Assim,
fazemos reflexoes, contragoes e expansoes a fim de encontrar uma base que nos
forneca um minimo de energia. Nosso critério de tolerancia relativa® nas diferencas
de energia de um passo anterior com o passo atual foi de 5 x 1077. Isto d4 uma
diferenca absoluta entre as energias, da ordem de alguns meV.

Logo apds esta etapa foi feito um estudo de convergéncia com relagao aos valores
de mesh cutoff e no nimero de pontos k amostrados na zona de Brillouin pelo método
de Monkhorst e Pack(MKP), explicado na segao 1.5.2. Na tabela abaixo podemos
ver os valores de convergéncia do mesh cutoff e da grade de MKP para os dois tipos
de otimizagao e aproximacao .

A convergéncia destas quantidades foi feita com a otimizacao da base atomica nas
aproximacoes LDA e GGA. Além dos cédlculos nas respectivas aproximacoes, ou seja,
otimizamos e procedemos os calculos nas respectivas aproximacoes , LDA/LDA e

GGA/GGA, também utilizamos a otimizagao LDA com a aproximagdo GGA. Todos

2a tolerancia relativa é dada por ryo =

| Emax—Emin
Emin
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Tabela 2.3: Resultados da amostragem na zona de Brillouin e do mesh cutoff para

o Bério metélico com as otimizagoes LDA e GGA e aproximagoes LDA e GGA.

Otim./Aprox. | MKP | Mesh Cutoff (Ry)
LDA / LDA | 8X8X8 250
LDA / GGA | 8X8X8 300
GGA / GGA | 8X8X8 350

os calculos foram feitos com a condicao de célula variavel, ou seja, relaxou-se tanto
as coordenadas atomicas como os vetores de rede. Isto é feito para obtermos os
parametro de rede relaxados. Para ilustrar esta convergéncia podemos ver, na Figura
2.8, um grafico de estudo da convergéncia referente a aproximagao e otimizacao
GGA. Cada curva representa um valor da amostragem da zona de Brillouin (MKP).
Podemos notar que a curva de MKP que possui a menor energia é a 8 X 8 X 8, e a
partir de um Cutoff de 300 Ry as diferencas em energia sao muito pequenas, isto é,
da ordem de 2 meV. Na Tabela 2.2.1 sumarizamos os resultados para o mesh cutoff
e amostragem de pontos k nas respectivas otimizacoes e aproximacoes.

Uma vez definidos os valores do mesh cutoff e MKP para os quais os calculos
encontram-se convergidos, utilizamos os parametros de rede relaxados para proceder
aos calculos das propriedades estruturais. As propriedades estruturais calculadas
foram o parametro de rede de equilibrio, ag, o médulo volumétrico, By. Para tanto,
variamos o parametro de rede por +£6%. A determinacao do parametro de rede
de equilibrio deu-se através do ajuste dos pontos de energia total em funcao do
parametro de rede, a, por um polinomio de segunda ordem. Ja a determinacao do
moédulo volumétrico deu-se pelo ajuste dos pontos de energia total em funcao do

volume da célula, V', a uma Equagao de estado de Murnaghan:

E(V) = % [B{) <1 - %) + (%) e 1] +E(Vy), (2.3)
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Figura 2.8: Grafico da Energia total versus mesh cutoff na aproximagao e otimizagao

GGA. Cada curva representa um valor da amostragem na zona de Brillouin(MKP)
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onde os parametros ajustaveis sao: By, B, Vo e Eo(V). By é o médulo volumétrico,
B, é a derivada com relacao ao volume, V; é o volume de equilibrio da célula unitéria
e Ey(Vp) é o minimo da curva. Podemos observar na Figura 2.10 a curva da energia
em funcao do volume obtida através da Equacao de estado de Murnaghan para a
otimizacao e aproximacao GGA.

Na Tabela 2.4 temos a comparacao de resultados dos nossos calculos com resul-
tados experimentais. Podemos observar que o resultado para o parametro de rede
na otimizagao e aproximacao LDA subestima o experimental em aproximadamente
5%. O modulo de volume, nesta mesma otimizacao e aproximacao, superestima em
aproximadamente 19% o valor experimental.

Fizemos os calculos do parametro de rede de equilirio e do médulo volumétrico
nas otimizagoes e aproximagoes LDA /LDA, GGA/GGA e LDA/GGA. Nas Figuras
2.9 e 2.10 podemos ver os gréficos para otimizacao e aproximacao GGA/GGA,
para as outras otimizagoes /aproximagoes os resultados similares sdo observados

e sumarizados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Tabela referente ao parametro de rede relaxado e ao modulo volumétrico
nas otimizagoes e aproximagoes mencionadas. Os dados experimentais sao obtidos

a temperatura ambiente e nossos calculos a T' = 0K

Experimental 23, 24] || LDA/LDA | LDA/GGA | GGA/GGA
ao(A) 5.028 4.769 5.004 5.007
B(GPa) 9.6 11.43 9.46 9.46

Mantendo a base atomica otimizada para aproximagcao LDA e utilizando a aprox-
imacao GGA, uma melhora significativa nos resultados foi observada, como pode-
mos ver na Tabela 2.4. O erro no parametro de rede de apenas 0,5% e mddulo

volumétrico 1,4%. Os resultados feitos com a otimizacao da base atomica na apro-

IRef. [23]
2Ref. [24]
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Figura 2.9: Grafico da Energia em fungao do parametro de rede para a aproximagao

e otimizacao GGA.
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Figura 2.10: Gréfico da Energia em funcao do volume para determinacao do médulo

volumétrico do sélido para a aproximacao e otimizacao GGA.
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ximacao GGA e os cédlculos procedidos nesta aproximacao foram praticamente os
mesmos dos resultado obtidos com a base atomica otimizada com a aproximagao

LDA e céalculos procedidos com GGA.

2.3 Conclusoes
Com estes célculos podemos concluir que :

1. A aproximacao LDA nao é capaz de descrever adequadamente o parametro de
rede, nem o modulo volumétrico do Bario metalico. Em particular, o médulo
volumétrico com LDA é fortemente superestimado, cerca de 20%, o que estd

muito além dos erros comumente feitos nesta aproximacao , que sao por volta

de 10%;

2. O uso da GGA mostrou-se imprescindivel para a boa descricao do parametro
de rede e médulo volumétrico do Ba metalico. Com o uso da GGA, os erros nos
valores de ag e By, com relacao aos valores experimentais, caem drasticamente,
praticamente coincidindo com os valores experimentais. Esta concordancia
quase perfeita é fortuita, pois nossos céalculos sao feitos a T = 0K. Apesar
disto, fica claro que o uso da GGA ¢é imprescindivel para uma boa descri¢ao

de ag e By;

3. Deste estudo, fica claro que a boa concordancia da GGA deve-se ao funcional
em si, e nao simplesmente a base atomica utilizada. O indicativo maior deste
fato é que, usando-se a base atomica obtida na minimizacao com LDA, ou a
base atomica obtida na minimizacao com GGA, os resultados para ag e By sao
igualmente bons, de maneira realmente notavel. Se o problema nao fosse o
funcional, os resultados para ag e By deveriam apresentar discrepancias muito
maiores com as diferentes bases. Pelo menos no que diz respeito ao calculo de

propriedades que dependem de diferencas de energia, as bases atomicas LDA e
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GGA sao transferiveis, no sentido de ser indiferente usar uma base minimizada

com LDA em um célculo LDA ou GGA.

Este capitulo foi dedicado ao estudo de propriedades estruturais do Bario metdlico
e serviu como um aprendizado da metodologia. Agora partiremos para o objeto

principal desta dissertacao, o 6xido de bario (BaO).



Capitulo 3

Transicoes de fase Estruturais

para o BaO

3.1 Introducao

Neste capitulo, falaremos sobre o BaO, nosso objeto de estudo. O BaO é um éxido
que apresenta propriedades interessantes tanto do ponto de vista tecnolégico quanto
do ponto de vista da ciéncia béasica. Do ponto de vista tecnolégico, o BaO é usa-
do como elemento dielétrico em capacitores, devido ao alto valor de sua constante
dielétrica. Esta caracteristica também o torna um potencial candidato para subs-
tituicao do SiOy como gate em chips de computadores. Além destas aplicagoes, o
BaO também é um material importante para aplicagoes na area de catélise [1][2],
onde é usado para armazenamento do NOs resultante da queima de gasolina, para
citar um exemplo; e finalmente, o BaO é usado como revestimento de catodos de
tungsténio [3], que s@o usados em microscopios eletronicos.

Do ponto de vista da ciéncia basica, o BaO é um dos compostos presentes no
manto terrestre. Ele ocorre na natureza na forma mais estével (ou seja, a pressao
ambiente), na estrutura do NaCl. Submetido a pressoes, este composto apresenta

transigoes de fase estruturais. O BaO também é um componente precursor do com-



3.2 Formas alotrépicas do BaO 46

posto ferroelétrico BaTiOs, de grande relevancia tecnolégica. Torna-se importante,
por todas as razoes citadas acima, estudar as propriedades do BaO.

Experimentalmente observa-se transi¢coes de fase estruturais para o BaO indu-
zidas por pressao. Isto é feito através de amostras pressurizadas com um bloco
de metal e em uma célula de diamante, e para determinar as formas alotrépicas
experimentalmente sao feitas medidas de difragao de raio-X[28]. Mais detalhes sobre
a técnica experimental podem ser encontradas nas referéncias [29] e [30].

O nosso problema consiste no estudo estrutural do BaO, além disso, discutimos
neste capitulo a energética do sistema, para saber a sequéncia de transicao de fases,
que experimentalmente é observada [28]. Nosso objetivo é encontrar a sequéncia de
transicao de fase a partir de calculos ab initio. Por fim, calculamos as pressoes de
transicao de fases para as quatro formas alotrépicas do BaO.

Nas proximas segoes, falaremos de como foram efetuados os calculos, depois
discutiremos sobre aspectos estruturais das formas alotropicas do BaO. Num terceiro
momento, faremos uma discussao sobre a capacidade dos funcionais LDA e GGA
reproduzirem a energética do nosso sistema e, para finalizar, calculamos e discutimos
sobre as pressoes de transicao de fase do BaO nas suas quatro formas alotropicas,

discutindo os resultados.

3.2 Formas alotrépicas do BaO

Na natureza muitos compostos e até mesmo elementos encontram-se em mais de
uma forma cristalina. Podemos citar o exemplo do Carbono, que possui diversas for-
mas tais como grafite, diamante, fulereno e nanotubos de carbono. O BaO encontra-
se na natureza em quatro formas alotrépicas, ou seja: B1(NaCl), B8(NiAs), B2
distorcida(CsCl-d) e por fim B2(CsCl). Podemos ver nas Figuras 3.1, 3.2 e 34
podemos ver estas estruturas:

A estrutura B1, tipo NaCl, pode ser representada de varias formas, isto é, pode-

mos considerar, por exemplo, 8 dtomos na célula unitaria em coordenadas carte-
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Figura 3.3: B2-d(CsCl-d) Figura 3.4: B2(CsCl)

sianas. Uma maneira mais simples de representar uma estrutura do tipo B1 é rep-
resentd-la por duas redes tipo cibica de face centrada(FCC) deslocadas por metade
do parametro de rede ag, lembrando que o nimero de atomos de Ba é igual a de O.
Assim conseguimos representar esta estrutura com dois atomos na célula unitéria
[20]. Consideremos para a estrutura B1l, em termos dos vetores de rede, as seguintes
posigoes atomicas: Ba : (0,0,0) e O : (3,3,3). Os vetores de rede tém mesmo
médulo |@) = |b| = |c] e os angulos entre os vetores sdo a = 3 = v = 60°. Na Figura
3.1 podemos ver uma estrutura Bl tipo NaCl.

A segunda estrutura que descreveremos ¢ do tipo hexagonal. A estrutura B8 é

do tipo NiAs, em que os angulos dos vetores de rede entre a e b é 1200 e o vetor €

é perpendicular a @ e b. Teremos os vetores de rede tais que |@| = [b] # |]. Esta
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estrutura é representada por quatro atomos na célula unitaria: dois atomos de Bario
e dois de Oxigénio. Em termos dos vetores de rede d, b e C, as posicoes atOomicas
sao: Ba : (3,%,1),(3,3,3) e para o Oxigénio O : (0,0,0),(0,0,%). Na Figura 3.2
podemos ver uma estrutura B8 tipo NiAs.

A estrutura B2 distorcida, ou CsCl-d, é do tipo tetragonal. Como no caso da
B8, os vetores de rede sdo tais que |@| = |b] # |@], entretanto todos os angulos entre
estes vetores sao retos. Esta estrutura também é representada por quatro atomos
na célula unitaria. As posicoes dos atomos em termos dos vetores de rede sao:
Ba: (3,0, 4+A),(0,3,3 —A)e0:(0,0,0),(0,1,%). A distor¢ao estd presente no
fator A. Para uma pressao de 18,8 GPa experimentalmente [28] é obtido um delta
de A =~ 0.12. Na Figura 3.3 podemos ver uma estrutura B2-d tipo CsCl-d.

A quarta e tltima estrutura que vamos descrever é a forma alotropica B2, na
estrutura do CsCl.  Esta estrutura é cubica de corpo centrado(BCC). Podemos
representd-la com dois 4tomos na célula unitdria. Para B2, teremos |@| = |b] = | e o
angulo entre estes vetores retos. Uma maneira simples de representar esta estrutura,
devido a simetria translacional, é representar por uma rede ciibica simples com uma
base, isto é um atomo de Ba na origem e um de O no centro de um cubo. Podemos
ver esta estrutura na Figura 3.4.

Na préxima secao trataremos da Metodologia dos célculos para o BaO. Discu-
tiremos sobre a base atomica que escolhemos para tratar nosso problema e também

mostraremos a convergéncia da amostragem de portos k na zona de Brillouin e mesh

cutoff como foi feito para o Ba metalico.

3.3 Calculos para o BaO

3.3.1 Pseudopotenciais para o BaO

O estudo preliminar do Bario metalico foi de grande valia pois a partir dele, obtive-

mos bons pseudopotenciais para o Ba, atestados pela qualidade dos resultados para
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ag € By deste material. Para tratarmos do BaO, temos que gerar ainda os pseudopo-
tenciais do oxigénio. Geramos estes pseudopotenciais e comparamos os autovalores
de todos os elétrons com os pseudo-autovalores de valéncia, como foi feito para o
Bério. Foram gerados os pseudopotenciais nas aproximacoes LDA e GGA. Os au-

tovalores dos célculos dos pseudopotenciais estdao nas tabelas abaixo LDA (3.1) e

GGA (3.2):

Tabela 3.1: Comparagao dos autovalores dos calculos de todos os elétrons(AE) com

os pseudo-autovalores(PS) na aproximagao LDA para o Oxigénio.

nl | s | occ | Autovalor AE(Ry) | Autovalor PS(Ry)
25 0.0 20| —174241.3FE -5 —174241.2E -5
2p 0.0 4.0 —6765.8L — 4 —6765.5L — 4
3d 0.0 0.0 0.00000000 0.00000000
4f10.0 | 0.0 0.00000000 0.00000000

Tabela 3.2:

elétrons(AE) com os pseudo-autovalores(PS) na aproximacao GGA para o Oxigénio.

Comparacao dos autovalores dos calculos de todos de todos os

nl | s | occ | Autovalor AE(Ry) | Autovalor PS(Ry)
25 1 0.0 20| —175769.5FE —5 —175769.8E — 5
2p [ 0.0 | 4.0 —66425.5FE — 5 —66425.7TE — 5
3d 0.0 0.0 0.00000000 0.00000000
4f10.0 (0.0 0.00000000 0.00000000

A concordancia nos autovalores é muito boa, da ordem de 107° mRy. Isto é uma
condicao para termos bons pseudopotenciais.

Comparamos os graficos das derivadas logaritmicas da parte radial da funcao de
onda proveniente de um calculo de todos os elétrons com as derivadas logaritmicas

da parte radial da pseudofuncao de onda. A titulo de ilustragao, mostramos o
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Figura 3.5: Gréafico da derivada do logaritmo da parte radial da func¢ao de onda

versus energia para o orbital s. Calculos na aproximacao GGA.

grafico das derivadas logaritimicas do orbital s, para os calculos de todos os elétrons
e pseudofuncao de onda, na aproximacao GGA, na Figura 3.5.

Podemos notar uma excelente concordancia entre as derivadas logaritmicas da
pseudofungdo de onda e da fungdo de onda radial para todos elétrons (AE) com
a pseudofungao (PS) de onda radial, para o orbital s. Para os outros canais esta
concordancia das derivadas logaritmicas também é observada. Isto nao garante
totalmente que este pseudo-potencial é transferivel, entretanto é um bom indicativo
de sua qualidade. Gerados os pseudopotenciais, podemos agora escolher uma base
atomica para o nosso composto, o BaO. Na proxima secao descreveremos a base

atomica utilizada.

3.3.2 A base atOmica

Antes de comegarmos a falar sobre os calculos, falaremos sobre a base atomica

que utilizamos. A base atomica agora é composta de Bério e Oxigénio. No caso
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do Bario, os orbitais incluidos foram os mesmos para o Ba metalico: 5s, 5p, 6s, 6p
e mais o orbital bd vazio. Para o Oxigénio, consideramos os orbitais 2s e 2p, mais
um orbital 3d vazio. O orbital 2s foi representado por uma base duplo-( com uma
funcao de polarizagao; o orbital 2p também foi representado por uma base duplo-(,
entretanto, sem polarizacao. O orbital 3d foi representado por uma funcao de base
simples, isto é, um tunico (. A inclusao dos orbitais 6p e 5d, para o Bario, e dos
orbitais 3d, para o Oxigénio, tem em vista uma maior completeza da base . Esta
completeza tem um custo, pois aumenta o nimero de parametros variacionais do
nosso problema. Entretanto melhoraram os resultados para o médulo de volume em
teste preliminares efetuados com uma base gerada através de um FEnergy Shift de
0,20eV. Foi feita a otimizacao da base atomica do BaO da mesma maneira que no
Capitulo 2, nas aproximacoes LDA e GGA. No caso do BaO temos quatro formas
alotrdpicas e assim otimizamos para a estrutura B1(NaCl); espera-se que a base seja
transferivel entre diferentes estruturas do mesmo composto. Queremos enfatizar que

toda otimizacao foi feita a T'=0e P = 0.

3.3.3 Estudo de convergéncia para as diferentes formas

alotrépicas do BaO

Fizemos o estudo de convergéncia para as formas alotrépicas do BaO com as
otimizagoes e aproximagoes LDA e GGA. Além disto, fizemos ainda um estudo de
convergéncia para as formas alotrépicas usando a base otimizada com aproximagcao
LDA, mas nos calculos na aproximacao GGA. As Figuras 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9 mostram
os estudos de convergéncia para aproximagao e otimizacao GGA, e a Tabela 3.3
sumariza os resultados dos estudos de convergéncia para as quatro estruturas, com
diferentes combinacoes de base e aproximacoes usadas nos calculos.

Fazemos uma ampliacao na regiao convergida para sabermos quem realmente
possui a menor energia. Dependendo do caso podemos optar por uma grade de

MKP menor, quando por exemplo estamos com diferencas irrisérias na energia, isto
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Figura 3.6: Gréfico da convergéncia do MKP e mesh cutoff para a estrutura

B1(NaCl) na aproximacao e otimizacdo GGA
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Figura 3.7: Gréfico da convergéncia do MKP e mesh cutoff para a estrutura

B8(NiAs) na aproximagcao e otimizagdo GGA
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Figura 3.8: Gréfico da convergéncia do MKP e mesh cutoff para a estrutura B2-

d(CsCl-d) na aproximacao e otimizacgao GGA



3.3 Calculos para o BaO 55

-1133.205
1133210 4
1133215 4
= ]
2,
@ 1133220
D |
(b]
5 1133225  —®—5x9Xd
—eo—Bx6x6
-TXTXT
ERE Y1
: 9x9x9
-1133.235

| T | T T '
300 400 500

Mesh Cutoff [Ry]

| |
100 200

Figura 3.9: Gréfico da convergéncia do MKP e mesh cutoff para a estrutura

B2(CsCl) na aproximagao e otimizacao GGA



3.3 Calculos para o BaO 56

é, alguns meV. Sabemos que o custo computacional de uma grade de 5x5x5
¢ bem menor que 9x9x9 e por isso temos que pesar estes fatores para decidir a
convergencia destas quantidades. Todos estes fatores foram levados em consideracao
quando fizemos este estudo de convergéncia. Como podemos ver na Figura 3.6, os
valores mais convergidos estao em valores de mesh cutoff a partir de 450 Ry, porém
a diferenga de energia com o valor do mesh cutoff de 300Ry é de alguns meV.
Entao, para termos um menor custo computacional, escolhemos valores do mesh
cutoff pesando nestes fatores. Na Tabela 3.3 sumariza os resultados do mesh cutoff
e amostragem de pontos k na zona de Brillouin nas otimizacoes e aproximacoes |,

para as quatro formas alotrépicas.

Tabela 3.3: Resultado para as quatro formas alotropicas do BaO para otimizagao e
aproximagao LDA e GGA e otimizacao LDA e aproximacao GGA do mesh cutoff e

mostragem de pontos k na zona de Brillouin.

LDA/LDA LDA/GGA GGA/GGA
Estrutura Cutoff (Ry) | MKP | Cutoff (Ry) | MKP | Cutoff (Ry) | MKP
B1 (NaCl) 300 TXTXT 300 TXTXT 350 6x6x6
B8 (NiAs) 300 8x8x8 300 6x6x6 350 8x8x8
d-B2 (d-CsCl) 300 6x6x6 300 JXOXD 350 TXTXT
B2 (CsCl) 300 6x6x6 250 TXTXT 350 TXTXT

Podemos observar na Tabela 3.3 que os para aproximacao e otimizacao LDA o
mesh cutoff foi o mesmo, ou seja, 300 Ry, porém a grade de MKP tivemos variagoes.
As estruturas B2 e B2 distorcida tivemos a mesma grade, 6x6x6. Para aproximacao e
otimizacao GGA tivemos um mesh cutoff convergido para todas as estruturas 350 Ry
maior. Novamente para as estruturas B2 e B2 distorcida tivemos a mesma grade,
TXTX7, maior que a da aproximacao e otimizacao LDA. Mantendo a otimizacao LDA
e fazendo a aproximacgao GGA tivemos valores para o mesh cutoff de 300 Ry, exceto

para a estrutura B2 que requeriu 250 Ry para sua convergéncia. Cada estrutura
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requeriu uma grade me MKP diferente como podemos ver na Tabela 3.3.
O passo seguinte foi calcular os parametros de rede de equilibrio e o médulo
volumétrico para todas as estruturas, com os parametros convergidos e isto tratamos

na proxima secao.

3.4 Estudo das propriedades estruturais do BaO
a’l =0K

Nesta secao calcularemos propriedades estruturais do BaO a partir das bases
atomicas otimizadas e dos parametros convergidos do mesh cutoff e da amostragem
da zona de Brillouin obtidos na secao anterior. Calculamos o parametro de rede de
equilibrio variando +6% o parametro de rede relaxado, isto é, o parametro calculado
com o mesh cutoff e MKP convergidos. Fizemos estes calculos para a aproximacao
e otimizacao LDA e GGA, e para otimizacao LDA com a aproximacao GGA, com
pressao P = 0. Outra quantidade calculada foi o médulo volumétrico, By, assim
como a sua derivada, Bj. Calculamos o médulo volumétrico através do ajuste da
curva de E;,; vs V por uma equacao de estado de Murnagahan, Equagao 2.3. Na
Tabelas 3.4 e 3.5 mostra os nossos resultados.

A Tabela 3.6 mostra os resultados experimentais e também resultados tedricos
com a aproximagao GGA e pseudopotenciais ultrasuaves [27]. Comparamos os nos-
sos célculos [31] das Tabelas 3.4 e 3.5 com os da Tabela 3.6. Podemos notar que
para a estrutura B1, o parametro de rede é subestimado na aproximagao LDA por
1.4% e que a aproximacao GGA superestima em 0.8%. O mddulo de volume obtido

na aproximacao LDA é superestimado, comparado com o experimental, por mais

IRef. [25]

2Ref. [26]

3Para P = 13.9 GPa, Ref. [28]
1Célculos PSP-US, Ref. [27]
SPara P = 18.8 GPa, Ref. [28]
6Para P = 60.5 GPa, Ref. [28]
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Tabela 3.4: Parametros de rede a

= b,c (A), angulos cristalograficos o

B,7, para as quatro formas alotrépicas - nossos céalculos nas respectivas

otimizagao/aproximacao.

LDA/LDA

LDA/GGA

GGA/GGA

Estrutura

a,c

Q, 7y

a,c

Q, 7y

a,c

Q, 7y

B1 (NaCl)

0.464

90.00

5.579

90.02

2.585

90.02

B8 (NiAs)

3.733
6.497

90.00
120.00

3.790
6.857

90.00
120.02

3.828
6.654

90.00
119.99

d-B2
(d-CsCl)

4.596
3.586

90.00

4.719
3.784

90.00

4.716
3.786

90.00

B2 (CsCl)

3.265

90.00

3.343

90.00

3.343

90.00

Tabela 3.5: Médulo volumétrico, By (GPa) e derivada do médulo volumétrico,

Bj para as quatro formas alotropicas - mnossos célculos nas respectivas

otimizagao/aproximacao.

LDA/LDA | LDA/GGA | GGA/GGA

Estrutura | By | By | Bo | B} | Bo B

B1 (NaCl) | 91.6 | 4.63 | 75.7 | 5.03 | 71.9 | 4.47

BS (NiAs) | 89.1 |4.41 | 72.7| 4.07 | 71.9 | 4.59

d-B2 61.9 | 5.59 | 42.0 | 4.62 | 41.8 | 5.59
(d-CsCl)

B2 (CsCl) | 100.9 | 3.65 | 81.0 | 4.53 | 50.1 | 7.30
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Tabela 3.6: Parametros de rede a = b, ¢ (A), angulos cristalograficos a = f3, 7,
modulo volumétrico, By (GPa) e derivada do médulo volumétrico, By, para as quatro
formas alotrépicas - valores experimentais e calculos tedricos com pseudopotenciais

ultrasuaves de Vanderbilt PSP-US.

Experimental PSP-US!

Estrutura | a,c a,y By B |a,c|a,v| By B
B1(NaCl) | 5.539' | 90.00 | 75.6% | 5.67 | - - | 71.22 | 4.52
B8(NiAs) | 3.617% | 90.00 - - . - | 68.04 | 4.19

6.349 | 120.00 - - - -
d-B2 4.3755 | 90.00 - - - -
(d-CsCl) | 3.248 - - - - 12713 -
B2(CsCl) | 2.899% | 90.00 - - - - | 74.69 | 4.07

de 20%, o que nos mostra que esta nao é uma boa aproximacao para descrever as
propriedades estruturais deste sistema. Ja para os calculos feitos com GGA a dis-
crepancia do modulo volumétrico em relagao com o valor experimental é de aproxi-
madamente 1%, o que mostra que a aproximacao GGA ¢é adequada para descrever
estas propriedades, nao podemos esquecer que nossos resultados sao feitos a T' = 0K
e os resultados experimentais foram feitos a temperatura ambiente, portanto a ex-
celente concordancia em parte é fortuita. Para as demais estruturas, os resultados
para os parametros de rede apresentam discrepancias muito maiores com relacao aos
resultados experimentais porque nossos calculos sao feitos a pressao zero. Fizemos os
calculos para a estrutura B8 na aproximacao GGA com uma pressao de P = 18GPa,
e os resultados obtidos para os parametros de rede diferiram por aproximadamente
2% do resultado experimental. Com isso, constatamos que a aproximacao GGA
descreve as propriedades estruturais do BaO de maneira muito melhor que a LDA.

Na proxima segao discutiremos a energética das transicoes de fase do sistema,

isto é, faremos um estudo da estabilidade relativa para as quatro formas alotrépicas
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do BaO. Discutiremos estes calculos para as otimizagoes e aproximacoes previamente

apresentadas.

3.5 Estudo da estabilidade relativa das diferentes
estruturas do BaO

O estudo da estabilidade relativa das quatro formas alotrépicas do BaO foi feito
a partir das curvas de energia total em fincdo do volume por unidade de BaO. A
estrutura com a menor energia é considerada a mais estavel. Desta forma podemos
obter a seqiiéncia de transi¢ao de fases estruturais do BaO. Uma outra maneira de
descrever a estabilidade [32], através de um célculo da entalpia em funcao da pressao
aplicada, H = E + PV!.

Fizemos os calculos para as otimizagoes e aproximagoes LDA e GGA e também
para otimizacao LDA e aproximacao GGA. Nas Figuras 3.10, 3.11 e 3.12 podemos
ver as curvas de energia total em funcao do volume, por molécula de BaO.

Da Figura 3.10 podemos notar que a aproximagao LDA prevé uma sequéncia de
transigoes de fase diferente da observada experimentalmente. A diferenca de energia
entre estas duas estruturas é muito pequena, da ordem de 3 meV. A Tabela 3.7
mostra a energia de cada uma das estruturas a P = 0, para as aproximagoes LDA
e GGA, com as diferentes bases atomicas otimizadas.

Mantendo a base atomica na otimizagao LDA e mudando a aproximagcao para o
calculo das energias totais do nosso sistema de LDA para GGA, obtemos a seqiiéncia
correta de transicoes de fase. Para este cdlculo, otimizacao da base atomica LDA e
calculos procedidos com a aproximagao GGA, a diferenga de energia entre as duas
estruturas mais estaveis é de E(B1) — E(B8) = —293meV, duas ordens de grandeza

maior que a obtida com a base otimizada LDA e calculos LDA.

IEste método serd apresentado na préxima secio para determinar as pressdes de transicdo de

fases.
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Figura 3.10: Grafico da energia total em func¢ao do volume, por molécula de BaO,
para as quatro formas alotropicas do BaO, com a otimizagao da base na aproximacao

LDA e calculos na aproximacao LDA
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Figura 3.11: Grafico da energia total em funcao do volume, por molécula de BaO,
para as quatro formas alotropicas do BaO, com a base otimizada na aproximacao

LDA, e calculos na aproximagao GGA.
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Figura 3.12: Grafico da energia total em func¢ao do volume, por molécula de BaO,
para as quatro formas alotropicas do BaO, com a base otimizada na aproximacao

GGA, e calculos na aproximacao GGA.
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Tabela 3.7: Energética para as quatro formas alotropicas do BaO obitida nas
otimizagdes / aproximagoes LDA e GGA, além da otimizagdo LDA e aproximagao
GGA. Os ntumeros entre parénteses indicam o posicionamento na sequéncia de

transicoes de fase previsto pelos calculos.

LDA/LDA LDA/GGA GGA/GGA

Estrutura Energia Total (eV) | Energia Total (eV) | Energia Total (eV)
B1 (NaCl) “1134.658 (2) 11133.884 (1) 11133.882 (1)
BS (NiAs) “1134.661 (1) 11133.591 (2) 11133.848 (2)
d-B2 (d-CsCl) | -1134.404 (3) 11133.554 (3) 11133.571 (3)
B2 (CsCl) “1134.114 (4) 11133184 (4) 11133.228 (4)

Por 1ltimo, o resultado com a otimizacao da base atomica feita com a aproxi-
magao GGA e calculos da energia total do sistema procedidos com a mesma apro-
ximacao , é apresentado na Figura 3.12. A diferenca de energia entre as duas
estruturas mais estdveis é E(B1) — E(B8) = —34meV, ou seja é uma diferenca
de energia consideravelmente maior do que a obtida na aproximagao LDA. Este
resultado nos permite concluir que nao apenas a aproximacao GGA oferece uma
melhor descricao de quantidades como os parametros de rede e médulo de volume
do BaO, como seu uso é crucial para a descricao correta da seqiiéncia de transigoes

de fase estruturais neste composto.

3.6 Determinacao das pressoes de transicoes de

faseaT =0 K

Nesta tltima secao, vamos calcular as pressoes de transicao de fases para o BaO
nas quatro formas alotrépicas existentes. Sendo assim, teremos trés pressoes de
transigao de fase. Podemos calcular estas pressoes por, pelo menos, duas maneiras.

O método das tangentes comuns e o método da Entalpia. Nas préximas subsecoes
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vamos descrever estes métodos.

3.6.1 Meétodos das tangentes comuns

O primeiro método que descreveremos sera o método da tangente comum, que con-
siste em considerar nos graficos de energia total em fungao do volume, por molécula
de BaO, a tangente comum as duas estruturas. Sabemos que a derivada da energia

total com relacao ao volume nos fornece a pressao, ou seja:

A tangente comum a duas estruturas nos fornece a mesma pressao , isto é, a

pressao de transicao de fases.

3.6.2 Método da Entalpia

Uma outra maneira, a utilizada neste trabalho, é o método da Entalpia que consiste
em considerar a energia livre de Gibbs do nosso problema. A fase globalmente estavel

a uma dada pressao e temperatura é aquela com menor energia livre de Gibbs:

G=U+PV-TS (3.2)

Como nossos calculos sao feitos para T = 0, entao a energia livre de Gibbs se

reduz a entalpia, H:

H=U+PV (3.3)

A temperatura zero, a fase mais estavel é aquela que possui a menor entalpia.
Como a entalpia é uma funcao da pressao, num grafico de H versus P teremos
fungoes que se cruzam. O ponto onde as fungoes se cruzam marca uma mudanca na
estabilidade das fases, e a abscissa de cruzamento é o valor da pressao para o qual

ocorre a transicao de fase.
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Figura 3.13: Gréfico da entalpia em funcdo da pressao para as estruturas B1(NaCl)
e B8(NiAs), com base atomica otimizada na aproximagao GGA, e cdlculos feitos

nesta mesma aproximacao.

3.6.3 Resultado dos calculos ab initio

Para cada uma das fases relaxamos os vetores de rede e posigoes atomicas usando
diversos valores de pressao hidrostatica final. A base otimizada e a aproximacao
utilizada nos cédlculos foram GGA, pois anteriormente vimos que ela descreve as
propriedades estruturais bem melhor que a aproximacao LDA. Calculamos, entao,
a entalpia para cada pressao aplicada. Podemos ver nas Figuras 3.13, 3.14 e 3.15,
os graficos de H vs P para cada par de estruturas.

Na pratica, para obter as pressoes de transicao de fases, fizemos uma regressao
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Figura 3.14: Gréfico da entalpia em func¢ao da pressao para as estruturas B8(NiAs)

e B2 distorcida (CsCl-d), com base atomica otimizada na aproximagao GGA, e

calculos feitos nesta mesma aproximagao.
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Figura 3.15: Grafico da entalpia em funcao da pressao para as estruturas B2 dis-
torcida (CsCl-d) e B2(CsCl), com base atémica otimizada na aproximagao GGA, e

calculos feitos nesta mesma aproximagao.
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linear e determinamos analiticamente a abscissa onde as duas fungoes se cruzam.
Vemos que esta é uma boa aproximacao, uma vez que ha um excelente ajuste das
curvas por fungoes lineares. Na Figura 3.13 temos a transicao de fases da estrutura
B1(NaCl) para a estrutura B8(NiAs); a Figura 3.14 mostra os gréficos para as
estruturas B8(NiAs) e B2 distorcida (CsCl-d), e por tltimo, temos na Figura 3.15
os gréaficos para as estruturas B2 distorcida (CsCl-d) e B2 (CsCl). Os cdlculos ab
initio para a ultima transicao foram feitos para um intervalo de pressao entre 60 — 70
GPa, e a pressao de transicao foi calculada através de uma extrapolagao linear. Os

resultados sao apresentados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Pressoes de transigao Py.q.,s (GPa) obtidas a partir da interpolagao linear

nos gréficos de H (entalpia) em funcao de P (pressao), na aproximagao GGA.

GGA/GGA! | PSP-US GGA ? | Experimental 3
Transicao Pirans Prarvs P
B1 (NaCl) — BS (NiAs) 4.3 11.2 9.2
BS (NiAs) — d-B2 (d-CsCl) 23.2 21.4 14.0
d-B2 (d-CsCl) — B2 (CsCl) 95.4 65.1 > 100

Podemos notar dois pontos. O primeiro é que nossas subestimagoes dos resulta-
dos sdo tao grandes quanto a superestimacao dos célculos PSP-US [27]. O segundo
ponto a ser considerado é para cédlculos com pseudopotenciais com conservacao de
norma NCPP, compostos parcialmente ionicos como GaAs e InP feitos por Mu-
jica et al [32], encontramos uma subestimagao nas pressoes de transicdo de fases
50% menor do que a observada experimentalmente. Isso sugere que este tipo de
deficiéncia nos célculos podem ser sintomética dos cédlculos NCPP. Uma investigacao
mais sistematica é necessaria para determinar se realmente esta falha procede.

Podemos notar para as estruturas de mais alta energia, a concordancia das

IRef. [31]
2Ref. [27]
3Ref. [28]
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pressoes de transicao de fase tanto experimental quanto USPP é bem melhor. E
interessante notar que em nossos calculos, para a transicao d-B2 — B2, encon-
tramos uma pressao de transicao de 95G Pa, que esta em razoavel concordancia com
o valor sugerido por Weir et al [28] a partir de extrapolagao dos dados experimentais,

de P > 100 GPa.



Capitulo 4

Conclusoes

Este trabalho consistiu em calculos de primeiros principios utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) com pseudopotenciais com conservagao da norma
(NCPP) e um conjunto de bases atomicas estritamente localizadas para o 6xido de
bério (BaO) nas quatro formas alotrépicas: B1(NaCl), B2(NiAs), B2 distorcida (d-
CsCl) e B2(CsCl). Calculamos o parametro de rede, ag, médulo de bulk, By, energias
totais, E;, e pressoes de transicao de fases, Pi.qns para dois tipos de aproximacao
LDA e GGA.

Os parametros de rede calculados tanto com LDA quanto com GGA estao em
bom acordo com resultados experimentais; LDA subestima e GGA superestima um
pouco o parametro de rede experimental, como normalmente se observa na literatura.
Salientando que em nossos calculos foram feitos a T" = OK e os experimentais foram
procedidos a temperatura ambiene.

O moédulo volumétrico é mais sensivel a escolha da aproximacao que esta-
mos utilizando. Para a aproximacao LDA temos uma grande discrepancia com os
resultados experimentais, enquanto com a aproximacao GGA o resultado é bem
satisfatorio.

A energética do sistema, sequiéncia de transicao de fase, a aproximacao LDA
nao consegue reproduzir a seqiiéncia observada experimentalmente enquanto a aprox-

imacao GGA descreve a seqiiéncia observada experimentalmente.
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As pressoes de transicao de fase, foram determinada pelo método da entalpia.
Aplicamos pressao nas quatro estruturas e a partir dessas pressoes calculamos a
entalpia do sistema. Os nossos cédlculos foram feitos com a aproximacao GGA. A
pressao calculada para a transicao B1 — B8 foi subestimada comparada com a
pressao obtida experimentalmente. Para a segunda transicao , B8 — d-B2, nossos
resultados estao de acordo com os calculos USPP [27]. Para ultima transicao , d-B2
— B2, nossos resultados estao melhores que o USPP, de acordo com a previsao
experimetal [28]. Os resultados para a pressao de transigdo de Bl — B8, que foram
subestimados, é devido a uma falha no que diz respeito ao valor das diferencas de e-
nergia entre as duas estruturas. Entretanto, em relagao as propriedades estruturais,
os resultados estao satisfatérios. Este problema tem sido encontrado em célculos
similares para semicondutores III-V tais como GaP, InP e InAs [33], e este su-
gere que seja uma falha sintomatica dos calculos NCPP, embora um estudo mais
sistematico tenha que ser feito para a comprovacao mais precisa disto.

A conclusao final que temos é que este estudo mostrou que o uso da aproximacao
GGA se faz necessaria para uma descricao adequada para as propriedades estruturais

do BaO, e isso nos fornece uma orientacao para futuros estudos para este material.



Apeéendice A
Funcionais - Calculo de variacoes

A origem do calculo de variagbes vem da determinacao de valores extremos ou

estacionarios de funcionais [34]. A seguir daremos algumas defini¢oes de funcioniais.

A.1 Definicao

Seja um conjunto de coordenadas cartesianas x = (x1, xa, ..., T, ) representando um
ponto no espago m-dimensional Euclidiano ®,,. Seja f(z) = (fi(z), fo(2), .., fu(x))
uma fungao real de x, com n componentes. Um funcional F' = F[f(x)] é a aplicacdo
que associa & func¢ao f(x) um nimero F'; f(z) é chamada de argumento do funcional.
Toda esta definigao formal se resume no seguinte: Funcional é uma fun¢ao de uma
funcao, em vez de depender de um ntumero finito de variaveis discretas o funcional
é uma quantidade que depende de uma ou mais fungoes.

Um funcional é a extensao natural do conceito de uma funcao. O significado
de uma funcao é um mapeamento de pontos no espaco-n para um numero real ou
complexo, sendo n o nimero de varidveis na qual a funcao depende. O funcional
depende sobre todos os valores da fungao f(x), em algum intervalo a < x < b, isto
pode ser interpretado como um mapeamento do espago-oo, sendo os valores de y(z)
em um numero infinito de pontos em um intervalo relevante da varidvel z.

As regras de difenciacao de funcionais podem sem obtidas em analogia com o
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calculo elementar. Como é sabido, a soma no caso discreto é trocado por por uma
integral no limite em que a distribuicao das varidveis se tornam continua. Vejamos

alguns exemplos na proxima secao :

A.2 Exemplos

Se f(x) é uma funcdo de n varidveis r = (x1,...,x,), entdo uma mudanca em f

devido a uma variacao infinitesimal em x é:

df = f(x +dz) — f(z) = Z:Ai(x)dxi, (A1)
onde,
Ai(x) = gxfz’ (A.2)

De maneira similar, se F' = F[u] e u = u(z), entdo:

0F = Flu+ 6u] — Fu] = / de Alu; ]6u(z) (A.3)

Podemos identificar a derivada funcional como sendo:

Alu;z] = % (A.4)

A integral na Equacdo A.3 pode ser calculada entre dois limites apropriados
para o problema que estamos tratando, algumas vezes podemos considerar todo
o intervalo em z, por simplicidade nao consideramos um intervalo de integragao
previamente definido. A Equagao A.4 nos mostra que a derivada funcional determina
a mudanca de F' a partir de uma mudanca infinitesiamal em v em um valor particular
de z. Para obter a variagao total em F' devido a variacao em u(z) por todo intervalo
de interesse, é necessario integrar sobre todo x, como na Equacao A.3. Derivadas
de ordem superior podem ser calculadas de maneira semelhante a da Equacao A.3.

Como exemplo final mostraremos uma relacao para derivada segunda:
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dA[u; z] = /dx'éi[élf] du(x') (A.5)
entao,
5] = [ dx'%&u(x') (A.6)

é um funcional de u e uma funcao de z e z'.
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