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Resumo

Sistemas multicomponentes de alta e média entropia baseados em perovskitas
possibilitam a incorporacdo de diferentes elementos, permitindo a customizacdo de
propriedades fisicas e quimicas. Os sistemas Sm(Tio.17Cro.23Nio.30CU0.30)O3,
Eu(Tio.18Cro.22Nio.30CU0.30)03 € Gd(Tio.18Cro.22Nio.26CuU0.33)O3 foram sintetizados por
moagem mecanica em atmosfera ambiente. A evolucédo da estrutura foi monitorada por
difracdo de raios X (DRX), e o refinamento de Rietveld confirmou a formacéo de
perovskitas ortorrdmbicas (grupo espacial Pnma) com tamanho de cristalito nanométrico
(<20nm). Apds tratamento térmico a 500 °C, ndo foram observadas novas fases.

Apds a obtencdo das perovskitas de média entropia, realizamos um estudo
sistematico desses materiais multicomponentes utilizando célculos baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Os célculos tedricos empregaram parametros de rede e
posi¢cOes atdbmicas determinados experimentalmente. Devido a ocupacéo parcial de sitios
e ao alto custo computacional associado ao uso de supercélulas muito grandes,
selecionamos duas configuragbes com base no comportamento ferromagnético dos
elementos Cr e Ni. Demonstramos, com base na energia de formacéo, que € viavel obter
perovskitas de média entropia.

Calculamos a estrutura de bandas e a densidade de estados projetada (PDOS) com
e sem a inclusdo do orbital 4f para avaliar seus efeitos. E importante notar que os
compostos apresentam um comportamento semicondutor apenas no spin down, o qual
néo foi afetado pela incluséo do orbital 4f. Ambas as configuracdes foram submetidas a
pressGes hidrostaticas de até 30 GPa, e utilizamos a equacdo de estado de Birch-
Murnaghan calculamos 0 mddulo de compressibilidade. Sob pressao, observou-se que o
gap no spin down desapareceu, e o valor dessa mudanca nas caracteristicas € dependente
do sistema. O modulo de compressibilidade ndo apenas varia com o atomo de terra rara,

mas também depende da configuragéo do sistema.

Palavras Chave: DFT, perovskite, difracdo de raio-x, altas pressdes



Abstrasct

High- and medium-entropy multicomponent systems based on perovskites enable
the incorporation of different elements, allowing the customization of physical and
chemical properties. The systems Sm(T1o.17Cro.23N10.30Cu10.30) O3,
Eu(Tio.18Cro.22Ni0.30Cu0.30)O3, and Gd(T1o.18Cro.22Ni0.26Cu0.33)O3 were synthesized by
mechanical milling under ambient atmosphere. The structural evolution was monitored
by X-ray diffraction (XRD), and Rietveld refinement confirmed the formation of
orthorhombic perovskites (space group Pnma) with nanometric crystallite sizes (<20nm).
No new phases were observed after heat treatment at 500 °C.

After obtaining the medium-entropy perovskites, we conducted a systematic study
of these multicomponent materials using Density Functional Theory (DFT) calculations.
The theoretical calculations employed lattice parameters and atomic positions determined
experimentally. Due to the partial site occupancy and the high computational cost
associated with very large supercells, we selected two configurations based on the
ferromagnetic behavior of Cr and Ni elements. Based on the formation energy, we
demonstrated the feasibility of obtaining medium-entropy perovskites.

We calculated the band structure and the projected density of states (PDOS) with
and without the inclusion of the 4f orbital to evaluate its effects. It is important to note
that the compounds exhibit semiconducting behavior only in the spin-down state, which
was not affected by the inclusion of the 4f orbital. Both configurations were subjected to
hydrostatic pressures of up to 30 GPa, and the Birch-Murnaghan equation of state was
used to calculate the compressibility modulus. Under pressure, the spin-down gap
disappeared, with the extent of this change depending on the system. The compressibility
modulus not only varies with the rare-earth element but also depends on the system

configuration.

Keywords: DFT, perovskite, X-ray difraction, high pressure
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1 INTRODUCAO

As perovskitas sao compostos estruturados a partir do mineral CaTiOs, derivando
da férmula geral ABXs, onde A e B representam cations (sendo A de raio maior que B) e
X é um anion, geralmente um halogénio ou oxigénio (Tilley, 2016).

As diversas composicdes e estruturas das perovskitas conferem a esses materiais
propriedades variadas e amplas aplicacbes em Optica, células solares, eletronica,
magnetismo, catélise e detecc¢do. Eles sdo frequentemente utilizados como eletrodos em
células de combustivel, onde se requer alta condutividade ibnica, eletrbnica e mista
(ibnicaleletroeletronica). Muitas fases de perovskita se destacam como catalisadores ou
agentes redox, sendo sua eficacia frequentemente influenciada pela presenca de defeitos
quimicos na estrutura cristalina (Tilley, 2016). Entretanto, deficiéncias como baixa
eficiéncia (em conversdo de energia e eficiéncia quantica externa) e baixa estabilidade
(em relacdo a agua, oxigénio e luz ultravioleta) limitam suas aplicacGes praticas (Zeng,
et al., 2020).

A reducéo do tamanho dos materiais a nanoestruturas e a incorporacdo de ions de
terras raras (TR) sdo estratégias eficazes para aprimorar suas propriedades e expandir suas
aplicacOes. Os elementos TR, frequentemente referidos como "as vitaminas da industria
moderna”, sdo amplamente utilizados como dopantes ou componentes para modular
propriedades fisicas e quimicas especificas de diversos materiais. A modulacdo das
propriedades dos Oxidos de perovskita é frequentemente realizada por meio da
substituicdo parcial de cations, que ocorre em diferentes graus nos sitios A e B. Muitas
das propriedades das perovskitas estdo diretamente relacionadas a sua estrutura cristalina.
(Chen, Xu, Xu, Luo, & Du, 2019).

Em uma perovskita ideal de ABX3 (em que cations com um raio maior ocupam o
local A, enquanto ions menores ocupam o local B, e X é O ou um haleto), os raios de

todos esses cations e anions devem atender ao fator de tolerancia:

¢ = (1 +10)
V2(rg + 1)

e o fator octaédrico



onde 1y, 15 € 1y SA0 0s raios ibnicos medidos dos cétions A, cétions B e anions de
oxigénio. O valor do fator de tolerancia (t) geralmente varia de 0.81 a 1.11; fora dessa
faixa, a estrutura cristalina cibica pode se distorcer ou até mesmo ser destruida. Um valor
de t menor resultaria em estruturas tetragonais ou ortorrdémbicas com simetria inferior.
Para uma estrutura ctbica ideal, o valor de t varia entre 0.89 e 1.0. O fator octaédrico (u)
varia entre 0.44 e 0.90, determinando a estabilidade do octaedro e, consequentemente, a
estabilidade da estrutura da perovskita (Zeng, et al., 2020).

Em geral, a entropia configuracional em uma solucéo sélida multicomponente pode
ser aumentada pela mistura de um grande nimero de cations em proporcdes equiatbmicas
em uma unica fase estrutural. 1sso ocorre quando a contribuicdo da entropia supera a
separacao de fases conduzida pela entalpia (Meisenheimer & Heron, 2020; Jiang, et al.,
2018).

Em sistemas multicomponentes altamente desordenados (Cantor, Chang, & Vincent,
2004; Feng, Liaw, & Widom, 2017; Gao, Gao, Hawk, Ouyang, & Widom, 2017; George,
Raabe, & Ritchie, 2019; Miracle, 2019; Widom, 2018; Yeh, et al., 2004), a alta entropia
resulta em qualidades atrativas, como uma tendéncia a formar solugdes solidas com
estrutura cristalina simples, cinética lenta e alta densidade de distorgdes na rede. Isso
induz o surgimento de uma gama de propriedades que superam as dos materiais que as
compdem (Yeh J. W., 2006) (Krawczyk, et al., 2020).

Ha vaérias décadas se sabe que sistemas desordenados podem estabilizar a entropia,
mas foi somente em 2015, com o trabalho de Rost et al. (Rost, et al., 2015), que essa
caracteristica dos sistemas desordenados ganhou destaque. 1sso levou ao surgimento de
uma nova familia de materiais: os 6xidos de alta entropia. Desde entdo, os materiais de
alta entropia tém se diversificado em varias dire¢c6es, incluindo boretos (Gild, et al.,
2016), carbetos (Castle, Csanadi, Grasso, & Reece, 2018; Sarker, et al., 2018; Yang,
Wang, Gan, Shi, & Tang, 2018), nitretos (Jiang, et al., 2018), sulfetos (Zhang, Gucci,
Zhu, Chen, & Reece, 2018) e silicetos (Gild, et al., 2019; Qin, et al., 2019). Esses
materiais apresentam propriedades marcantes para aplicacbes em protecdo térmica e
ambiental, dispositivos termoelétricos, “water splitting” (decomposi¢ao da 4gua em H: e
02), catalise e armazenamento de energia.

Yeh et. al. (Yeh, et al., 2004) define sistemas desordenados com mesma proporcao

entre seus elementos (equiatdmicos) como sistemas de média entropia (2 a 4 elementos)



ou alta entropia (mais de 5 elementos). A entropia devido a configuracdo em sistemas
equiatdmicos, no caso ideal, pode ser expressa como

Sconf = RInn
onde R é a constante universal dos gases e n € o nimero de elementos. Os valores de
Scons Para sistemas com 2, 3, 4 e 5 elementos sao 0.69R, 1.10R, 1.37R e 1.60R,
respectivamente.

As ceramicas multicomponentes que permanecem monofasicas em condigdes
extremas de temperatura (Chen, et al., 2019; Zhao, Xiang, Dai, Peng, & Zhou, 2019) e
pressdo (Chen, et al., 2019; Zheng, et al., 2019) demonstram estabilidade e resiliéncia
estrutural. Quando sintetizadas a altas temperaturas, essas estruturas mantém a
estabilidade em temperatura ambiente, uma vantagem devida a cinética lenta. Tal
propriedade pode resultar da difusdo lenta, microestruturas amorfas ou nanocristalinas e
da incorporacdo de elementos como Al e Si, que formam camadas de passivacdo que
previnem a penetracdo de 6xidos (Cheng, Tsai, Lin, & Yeh, 2011; Hsieh, Tsai, Shen, &
Yeh, 2013).

A baixa condutividade térmica no sistemas de alta entropia, assim como nos
materiais amorfos, esta associada a distor¢des na rede, alta rigidez e protecao térmica e
ambiental (Braun, et al., 2018). As propriedades mecéanicas podem ser relacionadas a
elevada distorcdo da rede causada por elementos de diferentes tamanhos (fortalecimento
por solucdo sélida) (Lai, Lin, Yeh, & Chang, 2006; Lai, Lin, Yeh, & Chang, 2006; Yeh,
et al., 2004), a presenca de nano-graos na microestrutura, que impede o movimento de
deslocamento (fortalecimento Hall-Petch) (Huang & Yeh, 2010), e a mudanca ou
eliminagdo de sistemas de deslizamento na rede (Castle, Csanadi, Grasso, & Reece,
2018). A inibicdo do crescimento de grdo a altas temperaturas tem sido atribuida as
distorgdes da rede, que aumentam a energia cristalina, reduzindo assim a energia livre
disponivel na superficie livre do grdo (Huang & Yeh, 2010).

Com o crescente interesse no desenvolvimento de nanotecnologias e em pesquisas
multidisciplinares, os cientistas tém buscado manipular a estrutura das perovskitas em
nanoescala, visando melhorar seu desempenho e expandir suas aplicagdes.

A técnica de moagem mecanica de alta energia reline todas essas caracteristicas, pois
€ comum obter amostras com alta densidade de defeitos e distor¢des na rede (Michielon
De Souza, et al., 2016). Essa abordagem pode resultar em solucGes solidas supersaturadas
(Rebelo, de Souza, Trichés, de Figueiredo Pereira, & de Lima, 2017), estruturas amorfas
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(Msetra, Khitouni, Sufiol, Khitouni, & Chemingui, 2021) e cristais com dimensdes
nanometricas (Sang & Xu, 2020). O mundo dos materiais de alta entropia € versatil, onde
novas propriedades podem emergir e ser controladas por meio do ajuste das
concentragGes quimicas, das proporcdes entre 0s espécimes atdmicos, da estrutura
cristalina e da microestrutura.

Essa capacidade de modulacdo das propriedades torna a moagem mecénica uma
técnica atraente para a sintese de perovskitas multicomponentes, permitindo a exploracéo
de diferentes combinagdes e configuracdes que podem levar a inovages em aplicacOes
em energia, eletrbnica e catalitica. Ao criar materiais com alta entropia, podemos néo
apenas aumentar a estabilidade térmica e estrutural, mas também otimizar caracteristicas
como condutividade ibnica e eletrbnica, que sdo cruciais para 0 desempenho em
dispositivos avangados.

Nesse trabalho sintetizou-se, por moagem mecanica, 0s sistemas
SM(Ti0.25Cro.25Nig.25CU0.25) O3, Eu(Tig.25Cro.25Nio.25CU0.25) O3 e
Gd(Tio.25Cro.25Nio.25CuU0.25)O3. As amostras foram caracterizadas por difracéo de raio-x e
métodos de Rietveld, em conjunto realizou-se calculos DFT (Teoria do Funcional da
Densidade) (Giannozzi, et al., 2009).

Uma breve sintese de como estd organizada esta tese: o segundo capitulo
apresentara uma revisao bibliografica sobre os sistemas monometalicos tedricos e
experimentais. O terceiro capitulo tratard da moagem mecénica, do método de Rietveld,
da teoria do funcional da densidade e das aproximagdes necessérias para os calculos. O
quarto capitulo abordara os métodos e materiais utilizados tanto na sintese e
caracterizacdo por raios X quanto nos parametros teéricos dos calculos com DFT. No
quinto capitulo, apresentaremos os resultados e discussfes, divididos em parte
experimental e tedrica, sendo esta Ultima subdividida em trés partes: sem 4f, com 4f e os

efeitos da pressdo nos sistemas mistos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliogréafica se concentrara nas perovskitas ortorrdombicas com um Unico
metal, organizando os sistemas em grupos de acordo com o metal utilizado. Essa
abordagem permitira um melhor entendimento das caracteristicas e comportamentos

desses materiais em diversas composi¢oes.

2.1 Parte Experimental

Nesta se¢do, abordaremos as diferentes rotas de sintese empregadas para a producéo
de perovskitas, destacando as metodologias utilizadas para cada composto especifico. As
perovskitas sdo materiais de grande interesse devido as suas propriedades eletrénicas e
magneéticas, que podem ser ajustadas através de técnicas de sintese variadas.

Para o sistema SmTiOs, a sintese foi realizada por meio de crescimento epitaxial
molecular (MBE), utilizando o equipamento Veeco GEN 930, conforme descrito por
Bjaalie et al. (Bjaalie, et al., 2015). O GdTiOs também foi sintetizado através do mesmo
método, além da técnica de forno de zona Optica flutuante, conforme relatado por Omote
et al. (Omote, et al., 2019).

No caso do SmCrOs, foram empregadas duas abordagens distintas: o método
hidrotermal, conforme Sardar et al. (Sardar, Lees, Kashtiban, Sloan, & Walton, 2011), e
a reacdo em estado sélido, descrita por Amrani et al. (Amrani, Zaghrioui, phuoc, Gervais,
& Massa, 2014). O EuCrO:s foi sintetizado por meio da técnica de combustdo, conforme
Taheri et al. (Taheri, et al., 2016), e também pela técnica de coprecipitacdo, conforme
relatado por Singh, Pandit e Kumar (Singh, Pandit, & Kumar, 2018). O GdCrOs teve sua
sintese realizada por diversas metodologias, incluindo o método hidrotermal (Sardar,
Lees, Kashtiban, Sloan, & Walton, 2011), a técnica de coprecipitacdo (Singh, Pandit, &
Kumar, 2018), um processo hidrotermal modificado (Jaiswal, et al., 2010) e o método
sol-gel (Hu, et al., 2022).

Por fim, o SmNiO:s foi sintetizado através de tratamento térmico, conforme descrito
por Alonso et al. (Alonso, Martinez-Lope, & Rasines, 1995).

As peroviskitas SmCuOs, EuCuO3 e GdCuOs ndo sdo reportadas pela literatura.
A peroviskita EuTiOsz, por outro lado, é observada somente na forma cubica, ndo podendo

ser vista na forma ortorrémbica. Nesta secao, abordaremos em detalhes as rotas de sintese
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para as perovskitas mencionadas, discutindo os métodos, condi¢es e resultados obtidos

em cada caso.

2.1.1 ReTiOs

Bjaalie et al, em 2016, reportou um estudo tedrico experimental do alinhamento
entre 0 SmTiO3, GATiO3 e SrTiO3z em filmes. Os filmes de GdTiOz e SmTiOs foram
crescidos por MBE (Veeco GEN 930) hibrido usando células de efusdo de fonte sélida
para Gd e Sm e um precursor metalica-organica para fornecer titanio e oxigénio [titanium
tetraisopropoxide-TTIP] (Bjaalie, et al., 2016).

A sintese de GdTiOs realizada por Omote et al. (2019) envolveu a producdo de
um cristal Unico utilizando a técnica de forno de zona Optica flutuante. O processo
comegou com a preparagao de uma mistura estequiométrica de Gd=0s, TiO2 e Ti em po,
que foi completamente moida. Essa mistura foi moldada em uma haste cilindrica por meio
de prensagem hidraulica, que serviu como lingote para o crescimento do cristal. O
crescimento do cristal foi conduzido em um fluxo de argbnio a pressdo atmosférica,
utilizando um forno Odptico de zona flutuante FZ-T-4000-H-VII-VPO-PC (Crystal
Systems Corp., Japan) equipado com quatro ldmpadas halégenas de 1 kW. Inicialmente,
o lingote foi pré-aquecido a uma velocidade de 15 mm/h, também em fluxo de argdnio.
Ap0ls o pré-aguecimento, a poténcia do forno foi aumentada para criar uma zona de
derretimento homogénea. A taxa de crescimento do cristal foi estabelecida em 10 mm/h,
com as hastes de alimentacdo e de sementes girando em sentido contrario a uma
velocidade de 20-30 rpm. O resultado foi um cristal brilhante e preto, com algumas areas
cobertas por uma fina camada amarela, evidenciando a complexidade e a qualidade do
material obtido (Omote, et al., 2019).

2.1.2 ReCrOs

Sardar et al. (2010) sintetizaram os sistemas SmCrOs e GdCrOs utilizando o
método hidrotermal, partindo de sais hidroxidos de terras raras e nitrito de cromo (I11).
Para garantir a formacdo do hidroxido metalico, uma solu¢do aquosa clara foi ajustada
com a adi¢do de 10-12 M de KOH. A suspensdo resultante, contendo os hidroxidos, foi
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agitada por 10 minutos e, em seguida, filtrada por succao. Apos a filtracéo, os precipitados
foram lavados com uma quantidade generosa de agua deionizada e secos a 70 °C por 2-3
dias, resultando em um pé fino (Sardar, Lees, Kashtiban, Sloan, & Walton, 2011).

Amrani et al. (2014) também sintetizaram SmCrOs, mas através da reacdo de
estado sélido, utilizando uma mistura de Cr.0s ¢ Sm20s dissolvidos em etanol. Apos a
evaporacao do alcool, a mistura foi compactada e calcinada em um forno caixa a 1200 °C
por 12 horas, resultando no material desejado (Amrani, Zaghrioui, phuoc, Gervais, &
Massa, 2014).

Taheri et al. (2016) relataram a sintese de um pé de alta pureza de EuCrOs por
meio do método de combustdo, usando uma solucdo equimolar de nitrato de eurdpio,
nitrato de cromo e glicina. A mistura moida foi calcinada a 500 °C por 5 horas, ap0s 0
que foi novamente moida e re-sinterizada a 950 °C por 12 horas, resultando em um
produto com alta pureza (Taheri, et al., 2016).

Singh et al. (2018) reportaram a sintese de amostras policristalinas de EuCrOs e
GdCrOs por meio da técnica de co-precipitacdo. Os reagentes utilizados foram nitrato de
cromo [Cr(NO:s)s-9H20] e 6xido de terras raras [Eu20: e Gd20s] na razao estequiométrica.
Os Oxidos de terras raras foram dissolvidos em &cido nitrico para converté-los em nitrato,
enguanto o nitrato de cromo foi diluido em agua destilada. As solucdes foram misturadas
até atingir homogeneidade. Hidroxido de amonia (NH4OH) foi adicionado
cuidadosamente a mistura, levando a formacdo de precipitados. A solucdo foi entdo
aquecida a 60 °C, resultando em um po6 pastoso, que foi calcinado a 1000 °C por 12 horas
(Singh, Pandit, & Kumar, 2018).

Jaiswal et al. (2010) sintetizaram GdCrOs; com tamanho médio de 40-60 nm
usando um processo hidrotermal modificado. A mistura inicial consistiu em
Gd(CHsCOO)s, CrO:s e acido citrico na razdo molar metal/acido citrico de 1:1, dissolvidas
em agua deionizada para permitir a complexacdo dos ions metalicos. Em seguida, uma
solucdo de amonia (28%) foi adicionada para neutralizar o acido citrico ndo reagido,
aumentando o pH da solucdo para cerca de 9.2. Aproximadamente 150 ml do complexo
de citrato metélico foi transferido para uma autoclave de 200 ml revestida de Teflon e
aquecido a 150 °C por 20 horas. Apds a reacdo, o precipitado foi filtrado, lavado com
agua deionizada, refiltrado e seco a 160 °C por 5 horas (Jaiswal, et al., 2010).

Hu et al. (2022) sintetizaram uma amostra policristalina de GdCrOs pelo método

sol-gel. A mistura inicial incluiu Cr(NOs)3;-9H20, Gd(NOs)s-9H-0, acido citrico e etileno.
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A razdo estequiométrica dos reagentes foi dissolvida em agua destilada, e a solucéo foi
aquecida em um banho de 4gua para formar um gel. O "gel molhado" foi secado a 180 °C
por 10 horas, resultando em uma resina seca. Por fim, a amostra seca foi moida, prensada

e calcinada por 2 horas (Hu, et al., 2022).

2.1.3 ReNiOs

Alonso et al. (1999) sintetizaram SmNiOs e EuNiOs por meio de tratamento
térmico a 1000 °C sob pressao de 200 bar de oxigénio, enquanto GdNiO:s foi obtido a 850
°C sob 900 bar de O-. O tempo de reagao foi de até 12 horas para os trés sistemas (Alonso
J. , Martinez-Lope, Casais, Aranda, & Fernandez-Diaz, 1999).

Serrano-Sanchez et al. (2021) relataram a sintese de EuNiOs e GdNiOs; em
condigdes de alta pressao. A mistura estequiométrica de Ni(OH)2 e Eu20s (ou Gd2=0s) foi
moida em um jarro de agata com 30% de KClOa4, que foi adicionado para fornecer
oxigénio em alta pressdo durante o processo de oxidacdo do niquel para Ni**. A mistura
precursora foi colocada em uma cépsula de ouro de 5 mm de diametro, que foi entdo
inserida em um cilindro de grafite, usado como elemento aquecedor. Uma pressao
hidrostatica de 3,5 GPa foi aplicada usando um pistéo cilindrico de uma prensa Reckland
Research, e a amostra foi aquecida a 900 °C por 20 minutos, seguido por um processo de
tempera. O KClI resultante da decomposigdo do KClO4, junto com tragos de R20s e NiO,
foram eliminados por lavagem. O p6 resultante foi diluido em uma solugdo de HNOs a
60 °C e, em seguida, a amostra foi seca a 150 °C por 1 hora ao ar. Além disso, observou-
se uma reducao de volume devido a transicdo metal-isolante, ocorrendo em 463 K para
EuNiOs e 510 K para GdNiOs (Serrano-Sanchez, Martinez, Fauth, & Alonso, 2021).

2.2 Parte Teorica

Nesta secdo, apresentaremos uma visdo geral dos sistemas de perovskitas que foram
objeto de estudos tedricos utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). O uso
da DFT tem se mostrado uma ferramenta poderosa para investigar as propriedades
eletronicas, estruturais e magnéticas dessas composti¢cdes, permitindo uma compreensao

aprofundada de suas caracteristicas e potenciais aplicagoes.
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Os sistemas estudados incluem SmTiOs, conforme relatado por Bjaalie et al.
(2016) (Bjaalie, et al., 2016), e GdTiOs, que também recebeu atengdo em trabalhos
anteriores (Bjaalie, et al., 2015; Bjaalie, et al., 2016). O SmCrOs foi analisado por Jain et
al. (2013) (Jain, et al., 2013), enquanto o EuCrOs foi investigado em estudos recentes,
incluindo as contribuicdes de Jebari et al. (2023) (Jebari, et al., 2023) e Bettir, Bekhti,
Baira e Khenata (2022) (Bettir, Bekhti, Baira, & Khenata, 2022).

Além disso, o GdCrO:s foi estudado por Kadim, Masrour e Jabar (2022) (Kadim,
Masrour, & Jabar, 2022). Os compostos SmNiOs, EuNiOs e GANiOs foram explorados
na pesquisa de Yoo e Liao (2020) (Yoo & Liao, 2020), enquanto SmCuQs, EuCuO:s e
GdCuOs foram objeto de investigagdo por Jain et al. (2013) (Jain, et al., 2013). A
diversidade desses sistemas evidencia a riqueza e a complexidade das perovskitas, bem
como a importancia das analises tedricas para desvendar suas propriedades e
comportamento em diferentes contextos. Essa compreensdo é fundamental para o
desenvolvimento de novas aplicacBes tecnoldgicas, desde dispositivos eletrénicos até
materiais para catalise.

O estudo tedrico de materiais contendo terras raras, como Sm e Eu, apresenta
desafios significativos devido a complexidade dos orbitais 4f semi-preenchidos. Esses
orbitais tém um impacto profundo nas propriedades eletrbnicas e magnéticas dos
materiais, tornando a modelagem tedrica mais complexa. Devido a essas dificuldades,
muitos dos resultados apresentados aqui foram obtidos a partir do banco de dados do
Materials Project (Jain, et al., 2013). Este repositorio contém informacdes abrangentes
sobre a estrutura e as propriedades de uma ampla gama de materiais, permitindo a

comparacao e validacéo de dados experimentais e tedricos.

2.2.1 ReTiOs3

Bjaalie et al. (2016) realizaram cdalculos tedricos dos sistemas SmTiOs e GdTiOs
utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT) com o funcional hibrido Heyd,
Scuseria e Ernzerhof (HSE), implementado no pacote Vienna ab initio. Esses célculos
mostraram-se cruciais, especialmente em relacdo aos titanatos de terras raras, onde o
funcional HSE previu corretamente 0 gap nas bandas Hubbard. Isso contrasta com os
funcionais GGA convencionais, que tendem a classificar esses compostos como metais.
Os célculos para as amostras bulk foram realizados utilizando uma grade de pontos k de
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4x4x2, e a energia de corte para a expansao em ondas planas foi definida em 500 eV (36
Ry). Importante ressaltar que os calculos foram realizados sem incluir os orbitais 4f dos
elementos Sm e Gd, o que pode ter influenciado a interpretacdo dos resultados.

A analise da estrutura de bandas, conforme ilustrado na Figura 2-1, revelou que o
SmTiOs praticamente ndo apresentava variagdes significativas entre os spins up e down,
indicando uma natureza eletronica relativamente uniforme. Por outro lado, o GdTiOs
apresentou um comportamento distinto: enquanto o spin up era metalico, o spin down se
comportava como um isolante.

A densidade de estados calculada indicou que a banda isolada no meio do gap era
atribuida ao orbital 3d do Ti, com a banda de valéncia dominada pelo orbital 2p do
oxigénio e a banda de conducdo dominada pelo orbital 3d do Ti. Esses resultados
destacam a importancia da escolha do funcional na previséo das propriedades eletronicas

de materiais complexos, especialmente aqueles que contém terras raras.
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Figura 2-1: Estrutura de bandas do a) SmTiOgz e b) GdTiOs calculados usando o funcional HSE. As bandas de acordo
com a polarizagdo é vermelho para o spin no spin up em vermelho e spin down em azul (Bjaalie, et al., 2016).
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Figura 2-2: Densidade de estados do a) SmTiOs e b) GdTiO3 calculado com o funcional HSE (Bjaalie, et al., 2016).
O Materials Project modela o sistema SmTiOs; sem considerar o orbital 4f,

enquanto o GdTiOs inclui esse orbital em suas analises. Essa diferenca significativa

resulta em comportamentos magnéticos distintos: o SmTiOs apresenta um momento

magnético de 0.136 up, indicando um sistema relativamente fraco em termos de
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magnetismo. Em contrapartida, o GdTiOs demonstra um momento magnético muito mais
robusto, de 6.000 up.

A estrutura de bandas do SmTiOs revela uma natureza condutora, corroborada
pela densidade de estados, que mostra que o nivel de Fermi é dominado pelo orbital 3d
do Ti. Isso sugere que a conducao elétrica nesse material esta fortemente relacionada ao
comportamento dos elétrons nos orbitais de Ti.

Para 0 GdTiO:s, a presenga do orbital 4f ¢ crucial. Na estrutura de bandas, observa-
se que o orbital 4f do Gd aparece abaixo do nivel de Fermi no spin up e acima no spin
down, evidenciando um comportamento magnético significativo, como mostrado na
Figura 2.3 (Jain, et al., 2013). Essa distin¢do entre os dois sistemas sublinha a importancia
dos orbitais 4f nas propriedades eletrdnicas e magnéticas de perovskitas que contém terras

raras.
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Figura 2-3: Estrutura de bandas e densidade de estados para 0 SmTiO3 (Jain, et al., 2013).
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Figura 2-4: Estrutura de bandas e densidade de estados para 0 GdTiOs (Jain, et al., 2013).

2.2.2 ReCrOs

= Total DOS

Jebari et al. (2023) conduziram um estudo tedrico do EuCrOs na forma

ortorrdbmbica utilizando diferentes potenciais: PBE-GGA, PBE-GGA+U (onde U € a

correcdo de Hubbard) e PBE-GGA+mBJ (modificada por Becke-Johnson) no pacote

WIENZ2K. Os resultados mostraram valores de gap eletronico direto de 1.06 eV, 1.03 eV

e 1.79 eV, respectivamente, para o caso antiferromagnético, conforme ilustrado na Figura

2-5.

A analise da densidade de estados, mostrado na Figura 2-6, revelou que o orbital

4f do eurdpio (Eu) desempenha um papel predominante tanto na banda de valéncia quanto

na banda de conducdo, destacando a influéncia significativa da contribuigéo eletronica

dos orbitais 4f nas propriedades eletronicas do material.
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Figura 2-5: Estrutura de bandas do EuCrOs ortorrémbico calculado por a) PBE-GGA, b) PBE-GGA+U e c) PBE-
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Figura 2-6: Estrutura de bandas do EuCrOz ortorrombico calculado por PBE-GGA, PBE-GGA+U e PBE-GGA+mBJ

(Jebari, et al., 2023).

Kadim et al. (2022) investigaram o GdCrOs na forma ortorrdmbica utilizando a

teoria do funcional da densidade, implementada no programa WIEN2k, com o potencial
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tipo PBE-GGA. A energia de corte utilizada foi de -9 eV (-0,66 Ry), e a grade de k-points
foi configurada em 11x10x7.

A estrutura de bandas calculada, conforme mostrado na Figura 2-7, revelou um
gap direto (I'-T") de 1.26 eV. A analise da densidade de estados (Figura 2-8) indicou que
tanto a banda de valéncia quanto a banda de conducdo sdo dominadas pelos orbitais 3d
do cromo (Cr) e 2p do oxigénio (O).
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Figura 2-7: Estrutura de bandas do GdCrOs (Kadim, Masrour, & Jabar, 2022).

O Materials Project modela os sistemas SmCrOs, EuCrOs; e GdCrOs na forma
perovskita ortorrombica, considerando a presenca do orbital 4f apenas nos casos de Eu e
Gd. Os momentos magnéticos calculados foram de 1.000 ugz para SmCrOs, 8.997 up para
EuCrOs e 4.009 pg para GdCrO:s.

A estrutura de bandas do SmCrQOs, conforme ilustrado na Figura 2-9, revela a
existéncia de um gap indireto (S-T") de 2.481 eV. A analise da densidade de estados indica
que a banda de valéncia possui contribuic@es significativas dos orbitais 3d do cromo (Cr)

e 2p do oxigénio (O), enquanto a banda de conducdo € dominada exclusivamente pelo
orbital 3d do Cr.
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Figura 2-8: Densidade de estados do GdCrOs (Kadim, Masrour, & Jabar, 2022).

A estrutura de bandas do EuCrOs (Figura 2.10) revela um comportamento
condutor no spin up e semicondutor no spin down. A andlise da densidade de estados
mostra que, no spin up, o nivel de Fermi é dominado pelo orbital 4f do eurdpio (Eu). No
spin down, a banda de conducao € composta principalmente pelo orbital 4f-Eu, com uma
pequena contribuicdo do orbital 3d do cromo (Cr). A banda de valéncia, por sua vez, é
dominada pelo orbital 2p do oxigénio (O).

Quanto ao GdCrOs (Figura 2-11), observa-se um comportamento semicondutor
tanto no spin up guanto no spin down, apresentando um gap direto de 2.626 eV no spin
down e 4.375 eV no spin up. Na densidade de estados, no spin up, a banda de conducéo
é dominada pelo orbital 3d do Cr, enquanto a banda de valéncia ¢ dominada pelo orbital
2p-0. No spin down, a banda de valéncia continua sendo dominada pelo orbital 2p-O,

enquanto a banda de conducdo é dominada pelo orbital 4f do gadolinio (Gd).
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Figura 2-9: Estrutura de bandas e densidade de estados para 0 SmCrOs (Jain, et al., 2013).
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Figura 2-10: Estrutura de bandas e densidade de estados para o EuCrOs (Jain, et al., 2013).
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Figura 2-11: Estrutura de bandas e densidade de estados para 0 GdCrOs (Jain, et al., 2013).

2.2.3 ReNiOs

Yoo et al. (2020) realizaram um estudo das estruturas tipo perovskita ReNiOs
(onde Re = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy e Yb) utilizando o pacote de simulacdo ab initio
VASP (versdo 5.4.4). O estudo empregou o funcional de troca-correlacdo PBEsol, com
um parametro de Hubbard efetivo de 2 eV, aplicando o método DFT+U. A energia de
corte utilizada foi de 500 eV (36.7 Ry) para todos os sistemas, e o orbital 4f foi
considerado congelado, ndo aparecendo na densidade de estados.

Na andlise da densidade de estados (Figura 2-12), observou-se que, no spin up, 0s
sistemas com Sm, Eu e Gd apresentam um comportamento metalico. Em contraste, no
spin down, esses mesmos sistemas se comportam como semicondutores. Para o spin up,
o nivel de Fermi é dominado pelo orbital 3d do niquel (Ni), com uma pequena
contribuicdo do orbital 2p do oxigénio (O). J& no spin down, tanto a banda de valéncia

quanto a de conducdo sdao dominadas pelo orbital 3d-Ni.
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Figura 2-12: Densidade de estados calculada para os sistemas do RNiOs puros e dopados com H usando PBEsol+2: a)
PrNiOs, b) NdNiOs, c) SmNiOs, d) EuNiOs, e) GdNiOs, f) TbNiOs, g) DyNiOs e h) YbNiOs com a as linhas preta,
vermelho e azul indicando os estados do Ni, O e R, respectivamente. (Yoo & Liao, 2020)

O Materials Project modela os sistemas SmNiOs, EuNiOs e GdNiOs na forma
perovskita ortorrémbica, considerando a auséncia do orbital 4f em Sm e sua presenca em
Eu e Gd. Os momentos magnéticos calculados foram de 1.008 up para SmNiOs, 9.003
up para EuNiOs e 6.988 up para GdNiOs.

A estrutura de bandas do SmNiOs (Figura 2-13) indica um estado condutor no spin
up e um comportamento semicondutor no spin down, com um gap indireto (I'-Z) de
aproximadamente 3.4 eV. A densidade de estados no spin up mostra uma contribuicdo
equilibrada entre os orbitais 2p-O e 3d-Ni no nivel de Fermi. No spin down, a banda de
valéncia é dominada pelo orbital 2p-O, enquanto a banda de condugéo é dominada pelo
orbital 3d-Ni.

Para EuNiOs (Figura 2-14), a estrutura de bandas revela um estado condutor no
spin up ¢ um semicondutor no spin down, com um gap indireto (I'-Z) de cerca de 0.8 eV.
A densidade de estados no spin up é dominada pelo orbital 4f-Eu, seguido pelo orbital
2p-0.

No caso do GdNiOs (Figura 2-15), a estrutura de bandas mostra um caréater

condutor tanto no spin up quanto no spin down, com as mesmas caracteristicas para ambas
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as orientacGes de spin. A densidade de estados revela que o nivel de Fermi & dominado

pelo orbital 3d-Ni.
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Figura 2-13: Estrutura de bandas e densidade de estados para 0 SmNiOs (Jain, et al., 2013).
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Figura 2-14: Estrutura de bandas e densidade de estados para o0 EuNiOs (Jain, et al., 2013).
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Figura 2-15: Estrutura de bandas e densidade de estados para o0 GdNiO3z (Jain, et al., 2013).

2.24 ReCuOs3

A perovskita SmCuOs apresenta uma estrutura ortorrombica e, ao contrario de
sistemas com terras raras como Eu e Gd, que sdo modelados na fase cubica, o foco aqui

sera exclusivamente em SmCuQs.

De acordo com o Materials Project, SmCuO; ¢ modelada como uma perovskita
ortorrombica sem o orbital 4f do samario, o que resulta na auséncia de momento

magnético, devido também a natureza ndo magnética do cobre.

A estrutura de bandas de SmCuQO:s (Figura 2-16) indica que o sistema possui uma
natureza semicondutora, apresentando um gap indireto que se estende do ponto S até o

ponto mais baixo da banda de condugao, localizado entre os pontos I' e X. O valor do gap

¢ de 0.132 eV.

A analise da densidade de estados revela que a banda de valéncia é dominada pelo

orbital 2p-O, com uma contribuicdo adicional do orbital 3d-Cu. Por outro lado, a banda
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de condug&o demonstra uma contribuicdo equilibrada entre os orbitais 2p-O e 3d-Cu. Essa
configuracdo sugere que, apesar de ser semicondutor, 0 comportamento eletrénico de
SmCuO:s pode ser influenciado pela interagao entre os orbitais de oxigé€nio e cobre, o que

pode ter implicagdes para suas aplicagcBes em dispositivos eletronicos.
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Figura 2-16: Estrutura de bandas e densidade de estados para 0 SmCuOs (Jain, et al., 2013).

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nessa sessdo descrever-se-a a teoria por tras dos métodos experimentais e tedricos
utilizados neste trabalho. A parte experimental abordara a técnica de moagem mecéanica
e o refinamento de Rietveld. A parte teérica, por sua vez, abordara a teoria do funcional

da densidade e suas aproximagdes no estudo da matéria condensada.

3.1 Algumas consideracdes sobre moagem mecanica de alta energia
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A moagem mecanica (MM) é uma técnica eficaz para a sintese de pés de alta
qualidade, sendo amplamente utilizada para a producdo de compostos e ligas, além de
permitir o controle microestrutural e morfolégico dos materiais (Gogebakan, Kursun, &
Eckert, 2013). Este método é especialmente vantajoso por possibilitar a transformacéo de
materiais em poO, que podem ser facilmente compactados em formas e dimensdes
especificas para diversas aplicacdes praticas.

O funcionamento da moagem mecanica é relativamente simples. Os po6s
precursores sao colocados em um jarro juntamente com esferas de moagem e um meio
atmosférico. A escolha do material para as esferas e o jarro depende do tipo de amostra a
ser produzida. Os materiais mais comuns utilizados incluem aco, carbeto de tungsténio e
agata. A atmosfera dentro do jarro pode ser inerte ou reativa, dependendo da natureza da
reacao desejada.

Durante o processo de moagem, ocorre uma série de mudancas estruturais nos pés
devido as colisdes entre as esferas e as particulas. Essas mudancas podem ser visualizadas
nas ilustracdes da Figura 3-1. Inicialmente, os pos apresentam diferentes distribuicdes de
tamanho e forma (Figura 3-1 a). Com o aumento do tempo de moagem, as particulas
comegam a se fundir por meio de soldagem a frio e fraturagéo, resultando em alteragdes
em seu tamanho e forma (Figura 3-1 b e c).

Com a continuacdo do processo de moagem por longos periodos, as particulas
tendem a se tornar menores e a adquirir uma forma aproximadamente esférica (Kursun,
Gogebakan, Uludag, Bozgeyik, & Uludag, 2018). Este controle sobre a morfologia das
particulas é crucial para otimizar as propriedades dos materiais, como reatividade,
densidade e uniformidade, que sdo determinantes em varias aplicacdes, desde eletrénica
até ceramicas avancgadas.

A moagem mecanica, portanto, ndo s facilita a preparacdo de materiais em escala
nano e micro, mas também é um passo fundamental na producdo de novos compostos
com caracteristicas desejadas, contribuindo significativamente para a inovacdo em

materiais.
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Figura 3-1: Diagrama esquematico da evolugéo dos pds durante o processo de moagem mecanica (Kursun, Gogebakan,
Uludag, Bozgeyik, & Uludag, 2018).

3.2 Meétodo de Rietveld

A técnica de refinamento da difracdo de raio-x (DRX) de pds mais utilizada na
atualidade é baseada no método proposto por Hugo Rietveld nos anos de 1960 (Rietveld
H. M., 1969). O método Rietveld ajusta um perfil calculado, incluindo todos os
parametros estruturais e instrumentais aos dados experimentais, para verificar a qualidade
do refinamento usamos 0 método de minimos quadrados.

O método de Rietveld é muitas vezes chamado de refinamento, devido a
necessidade de uma aproximacao inicial para muitos dos parametros livres, que incluem
forma do pico, dimensdes e coordenada de todos os atomos dentro da célula unitaria.
Outros parametros podem ser necessarios para se obter um refinamento satisfatério. O
resultado obtido no refinamento depende diretamente da qualidade dos dados, da

qualidade dos modelos (aproximacdes iniciais) e da experiéncia do usuério.

3.2.1 Perfil da difracéo de p6: formas e posicbes dos picos

Antes de explorar o refinamento Rietveld, é necessario entender quais informacdes
estdo codificados no padréo de difracdo de po para que seja possivel modelar um padréo
de difracdo, que é necessario para o refinamento Rietveld. Um padréo de difracéo tipico

é composto pelas mdaltiplas reflexdes de Bragg e um background. Uma reflexéo de Bragg
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é caracterizada por uma posi¢do 26, uma intensidade e uma largura a meia altura (do
inglés Full Width at Half Maximum-FWHM). Cada uma dessas caracteristicas codifica
alguma informacéo relacionada a estrutura cristalina, as propriedades da amostra, e as
caracteristicas de como foi feita a medida. Algumas dessas contribuicdes sdo mostradas
na Tabela 3-1

Tabela 3-1: Padrédo de difracdo de pé como uma funcdo das variaveis estrutura cristalina, amostra e pardmetros
instrumentais. (Pecharsky & Zavalij, 2009)

Componentes do Estrutura do cristal Propriedades da amostra Parametros instrumentais

Padrdo

Posicéo do pico Parametros da célula unitaria e Absorgéo o Radiagao (comprimento de onda)
(ab,c,a,B,v) e Porosidade o Alinhamento do instrumento-amostra

o Divergéncia axial do feixe

Intensidade do pico Pardmetros atbmicos o Orientacdo o Geometria e configuracéo
(%, Y, z, B, etc.) preferencial o Radiagao (polarizagdo de Lorentz)
e Absorgdo

e Porosidade

Forma do pico o Cristalinidade e Tamanho de gréo * Radiagdo (pureza espectral)
e Desordem o Deformacdo e Geometria
o Defeitos e Stress e Condicionamento do feixe

Para criar um padréo de difragdo modelo primeiro devemos entender que o padrao
de difracdo é sobreposicdo de varios efeitos que ndo estdo necessariamente ligados. Por
exemplo, partindo de uma estrutura cristalina ideal (infinita e livre de defeitos) podemos
obter a posicéo e intensidade de todas as possiveis reflexdes de Bragg. Por outro lado, a
largura de um pico de difracdo estéd associada a imperfeicGes e finitude da rede cristalina.
Portanto, a criagdo de um padrdo de difragdo deve seguir 0s seguintes passos:

1. Estabelecer as posi¢cdes e intensidade dos picos: Tanto a posi¢cdo quanto a
intensidade de cada pico de difragdo é obtida através do fator de estrutura, que
depende diretamente das posi¢des atdbmicas (grupo espacial e célula unitaria) e
dos tipos de atdbmico (a molécula estudada).

2. O perfil (forma) de cada pico: A funcdo que representa FWHM é chamada
funcdo de perfil (forma) de pico. Realisticamente uma modelagem ab initio é
dificil, portanto, as fungdes e pardmetros adotados para o perfil do pico sdo
empiricamente selecionados para ajuste.

3. Soma: As funcgdes de perfil de cada pico individual sdo somadas e adiciona-se

a funcéo de background.
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E facil modelar um padréo de difracdo para uma dada estrutura cristalina de um
material. Por outro lado, determinar a estrutura cristalina a partir de um padréo de difracéo
€ muito mais complicado. Para ilustrar a complexidade desse processo vamos descrever

simplificadamente 0s passos;

1. As posicoes e intensidades dos picos de Bragg devem ser ajustadas por uma
funcgéo de perfil de pico incluindo o background
2. As posicOes dos picos devem ser indexadas e usadas para terminar oS
parametros de célula unitaria, simetria e os atomos que compdem essa
amostra.
3. A intensidade dos picos determina o grupo de simetria e a coordenada dos
atomos.
4. E usar o modelo para refinar todos os parametros cristalograficos e fungéo de
perfil.
Além disso, ndo € qualquer padrdo de difracdo que permite realizar esses passos.
Para que sejam obtidos bons resultados os picos devem ser ricos em pontos, 0S picos
devem ter uma intensidade muito bem definidas e uma grande faixa de angulo deve ser

varrida.

3.2.2 Funcao de perfil de pico

Para uma aplicacédo geral do método de Rietveld, independente do software usado,
basta entendermos como € construida a funcdo perfil de pico (FPP). A FPP é uma
convolucdo de trés fungdes: o alargamento instrumental, Q(6) , dispersdo do
comprimento de onda, A(8), e fungdo da amostra, ¥(6), com a adicdo de uma funcao de
background, b(68) (Pecharsky & Zavalij, 2009). Sendo representado da seguinte maneira:

FPP(0) = Q(0) Q A(6) Q W(6) + b(6) (3-1)

onde & denota a convolucdo, que é definida para duas fungdes f e g com uma integral;

+o00

FO®g(©) = j F@g(t - Ddr = f I@Of(t - Ddr (3-2)

—00
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A funcdo instrumental depende da posicdo e geometria da fonte, monocromador
e amostra. A dispersdo do comprimento de onda esta relacionada ao comprimento de onda
da fonte, varia com a natureza da fonte e técnicas de monocromatizagdo. A funcéo da
amostra depende de multiplos fatores. Em primeiro lugar temos a dindmica do
espalhamento, apds, é necessario considerar as propriedades fisicas da amostra, tais como
tamanho de cristalito e microdeformagdo. E importante lembrar que as medidas de
difracéo de raio-x, no geral, trata-se de curvas discretas e ndo continuas. Portanto, é do
nosso interesse descrever o padréo de difragdo pontualmente, ou seja, a prioridade ndo é
com relacdo a um perfil, mas sim com a intensidade de cada ponto presente no
difratograma.

A forma mais geral da intensidade, Y (i), do i-esimo ponto medido é a soma da
contribuicédo dos y; da sobre posi¢cdo dos m picos de Bragg sobrepostos (1 < k < m), 0

background, b(i), e pode ser descrito da seguinte maneira:

V() = b+ ) Iy (26 - 26,)] (3-3)
k=1

onde I, € a intensidade do k-esimo pico de Bragg. O que de fato estamos fazendo é

FPP(6;) = Y(i)

0060 ® AB) ® W(6) +b(6) = b(D) + ) I [y(26; — 26,)]
k=1

2060 ® AB) ® W(6) = ) 11(6)[yi(26; — 26,)] (3-4)
k=1

Como I, é um multiplicador, podemos tratar as fungdes y;, como se fossem picos
normalizados, de modo que, a intensidade do pico pode ser tratada independentemente.
A condicdo para que esse tratamento seja possivel é que as fungdes y, sejam normalizadas
no infinito.

As funcdes mais simples capazes de fornecer bons resultados séo as fungdes
Gaussiana, G(x), e Lorentziana, L(x). A proxima opg¢do, embora um pouco mais
complexa, seria a fungdo psudo-Voigt, esta, uma combinacdo linear das funcdes

Gaussiana e Lorentiziana. O pseudo provem do fato de a combinacdo das fungdes G (x)

33



e L(x) ndo ser uma convolugcdo como na funcdo Voight. A funcdo pseudo-Voight é
normalmente representado por

p(x) =n*G(x)+ (1 —mn)*L(x) (3-5)
onde n é o fator de mistura, G(x) é uma funcdo gaussiana e L(x) é uma funcéo
lorentiziana. O coeficiente de mistura n s6 pode varia entre 0 e 1. A sua representacdo

mais comum € (lIda, Ando, & Toraya, 2000; Thompson, Cox, & Hastings, 1987)
2 3

_ I, FL) (FL> 3-6
n = 1.36603 (H) 0.47719 (H +0.11116 (3 (3-6)

H = (I + 2.69269TAT, + 2.42849T3T2 + 4.4716312T7 + 0.07842I, T + T)Y>  (3-7)

A fungdo gaussiana é da forma

G(x) = ( 1"4 lnn2> e—(‘llnz)x2 (3-8)
G
e A funcdo lorentiziana é da forma
V4 1
_ 3-9
LG) (FL\/E> [1 + 4x2] 39
onde x sendo
20, — 26,
X = T (3-10)

Onde I, I}, e I, sdo FWHM da componente Gaussiana e Lorentiziana. Relembrando da
condicdo para que possamaos tratar I, e y; independentemente temos
V() =n*G(x) + (1 —n) = L(x)

_ o (VAIn2\ o V4 1
Vp(x)— *<FG\/E>6 tn2 +(1_n)*<FL\/E>|:1+4x2:|

JV(X)dx—n*< >fe_(‘”"2)"d +(1—n)= (rﬁ%) T[1+4x]dx
[woes=n () () v o) ()
fV(x)dx—n*(1>+(1—n) (1L)=1

—oo
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as constantes entre parénteses funcionam como termos normalizadores. E interessante
notar que, a forma do pico é inversamente proporcional ao FWHM. Para descrever 0s

parametros I'; e I}, temos as equacdes:

I§=Utan*6 +Vtan6 + W + —; (3-11)
cos< 0
X
[ = +Ytan 6 (3-12)
cos 0

onde U, V, W, P, XeY sdo parametros livres que podem ser usados para ajustar a funcéo
de perfil dos dados experimentais. E comum utilizar a letra G (gaussiana) ou L
(lorentiziana) antes da constante para identificar sua contribui¢do. Agora, identificaremos
cada um dos parametro em uma fonte de alargamento experimental.
e Ve W sdo termos referentes ao parametro instrumental usado (GU, GV e GW.
e P e X sdo o alargamento causado pelo tamanho de cristalito isotropico da
contribuicdo Gaussiana e Lorentiziana, respectivamente, (GP e LX).
e U e Y sdo o alargamento causado pela deformacéo isotropica das componentes
Gaussiana e Lorentiziana, respectivamente, (GU e LY).
A funcdo pseudo-Voight escolhida nesse trabalho foi Thompson-Cox-Hasting
modificada, pois apresenta bons resultados para amostras sintetizadas por moagem
mecanica (Michielon De Souza, et al., 2016; Rebelo, de Souza, Trichés, de Figueiredo

Pereira, & de Lima, 2017). A forma dessa funcdo é

¢ =[U+ {1 —n)2dt, [¢(hkD]tan? 6 + Vtan 6 + W + (3-13)

cos?6
X+ X, cosg

L = ndil
L = ndls(hkl) tan 6 + g

(3-14)

Onde dj,;; € a distancia interplanar do plano hkl, X, é o coeficiente de tamanho de
cristalito anisotrépicos sendo ¢ o0 angulo entre um dado vetor de reflecdo e um eixo de
alargamento. E importante lembrar que I; e I}, sdo calculados para cada fase cristalina

existente no material.

O modelo de deformacdo anisotropia foi proposto por P. Stephens em 1999

(Stephens, 1999) que é descrito por
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Ts(hkl) = jz N A (3-15)

HKL

Onde Sy, sdo coeficiente ajustaveis que dependem do grupo pontual do sistema e H, K
e L representam permutacdes de inteiros positivos com a seguinte restrigéo;
H+K+L=4 (3-16)

3.2.3 Intensidade do pico
A intensidade de cada k-esima reflexdao de Bragg pode ser definida como
Ik=Kk XphleLQXQXHXTXEX|Fhkl|2 (3'17)

onde

K, ¢é o fator de escala é necessario para normalizar a intensidade observada
experimentalmente com a intensidade absoluta calculada. A intensidade absoluta
calculada é a intensidade total espalhada pela quantidade de uma célula unitaria na direcao
0.

Prni © um fator multiplicativo que leva em conta pontos simetricamente
equivalentes na rede reciproca.

Lo € um fator multiplicativo definido pela geometria de difracéo.

Ag € um fator multiplicativo que corrige absorcéo e transparéncia por parte da
amostra.

Thi € um fator que corrige efeito de orientacdo preferencial, pois o padrdo de
difragdo gerado somente pela rede cristalina considera uma distribui¢do randomica dos
planos hkl.

Enx; € um fator de extingdo para corrigir a difragdo cinematica, na qual um foton
é espalhado somente uma vez pelos 4&tomos da amostra. No geral, esse parametro é
ignorado quando tratamos da difracdo por reflexao.

Fyi; € o fator de estrutura que determina a amplitude e fase do feixe difratado
considerando as coordenadas (x;, y;, z;) de todos os N d&tomos da célula unitéaria e todos

os planos (h, k, 1) na rede reciproca gerados pela rede cristalina, que pode ser escrito como
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Fr = Zfi exp[—2mi(h * x; + k *y; + 1 x z;)] (3-18)
onde f; é o fator de espalhamento do i-esimo atémico.

3.2.4 Figuras de Mérito

A partir deste ponto, é vidvel estabelecer um padrdo de difracdo de natureza
exclusivamente tedrica. Para realizar um refinamento adequado das constantes
mencionadas anteriormente, € imprescindivel dispor de mecanismos que possibilitem a
comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados. Para tal, devemos definir

o fator de perfil ponderado R (do inglés weighted profile R-factor), R,,,, o fator R

esperado, R, € o fator y* que relaciona os dois anteriores. A forma desses parametros

S&o;
W Ypbs _ chal 2
vzvp:Zl ‘(l( ”32 ) x 100 % (3-19)
2w (Y2
RZ,, = L X 100 %
S 20
l
Ry
x* RZ,, (3-21)
(Yobs Ycal)
Nz 2[ybs] (3-22)

onde Y’ e Y% sdo a intensidade observada e calculada, respetivamente, do i-esimo

valor 26. O termo w; é da forma
1
O'[YiObS]

o termo no denominador se refere a incerteza da intensidade observada no i-esimo valor

w; =

(3-23)

20. A incerteza padréo é definida pela equacéo
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O'[YiObS] — \/((YiObs _ <Yiobs>)2) (3-24)

O melhor refinamento Rietveld deve ser aquele em que 0 y? =~ 1, tal valor indica
que os valores calculados estdo mais proximos dos valores experimentais. Contudo,
quanto mais pronunciado o background menor a confiabilidade dos fatores de mérito.
Portanto, para classificar um refinamento como bom devemos nos basear em trés fatores
(Young, 1993; Toby, 2006):

1) Rypex*
2) A qualidade grafica do refinamento

3) A veracidade das informacdes obtidas no refinamento Rietveld.

38



3.3 Teoria do funcional da densidade

Nesta secdo, apresentaremos, de maneira resumida, a teoria subjacente ao método
e as ferramentas necessarias para realizar os calculos de densidade de estados e estrutura
de bandas, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory -
DFT). Esta abordagem seré ilustrada por meio da implementacdo no cddigo PWscf,

disponivel no pacote Quantum Espresso (Giannozzi, et al., 2009).

3.3.1 Equacao de Schrodinger

O ponto de partida de qualguer analise de um sistema usando a mecénica quantica é

a equacdo de Schrodinger, que € mostrada a seguir

d¥
- 3-25
HY = ih I’ ( )

onde H é o hamiltoniano do sistema, & (A = h/2m) é a constante de Planck reduzida é a
Y ¢ a funcdo de onda total do sistema.

Do pondo de vista didatico, vamos comecar modelando um sistema com dois
elétrons e dois nlcleos (composto de prétons e néutrons), que estdo em movimento, e cuja
principal interacdo ocorre por meio de campos elétricos. A partir disso, pode se construir
0 hamiltoniano desse sistema considerando a energia cinética e interaces de Coulomb

P} P} pi p3 e’ Zy e’ Zy

H= to bt — — — -
2M;  2M;  2my  2m,  4meg |7 — R)| 4me |7 — R,

e? Z, e? Z, N e? 1 (3-26)
4‘7‘[80 |F2 — ﬁll 4‘71'80 |F2 — ﬁzl 47T€0 |F1 - le
e? 7,7,
+ — -
47T€0 |R1 - R2|

onde P,, P,, p; € p, sdao os operadores momento linear dos nucleos e elétrons,
respectivamente, M;, M,, m; e m, é massa dos nucleos e elétrons, respectivamente, Z, e
Z, sd80 0s numeros atomos dos nucleos, e é a carga elementar, &, € a constante de

permissividade elétrica do vacuo. A posic¢des dos nucleos e elétrons, respectivamente, sao
R,, R,, # e#,. O hamiltoniano do sistema ndo depende explicitamente do tempo, por
isso podemaos rescrever a fungéo de onda total do sistema como:
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(7R, t) = (7 R)T(), (3-27)

aplicando a fungéo de onda eq. (3-27) na eq. (3-25)

4
="
H[p (7 R)T(®)] = in d[lp(ﬁ R)T(t)]
TOHY(7,R) = inp(7 R) T(t)] (3-28)
T(t) U ¢+(?,ﬁ)H¢(F,ﬁ)d3 — iR U Wt R)( R)der ] T(t)]’ (3-2)

onde d3r indica um elemento de volume infinitesimal e a integral é realizada sobre todo
espaco real. A integral do lado direito da eq. (3-29) nos fornece a energia total do sistema,
E, e do lado esquerdo o resultado da integral é 1, pois nossas funcGes de onda sao

normalizadas. A forma da funcédo T'(t) nesse caso é

E
T(t) = T, exp [—iE (t - to)]. (3-30)
Aplicando a parte temporal da funcéo de onda na expressao (3-28)
d(r <t>)

TOHY(7 R) = ik (7, R)
{TO exp [ —(t - to)]}Htp(r R)
> . E
= ihyp(7, R) —{TO exp [—l% (t— to)]}
{To exp [ (t — to)]}Hl/J(T' R)
E
= i (7, R) ( l—) {TO exp [ (t— to)]}
> . E . 4
HY (7, R) = (=5 % i) (7, B)
Hy(# R) = Ey(#, R). (3-31)
A eq. (3-31) é conhecida como equacdo de Schrodinger independente do tempo.
Reescrevendo a eq. (3-31) de modo a deixar o operador Hamiltoniano do sistema em

evidencia
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P? P; pi ps e’ Zy e’ Z,
{zng 2M, * 2my  2m,  Ameg|f, —R,| 4me R — R,
e? Z; e? Z; e? 1

~ 4ne, |772 - ﬁll ~ 4ne, |772 - §1| " dreg |7y — 1 (3-32)

e? 7,7,
47‘[80 |R1

|} (. F) = Bt (7. ),

passando do sistema internacional (SI) para o sistema de unidades a eg. (3-32) fica

{ 1 gz _ 1 1 v —lVZ _lvz B Z1 B Z,
2M; ft2M, 22T 27T R R | |R - R,
_ Z1_) _ Zz_) +— 1 . _>le2_> }IIJ(F,R)) (3-33)
|T'2_R1| |7‘2—R2| Irl_rZI |R1_R2|

= Etotallp(rl R)-
Assim, o hamiltoniano em termo de somatorias sobre os A eletrons e E nucleos

fica:
A

A A
; ZV P I NI
T2 Iﬁ—ﬁzl 2 [7; =

i=11=1 j=1i#j

(3-34)
1 YAYA
+50 L7 R) = Brorat (7. R)

Neste trabalho, o foco é o comportamento dos elétrons; portanto, aplica-se a
aproximacdo de Born-Oppenheimer. Essa aproximacao destaca a diferenca significativa
entre as massas dos ntcleos (no caso do hélio, aproximadamente 6.64 x 102" kg) e dos
elétrons (9.11 x 10731 kg). O efeito dessa aproximacéo na equacgio (3-26) é que o
primeiro termo do hamiltoniano, que corresponde a energia cinética, pode ser considerado
aproximadamente igual a zero. Assim:

A A A
LRI P
21'=1 |Tl 2 |73 -)l

i=11=1 ]:11;‘:]

ZZZ |R]ZIZ] }l,b(r R) EtotazlP(T R)

=1 [#]

(3-35)

Reescrevendo a eq. (3-35)
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1 A A E 7 L A A 1
2 V?z—z B _I*|+EZZ|?—*.| V(7. k)
i=1 i=11=11"1 I j=1i=j ') t
= Etotal’nb(F' ﬁ) - Vnﬁcleoslp(?’ ﬁ)
1 A A A 1
E) N W) o PR
i=1 i=11=1 1"t j=1i=j !'J t (3-36)

= [Etotal - Vm’lcleos]lp(r' R)
Atualmente, a energia do sistema é calculada em relacdo a energia da interacédo

coulombiana entre os nucleos. Ademais, é possivel eliminar a dependéncia da posi¢ao

dos nicleos, R, restando apenas a dependéncia em relacdo a posicdo dos elétrons, 7. O
segundo termo pode ser expresso como um potencial que depende exclusivamente da

posicao dos elétrons. Assim, ao reescrevermos a equacao (3.36), obtemos:

_%ZA:V ZV () +ZZZ 7 7] ¢(r) = Ey(7) (3-37)

j=1i#j J

Por razdes de conveniéncia, € comum representar a interacdo entre elétrons e
nucleos, bem como entre elétrons, em termos da densidade de carga dos elétrons. Para
tal, € importante ressaltar que, ao utilizarmos unidades atdmicas, a densidade de estados

e a densidade de carga de um Unico elétron sdo equivalentes.
p(#) = 1.n(#) (3-38)
onde n(7;) é densidade de estado do i-esimo elétron. A carga de um elétron fica

[ oGdarn =1 (3-39)

jn(ﬁ)dg'ri =1 (3-40)

Usando a igualdade (3-40) na (3-37) temos
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- %ZA: Vi - zA: U n(7i)Vs(7i)d3Ti]
i=1 i=1
3.3 oo (2D o

=Eyp(@)

(3-41)

A solucdo da equacdo (3-41) apresenta complexidades significativas devido aos
termos relacionados a energia cinética e a interacdo eletronica entre elétrons. Em um

sistema real, esses dois termos ndo possuem uma forma exata conhecida (Sahni, 2004).

3.4 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Atualmente, a técnica mais utilizada para resolver a equacdo de Schrédinger
independente do tempo em sistemas de muitos corpos € a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). A proposi¢do fundamental da DFT é que as propriedades do estado
fundamental e excitado de um sistema de muitos elétrons, na presenca de um campo
externo, podem ser determinadas de maneira exata a partir da densidade do estado
fundamental. Isso desloca o foco da funcdo de onda da teoria de Schrodinger
independente do tempo para a densidade do estado fundamental do sistema.

Os dois teoremas que fundamentam a DFT estabelecem a base para o célculo auto
consistente do sistema utilizando a densidade do estado fundamental. De forma resumida,
0 primeiro teorema permite a determinacdo do potencial externo atuando no sistema,
enguanto o segundo afirma que a energia do sistema serd minimizada para a densidade

do estado fundamental.

Teorema 1: A densidade do estado fundamental n(#) determina a energia do potencial

externo E, (#) com uma trivial constante aditiva.

A consequéncia dessa afirmacao é que a carga total eletronica, obtida pela integracéo
da densidade eletrbnica, € igual ao nimero total de elétrons N. Os pontos da densidade
eletronica que satisfazem as condi¢des de contorno da interagdo Coulombiana elétron-
nucleo determinam as posic¢des do nucleo e sua carga Z. Como conhecemos 0s operadores

energia cinética, T, e energia potencial, V, podemos definir completamente o
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hamiltoniano independente do tempo do sistema. Assim, a densidade do estado
fundamental determina o hamiltoniano. Com esse hamiltoniano bem definido podemos
determinar as funcdes de onda ¢, (7). A consequéncia da relacdo um para um entre a
densidade n(#) e a energia do potencial externo E, (#) é que a funcdo de onda é um
funcional da densidade:
Pn = Pulnl (3-42)
O fato de que a funcdo de onda é um funcional da densidade do estado
fundamental significa que o valor esperado de qualquer operador O é um funcional Ginico

da densidade:

(0) = Oy[n] = (pn[n]|0|pnln]) (3-43)

Consequentemente, todas as propriedades quanticas do sistema sdo inteiramente

determinadas a partir da densidade do estado fundamental.

Teorema 2: A densidade do estado fundamental ny(#) pode ser determinando a partir
do funcional da energia no estado fundamental E [n] usando o principio variacional

variando somente a densidade.

A forma geral do funcional da energia total de um sistema composto por elétrons
e nacleos deve ser
E[n] =T+ E,,[n] + E,.[n] (3-44)

onde T ¢ o valor esperado da energia cinética, E,,[n] é interacdo nucleo elétron e E,, [n]
é o valor esperado da interacdo elétron—elétron.

Introduzindo um multiplicador de Lagrange u para garantir a conservagdo do
namero de particulas. O ponto estacionario é alcangado através do principio variacional

de primeira ordem

5 {E[n] —u [ f n(®d3r — A]} ~0 (3-45)

onde A é o nimero total de particulas (normalmente usa-se a letra N). Equivalentemente,

a densidade do estado fundamental a partir da equacéo de Euler-Lagrange:
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SE[n] 3
on@® M

(3-46)

E pertinente observar que u é fisicamente interpretado como o potencial quimico.
A partir desses teoremas, é possivel obter as fun¢bes de onda do sistema utilizando o
principio variacional em um funcional da energia total. No entanto, é importante ressaltar
gue o hamiltoniano (3-37) ndo estad completo, o que impede a obtenc¢do do funcional da
energia total. No proximo capitulo, seré apresentada uma abordagem para contornar essa

limitacdo.

3.5 Método de Kohn-Sham

O método Kohn-Sham (DFT-KS) se baseia em substituir nosso sistema real por um
sistema particulas ndo integrantes que sofre a acdo de um potencial externo. O funcional

do nosso sistema ndo interagente é
Bl = Tyl + [ 0 Vauctos (7 + Bl (3-47)

ExcIn] = TeInl + Eqarree[n] + Ex[n] + Ec[n] (3-48)
onde T,[n] é a energia cinética das particulas ndo interagentes, T,[n] é a energia cinética
de correlacdo, 0 Ey.riree € €nergia de interacdo coulombiana elétron-elétron classica,
E.[n] é a energia de troca devido ao principio de excluséo de Pauli e E.[n] é a energia de
correlacdo entre o elétron e uma carga de buracos de Fermi-Coulomb (Sahni, 2004). O
termo E,.[n] é comumente chamado de energia de troca e correlacdo e carrega todas as
interacOes de carater quantico e os termos correlacionados. Nesse contexto, podemos
considerar os efeitos magnéticos decorrentes do movimento de particulas carregadas, ou,
mais precisamente, os termos dindmicos associados a esses movimentos. O hamiltoniano

do sistema ficaria

VZ
I— 7 + Veff(f))l b; = €0; (3-49)
Veff(?) = Vnucleos(F) + VXC(F) (3-50)

onde @; seria a i-esima funcdo de onda de Kohn-Sham, &; seriam os autos valores de

Kohn-Sham, V. (#) seria o potencial efetivo, Vyycleos () 0 potencial devido aos nicleos
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fixos e V,.(#) seria o potencial de troca e correlacdo. O célculo inicia-se a partir de uma
densidade inicial, uma vez que os potenciais dependem diretamente dessa densidade. A
DFT-KS ndo especifica como as correlagfes sdo integradas ao funcional, deixando,
assim, em aberto a forma desse funcional. Essa lacuna levou ao desenvolvimento de uma
variedade de funcionais de troca e correlacdo, os quais sao geralmente selecionados com

base em dados experimentais ou no tipo de célculo a ser realizado.

3.6 Funcionais Aproximados de Troca e Correlacéo

Atualmente, diversas férmulas exatas para a energia de troca e correlacdo, E,., S80
conhecidas. No entanto, essas formulas ndo sdo empregadas na pratica, pois requerem a
solucéo da equacdo de Schrodinger para sistemas de muitos corpos, o que implica um alto
custo computacional. Assim, na pratica, desenvolvem-se férmulas que séo
aproximadamente calculdveis, dependentes explicitamente da densidade p, e que atendem
as assintotas corretas. Nesta secdo, discutiremos as formulas padrdo mais utilizadas.

O conceito de expansdo em gradientes € uma estratégia valiosa para o
desenvolvimento de formas aproximadas do funcional. O funcional da energia de troca e

correlacdo utilizado como ponto de partida é:
Bre = | drp(@®enc () (3-5)

onde ¢, € densidade da energia de troca e correlacdo, que deve ter uma relacdo direta

com o p(7). Uma aproximacao sistematica é empregada pela expressdo da dependéncia
espacial da densidade em termos de valores locais (aproximagdo semi-local)

exc[pl(P) = &xc(p(F),Vp (), ). (3-52)

A primeira forma da aproximacdo é a aproximacdo da densidade local (Local

Density Approximation-LDA)
exc[P](P) = e, (p(P), (3-53)

essa forma torna-se exata no gas de elétrons uniforme, onde p(#) é constante no espaco.
Modelos aproximados Uteis dentro da LDA podem ser desenvolvidos a partir de calculos
precisos para gas de elétrons uniforme. Os parametros nos modelos séo determinados pelo
ajuste de dados numeéricos de referéncia do &,.(pyn;) como funcionais da densidade
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uniforme p,,;. Tais modelos sdo precisos para sistemas uniformes, e de modo
aproximado em sistemas ndo uniformes.

A aproximacao (3-53) pode ser melhorada pela introdugdo de ordem mais altas da
derivada. A aproximagdo do gradiente generalizado (Generalized Gradient
Approximation-GGA) incorpora a derivada de primeira ordem do p

Exc[P](P) = &xc(p(@),Vp(P)) (3-54)

O meta-GGA incorpora o Laplaciano do p e a densidade da energia cinética

@ = ) VPP

exeP1(F) = exc(p(@), Vp (), 0p(P), T(P)). (3-55)

Uma estratégia comum para implementacao da forma pratica dessas aproximacoes

1. Derivar o comportamento assintdtico do funcional exato em casos extremos
2. Projetar um modelo analitico para que essas assintotas sejam reproduzidas
3. Determinar os demais parametros do modelo a partir de sistemas de referéncia
A adicdo de gradientes de maior ordem pode nao ser eficiente para incorporar
efeitos quanticos, como a excluséo de Pauli e a correlagdo dindmica ou estética. Para
abordar esses efeitos, os orbitais de Kohn-Sham, que também s&o func¢Bes implicitas da
densidade p, séo explicitamente incluidos como variaveis.

Toda a teoria desenvolvida até 0 momento foi formulada considerando sistemas
com poucas particulas isoladas. No entanto, o objetivo deste trabalho é estudar sistemas
solidos, onde as particulas ndo estdo isoladas e o sistema possui um tamanho infinito.
Para modelar esse tipo de sistema, utilizaremos o teorema de Bloch, que sera apresentado

no préximo capitulo.

3.7 Teorema de Bloch

O solido mais simples é denominado solido cristalino ideal, sendo descrito como
uma estrutura composta pela repeticdo de um conjunto de &tomos ou moléculas em todo
0 espaco, caracterizando uma rede infinita e sem defeitos. Dessa forma, um elétron em
um solido cristalino est& sujeito a um ndmero "infinito" de potenciais organizados de
maneira periodica. F. Bloch demonstrou que a solucédo da equacdo de Schrodinger para

um potencial periodico apresenta a seguinte forma espacial:

47



W (@ = ey, (@ (3-56)

onde l/)i,ﬁ(?) é a i-ésima funcédo de onda dentro do elemento de repeticdo (hormalmente,

a célula unitaria), que deve ter a periodicidade da rede, 7 sdo vetores do espaco real e G
sdo vetores do espago reciproco ou espaco k. Para verificarmos o efeito do termo

exponencial vamos aplicar a eq. (3-56) na equagéo de Kohn-Sham (3-49)

VZ — P07 - PO -
l_ 7 + Veff(r)l e'¢ rq—')i,é(r) = SielG r¢i,5(r)- (3-57)

A periocidade da rede faz com que os vetores G = —G devido a isso a eg. (3-57)

passa a ter a forma
1 2 R ) )
[_E(V +6) 4 Veff(r)] ¢ () = e, 3() (3-58)

A exponencial na eq. (3-56) faz surgir uma energia cinética nas equacoes de Konh-
Sham, que corresponde a energia cinética de uma onda plana. Para o caso em que G=0
(ponto T') a eq. (3-58) recai na (3-49). Os vetores G tem a propriedade de equivaléncia

entre vetores dentro e fora da célula unitaria. Assim os vetores de onda de Bloch sdo

capazes de descrever as vizinhancas da célula unitaria usando os vetores dentro da célula
unitaria. E importante notar que, para cada valor de G obteremos todas as equac0es de
Konh-Sham. Por exemplo, para um sistema com 30 particulas e para dois pontos da rede
reciproca serdo calculadas 60 fungdes de onda. Além disso, € comum substituir G por k

(espaco k) devido a analogia com as funcdes de onda. Reescrevendo as eq. (3-56) e (3-58)

W () = 7,1 () (3-59)

[_ % (v+R) + Veff(F)] ¢z () = €93(7) (3-60)

Embora ainda ndo tenha sido mencionado, € sabido que o volume na rede reciproca
é inversamente proporcional ao volume na rede real. Assim, quanto maior o volume da
rede real, menos pontos sdo necessarios na rede reciproca para descrever o sistema
"condensado”. Alem disso, descrever todo 0 espaco reciproco ndo seria pratico, uma vez

que ele é continuo. Portanto, € necessario definir um conjunto finito de vetores da rede
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reciproca que sejam suficientes para caracterizar adequadamente nosso sistema

"condensado".

3.8 Definicao dos pontos k na Zona de Brillouin

A célula unitéaria de um sélido tem uma representacdo no espaco reciproco chamado

de Zona de Brillouin. Os vetores ou pontos k relevantes estdo confinados dentro dessa
zona. A maneira mais simples de preencher a zona de Brillouin é utilizando uma grade
de pontos. Entre os diversos métodos disponiveis, o mais amplamente utilizado é o
proposto por Monkhorst e Pack desenvolvido em 1976 que define os pontos no espaco k
como:

(- (e (o () e

onde 131, 132 e 133 sdo os vetores da rede reciproca que forma uma base (no sentido
algébrico do termo), N;, N, e N5 sdo o numero de pontos em cada um dos eixo da base e
ny, Ny, € n; S0 NUMeros que variacdo de 1 em 1 ate N;, N, e N3, respectivamente. Para
ilustramos uma grade 2 X 2 x 2 tem 8 pontos k, uma grade 4 X 4 X 4 tem 64 pontos e
uma grade 8 x 8 x 8 tem 512 pontos. E importante lembrar que, para cada um desses
pontos, serdo calculadas todas as equagfes de Kohn-Sham. Assim, € evidente que o

numero de fungdes de onda a serem calculadas cresce rapidamente.

3.9 Base para as funcgdes de onda de Bloch (Energia de Corte)

As funcgdes de onda de Bloch descrevem fungdes continuas na Zona de Brillouin;
no entanto, j& dividimos esse espaco em pontos discretos de importancia (grade de pontos
k). Para corrigir essa reducéo, realizamos uma expansdo das funcdes de Bloch centradas
nos pontos k, a fim de suavizar essa descontinuidade. A escolha dessa base e o ponto de
truncamento seréo o foco desta secao.

As fungdes de onda do Teorema de Bloch precisam ser representadas em uma base
conveniente. A mais simples dessas bases é a de ondas planas, ou particulas livres. O

conjunto de ondas planas é definido utilizando vetores da rede reciproca. Como o espaco

reciproco é continuo, é necessario definir um vetor de onda limite, G,,,;. Reescrevendo a

funcéo de onda de Bloch na base de ondas planas
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(7) = 7 c

|G| < |Geutl

ge (3-62)

Qu

onde C € o coeficiente da expansdo. Como k + G € um vetor da rede reciproca podemos
comecar a contar as fungdes de onda a partir de k, o que leva a

N . % (';’ 2
V= ) Cree®O7

k46| < |Geuel

(3-63)

A eq. (3-63) nos diz que ao redor de cada vetor de onda de Bloch, k, teremos uma
esfera cujo raio maximo é dado pelo vetor de corte. Um dos parametros que definem uma

particula livre é sua energia cinética, assim, em unidades atdmicas

1 -
T=> 1G e (3-64)

E importante lembrar que o potencial efetivo depende da densidade de estados que
depende da funcdo de onda, portanto, esses dois termos também terdo uma energia de

corte conveniente para suas respectivas expansdes em ondas planas.

3.10 Tratamento da descontinuidade na superficie de Fermi

A energia de Fermi, ou nivel de Fermi, corresponde a energia do estado mais
energético ocupado em um sistema quantico fermidnico a temperatura de zero Kelvin.
Ao considerarmos sistemas tridimensionais, esse nivel ndo é mais representado por uma
linha, mas sim por uma superficie. Nos semicondutores e isolantes, essa superficie
geralmente se encontra desocupada, com as bandas de energia apresentando uma
diminuicdo gradual em sua ocupacao. Por outro lado, nos metais, essa superficie é
ocupada, resultando em uma descontinuidade nas bandas de energia. Uma das abordagens
para contornar essa descontinuidade é o uso de "smearing", que cria uma janela de energia

ao redor da energia de Fermi, suavizando assim a transicdo nas bandas de energia.

3.11 Pseudopotenciais

A equacdo (3-49) é solucionada para todos os elétrons do sistema, mas nem todos
eles tém uma participacdo fundamental nas propriedades fisicas ou quimicas do sistema.

Na maioria dos casos, apenas 0s elétrons mais afastados do ndcleo contribuem para essas
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propriedades. Assim, a descricdo de um atomo geralmente envolve duas camadas: a
camada de valéncia e o caroco. Os elétrons do caroco sdo descritos por uma fungéo de
onda mais suave e, portanto, requerem menos termos quando expandidos em uma
determinada base. A partir dessa concepcdo, diversas pequenas classificacbes sdo
utilizadas para diferentes aproximacdes empregadas.
Os pseudopotenciais podem ser classificados como "soft" ou "hard" com base no
tamanho do raio de corte que define os elétrons do caro¢o. Quanto maior o raio de corte,
mais facil se torna a convergéncia do calculo, mas isso pode resultar em uma maior perda
de realismo. A escolha entre esses dois tipos de potencial depende do tipo de célculo a
ser realizado.
O ponto de partida para construcdo dos pesudopotencias é do tipo norm-conserving,
ou conservacdo da norma, deve cumprir dois critérios
1. Dentro do raio de corte, a norma de cada pseudo-funcao de onda deve ser idéntica
a sua correspondente na funcdo de onda considerando todos os elétrons (os
elétrons do caroco devem estar no lugar certo).

2. A funcdo de onda de todos os elétrons e as pseudo-fungdes de onda devem ser
idénticas fora do raio de corte (os elétrons de valéncia).

Se considerarmos a possibilidade de haver uma diferenca entre a norma das pseudo-
funcdes de onda e a funcdo de onda de todos os elétrons dentro do raio de corte, podemos
introduzir potenciais do tipo "ultrasoft”. Esses potenciais apresentam um custo

computacional reduzido em comparacgéo aos potenciais "norm-conserving".

3.12 Solucéo das equacdes de Kohn-Sham

A resolucdo das equagbes de Kohn-Sham na Teoria do Funcional da Densidade
caracteriza-se por um processo de autoconsisténcia, no qual o resultado final de cada
iteracdo é utilizado como ponto de partida para a geracio da préxima solucio. E relevante
destacar que esse método sera aplicado a cada vetor de onda de Bloch. O procedimento
autoconsistente pode ser delineado nos seguintes passos:

1. A partir das funcdes de onda iniciais, que, na primeira iteracdo, correspondem a descrigdo

dos potenciais atbmicos, procedemos ao célculo da densidade eletrdnica inicial.

2. Com base na densidade eletrénica inicial, calculamos o potencial efetivo.
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3. A partir do potencial efetivo, resolvemos as equagdes de Kohn-Sham, obtendo assim um
conjunto de func@es de onda.

4. Calculamos a densidade eletronica final com base nas func¢bes de onda obtidas a partir
das equacgdes de Kohn-Sham.

5. Na etapa final, comparamos a densidade eletronica inicial com a densidade eletronica
final. Com base em um critério estabelecido para a diferenca entre as densidades, temos
duas possibilidades a seguir:

a. Se a convergéncia for alcancada, o processo de célculo autoconsistente €
encerrado.

b. Caso a convergéncia nédo seja atingida, um novo conjunto de funcdes de onda é
gerado por meio da mistura das funcbes de onda inicial e final, conforme um

critério pré-definido, e os passos de 1 a 4 sdo repetidos.

3.13 Otimizacdo Geométrica

A otimizacdo geométrica, como o proprio termo sugere, refere-se ao processo de
alcancar uma configuracdo atdbmica que minimize as forgas entre 0s atomos e a energia
total do sistema. No contexto do Quantum ESPRESSO, existem dois métodos principais
de otimizacdo geométrica: o primeiro se dedica a otimizacdo das posi¢cfes atdmicas,
identificado como “relax” no software; o segundo, por sua vez, otimiza simultaneamente
0s parametros de rede e as posi¢Oes atbmicas, identificado como “vc-relax”.

No pacote Quantum Expresso 0 método de otimizacdo recomendado para sélidos é
o algoritmo Broyden-Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS). O método considera que a
otimizagdo foi atingida quando a diferenca entre interagbes BFGS sucessivas atinge o
para forga total, energia total e pressdo simultaneamente. Nos célculos foram usados 0s
seguintes critérios para forca total 0.001 Ry/a.u, energia total 0.0001 Ry e pressdo 0.5

kbar. O critério de pressao s é considerado no caso do calculo “vc-relax”.
Os calculos de otimizacdo sdo realizados partindo dos vetores das ondas planas Ge
vetores de Bloch k para a configuracdo geométrica inicial do sistema. No geral, se a

escolha da grade de pontos k e energia cinética de corte foram feitas de modo correto ndo
sera observados problemas no célculo de “relax”. Por outro lado, o célculo “vc-relax”

tem uma camada a mais devido a variacdo dos parametros de rede, que afeta diretamente
a grade de pontos k. Para o efeito dessa variacdo ao final da otimizacdo BFGS realiza-se

um célculo auto consistente usando os vetores k para nova célula unitaria. Normalmente,

52



é suficiente verificar se existe uma diferenca superior ao critério de convergéncia
estabelecido para a pressao entre o Ultimo passo da otimizagdo BFGS e o célculo auto
consistente. Se essa diferenca for maior do que o critério, torna-se necessario realizar uma
nova otimizagdo, utilizando os parametros de rede e as posi¢des atbmicas previamente

otimizados como ponto de partida.

4 MATERIAS E METODOS

Neste capitulo, descreveremos os materiais e parametros utilizados nas abordagens
experimental e tedrica deste trabalho. Na secéo experimental, abordaremos a metodologia
de sintese, os parametros experimentais utilizados nas medidas de difracdo de raios X e
os modelos aplicados no refinamento Rietveld. J& na secdo teorica, discutiremos o

programa empregado e 0s parametros selecionados para a realizacao dos calculos.

4.1 Sintese da amostra

Os percursores usados para sintetizar as amostras foram: Sm.Os(Strategic
Elements-99,9%), Eu.0s3(Acros Organics-99,99%), Gd>Os(Acros Organics-99,99%),
TiO2(Aldrich-99,99%), CrOz(Aldrich-99,99%), Cu(Alfa Aesar-99,99%) e NiO (Aldrich-
99,99%). O balango estequiométrico para as trés amostras € 0 mesmo, por isso usa-se Re
para indicar a terra rara:

0.5Re;05 + 0.2Ti0; + 0.2Cr03 + 0.2Cu + 0.2Ni0 + 0.150, — Re(Cro25Ctig25Nig 25Tig25)03  (4-1)

A partir da estequiometria mencionada, 0s pos precursores foram pesados e
misturados em um jarro de aco, contendo esferas de aco também. A atmosfera utilizada
durante o processo foi 0 ar ambiente, uma vez que a reacao exigia uma quantidade minima
de oxigénio, ndo fornecida pelos precursores. A razdo entre a massa de pds e esferas (do
inglés Ball to Powder Ratio - BPR) é 9:2. O moinho utilizado foi um modelo vibracional
do tipo SPEX 8000. Inicialmente, foi realizada uma homogeneizacdo dos pos sem a

adicdo das esferas, antes de iniciar o processo de moagem.
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4.2 Difracéo de Raios x

As medidas de difracdo de raio-x para cada tempo de moagem foram feitas num
difratdbmetro PANanalytical modelo Empyrean com radiagio CuKa (A = 1.541 A) e filtro
de Niquel do Laboratério de Matérias (LabMat) da UFAM.

O método de Rietveld, implementado no pacote GSAS, foi aplicado nos padrdes de
raio-x, seguindo as diretrizes recomendadas pela IUCr (do inglés International Union of
Crystallografy) (Mccusker, Von Dreele, Cox, Louér, & Scardi, 1999). O background foi
ajustado usando a funcdo polinomial Chebyshev. O perfil das curvas foi ajustado usando
a funcdo pseudo-Voigt modificada de Thompson-Cox-Hasting. No pacote GSAS 0s
parametros de alargamento-deformacdo obtidos pelo modelo de Stephens podem ser
graficamente apresentados, em termos de uma superficie 3D, ou mapa de isosuperficie,
que utiliza a dependéncia direcional da variagdo da microdeformacdo com hkl

(Leineweber, 2011). O mapa é feito utilizando a equacdo mostra abaixo:

2
Tdfi
18000

(4-2)

Ss(hkl) = I (hkD).

Para estrutura ortorrémbica (mmm)
I (hkl) (4-3)

O tamanho de cristalito foi calculado usando a formula de Scherrer, que é
mostrada abaixo:
o 0.91A (4-4)

Onde A é o comprimento de onda usado na difracdo, 6 € o angulo de Bragg em radianos

e BL é fungdo do FWHM, I, e do 1, como mostrado abaixo:
BL = “{ (0.72928n + 0.19289n2 + 0.0778313). (4-5)

4.3 Calculos DFT

Os célculos tedricos foram realizados utilizando DFT com pseudopoténcias e base

de ondas planas como implementado no cédigo PWscf do pacote Quantum Espresso
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(Giannozzi, et al., 2009). O programa CIF2CELL foi utilizado para converter os arquivos
CIF para o formato lido pelo Quantum Espresso (Bjorkman, 2011). Os sistemas foram
simulados na célula unitaria convencional com 20 atomos (4 metais, 4 terras raras e 12
0xigénios).

Os atomos de terras raras podem apresentar uma complexidade significativa devido
a presenca do orbital 4f na regido de valéncia. As terras raras em questdo possuem a

configuracdo eletrénica conforme ilustrado no diagrama de Pauling:

Sm [Xe] 6s? 4f°
Eu [Xe] 6s? 4f°
Gd [Xe] 6s? 4f° 5d*

Para investigar especificamente os efeitos do orbital 4f, selecionamos dois potenciais
distintos para as terras raras: um que inclui o orbital 4f na valéncia e outro que o exclui.
Os pseudopotenciais escolhidos foram do tipo ultrasoft com funcional Perdew-Burke-
Ernezerhof (PBE) (Perdew, Burke, & Ernzerhof, 1996) com base na aproximagdo do
gradiente generalizado (GGA — Gradient Generalized Approximation). O método de
projecdo aumentada de ondas (PAW-Project Augmented Waves) foi aplicado para
restaurar as psudo-funcGes de onda para todos os elétrons. A configuracao eletrénica dos
pseudopotenciais utilizados neste trabalho é apresentada a seguir:

Atomo Configuracgéo de valéncia

Sm  [Kr+ 4d'%+ 4°] 552 5p® 6s'°5d* 6p°°
Sm* [Kr + 4d'°] 552 5p® 6s2 4f° 5d*

Eu  [Kr+4d'+ 4f%] 552 5p® 6s° 5d!6p°°
Eu* [Kr + 4d'] 5s? 5p° 6s? 4f° 5d*

Gd  [Kr+4d'+ 4f"] 55? 5p°® 65" 5d* 6p°°
Gd* [Kr + 4d*°] 552 5p°® 6s2 4f° 541

Ti [Ne] 3s? 4s? 3p® 3d?

Cr [Ne] 3s2 4s? 3p°® 3d2

Ni [Ne] 3s? 4s? 3p® 3d®

Cu [Ne + 3s2 3p°] 4s'* 3d°°

0 [He] 2s? 2p*

[] indica os elétrons do carogo.
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A funcdo de smearing utilizada foi a Gaussiana, com uma faixa de atuacdo de 0,01
Ry. Em virtude das propriedades dos elementos empregados neste trabalho, consideramos
a polarizacdo de spin ao longo do eixo z. O chute inicial para a magnetizagdo do Sm, Eu,
Gd, Cre Ni foi de 1up. A grade na zona de Brillouin escolhida foi 4 x 4 X 4 centrada no
ponto I' (0 0 0) criada utilizamos o método de Monkhorst-Pack. A energia cinética de
corte selecionada para a expansdo em ondas planas foi de 110 Ry, enquanto a energia de
corte para a expansdo da densidade de carga e do potencial em ondas planas foi fixada
em 1100 Ry.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresentara os resultados tedricos e experimentais obtidos para 0s
sistemas Sm(T1o,25Cro,25N10,25C10,25) O3, Eu(T10,25Cro,25N10,25Ct0,25) O3 e
Gd(Tio,25Cro,25N10,25Cu0,25)03. A secdo experimental estd dividida em duas partes
principais: a evolugdo dos sistemas em func¢do do tempo de moagem, a identificagéo e o
refinamento da fase perovskita ortorrdmbica, e os efeitos do tratamento térmico a 500 °C.
A parte tedrica também € segmentada em duas secOes: célculos dos sistemas
monoatomicos e misturados, tanto sem o orbital 4f quanto com o 4f, além do efeito da

pressédo sobre os sistemas misturados.

5.1 Resultados experimentais

Nesta secéo, serdo discutidos os resultados experimentais obtidos a partir dos padrdes
de difracdo de raios X e do seu refinamento pelo método de Rietveld para os sistemas
Sm(Tio.25Cro.25Ni0.25CU0.25) O3, Eu(Tio.25Cro.25Ni0.25CU0.25) O3 e
Gd(Tio0.25Cro.25Nio.25CU0.25)O3 nos diferentes tempos de moagem e apds o tratamento

térmico em 500 °C.
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Figura5-1: As linhas estéo divididas por terra rara, de cima para baixo, em Sm, Eu e Gd. Na primeira coluna mostramos
a evolucdo com o tempo de moagem. Na segunda e terceira coluna temos o melhor refinamento e as respectivas
deconvulogdes de fase para a primeira e Ultima hora de moagem, respectivamente. Nos refinamentos temos a

refinamento total (linha vermelha), o background (linha verde), o residual (linha azul) e dados experimentais (circulos
brancos)

Na primeira coluna da Figura 5-1, apresentamos a evolucéo ao longo do tempo de
moagem. Para facilitar a identificacdo dos sistemas, referir-nos-emos a eles pela
respectiva terra rara: oS sistemas Sm(T1o,25Cro,25N10,25Cu10,25) O3,
Eu(Tio,25Cro,25N10,25Cu0,25)O3 € Gd(T1o,25Cr0,25N10,25CU0,25)O3 serdo denominados como
SmXOs, EuX0s e GdXOs, respectivamente.

Na primeira hora de moagem, observamos um aglomerado de picos entre 22,5° e
32,5° presente em todos os sistemas. Esse aglomerado foi identificado como
correspondente aos oxalatos de terras raras (Sm20s, Eu20: e Gd20s), classificados como
tipo C com estrutura cubica e grupo espacial la-3, e tipo B com grupo espacial C2/m e
estrutura monoclinica. O pico em aproximadamente 29° no aglomerado esta
majoritariamente associado a fase tipo C, enquanto o pico em cerca de 31° corresponde

predominantemente a fase tipo B.
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Apds 3 horas de moagem, a fase tipo C torna-se significativamente menos visivel
em todos os sistemas, e apdés 5 horas, o pico principal dessa fase desaparece
completamente. Nao foi observado o surgimento de novas fases ao longo do tempo de
moagem. Assim, a questao que se coloca é: o que ocorreu com a fase tipo C?

A técnica de moagem mecéanica ndo envolve temperaturas elevadas e ndo foi
observada corrosdo no jarro. O desaparecimento da fase tipo C deve ser atribuido a um
carater puramente mecanico. Essa técnica é reconhecida por gerar pressoes de até 6 GPa
(Suryanarayana, 2001) no momento da colisdo. A pressao é capaz de induzir transi¢cGes
irreversiveis (na fase tipo C) e reversiveis (na fase tipo B) nos o0xidos de terras raras da
forma Re203 (Re = Sm, Eu e Gd). Ambras as transi¢des na compressdo levam as
estruturas para uma fase de alta presséo tipo A, hexagonal com grupo espacial P-3ml. As
pressdes de transicdo de C para A sdo 4.7 GPa para o Sm.03 (Guo, Zhao, Jiang, Mao, &
Wang, 2008), 5.0 GPa para o0 Eu203 (Sheng, et al., 2009) e 7.0 GPa para 0 Gd>03 (Zhang,
Lang, Wang, Becker, & Ewing, 2008). Na descompressao dessa transi¢do a fase tipo A
passa para fase tipo B, e por isso a transicdo é irreversivel (Guo, Zhao, Jiang, Mao, &
Wang, 2008; Sheng, et al., 2009; Zhang, Lang, Wang, Becker, & Ewing, 2008). As
pressdes de transicao para transicao reversivel B para A sdo 4.2 GPa para 0 SmO3 (Jiang,
Liu, Lin, Li, & Li, 2013), 4.7 GPa para 0 Eu20s (Irshad & Chandra Shekar, 2017) e 6.8
GPa para Gd.Os (Zhang, Lang, Wang, Becker, & Ewing, 2008). Com base no que foi
apresentado, podemos supor que as fases tipo C e B passam por ciclos de compresséo e
descompressao, resultando na conversao apenas da fase tipo C para a fase tipo B. Com o
aumento do tempo de moagem, observamos o surgimento de uma nova fase: apds 10
horas para o sistema Sm e ap06s 5 horas para os sistemas Eu e Gd. O surgimento dessa
nova fase coincide com a conversdo da maior parte da fase tipo C em tipo B. Assim,
conclui-se que apenas a fase tipo B é relevante para a formacéo da nova fase.

A nova fase continua a se desenvolver com o aumento do tempo de moagem,
tornando-se majoritaria apos 15 horas para o sistema Sm e 10 horas para os sistemas Eu e Gd.
Durante esses periodos de moagem, observamos picos bem definidos que nos permitem
realizar uma identificacdo precisa da estrutura da nova fase. O fator de tolerancia de
Goldschmidt (Jiang, et al., 2018) indica que todos 0s nossos sistemas formariam uma
perovskita com estrutura romboédrica-ortorrdmbica. Além disso, a literatura reporta a
existéncia de perovskitas ortorrombicas SmTiO3, SmCrOs3, SmNiO3, SmCuO3, EuCrOs,
EuNiOs, EuCuOs, GdTiOs, GdCrOs, GdNiOz e GdCuOs. Através de uma comparagao

visual, foi possivel identificar a nova fase como uma perovskita ortorrémbica tipica, com
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grupo espacial Pnma. Considerando que os trés sistemas possuem as mesmas condi¢coes
iniciais, as diferengas nos tempos de sintese estdo fortemente relacionadas ao atomo de
terra rara, desconsiderando os efeitos da umidade.

Uma pergunta que surge € o que poderia explicar a diferenca de quase 10 horas
entre os sistemas com Sm e Gd. As perovskitas ABOs sdo conhecidas por apresentarem
uma interagdo idnica entre os octaedros BOs € o cation A. Embora Sm, Eu e Gd sejam
vizinhos na tabela periddica, suas camadas de valéncia sdo bastante diferentes. O Sm
possui elétrons de valéncia na camada 4f, com seis elétrons, o que o leva a preferir ganhar
um elétron e manter a camada 4f semipreenchida. No caso do Eu, a camada 4f esta
semipreenchida.

Para ambos os atomos, uma ligacdo intermediaria entre iénica e covalente seria
vantajosa. Por outro lado, no Gd, a camada mais externa é a 5d, com um Unico elétron
que pode ser facilmente doado, resultando na formacdo do céation Gd*, que possui a
camada 4f semipreenchida. Portanto, sob a perspectiva das ligacdes atdmicas, o Gd se
apresenta como o melhor candidato para formar o tipo de ligacdo observado na estrutura
perovskita. Essa caracteristica pode, em parte, explicar a facilidade com que o GdXOs foi
obtido em comparacao com o SmXOs.

Na segunda coluna da Figura 5-1, apresentamos o melhor refinamento estrutural
realizado pelo método de Rietveld, juntamente com as curvas de deconvolucao das fases
correspondentes as primeiras horas de moagem das amostras. Para o refinamento, foram
utilizados os seguintes cartbes cif: Smy03-C2/m (ICSD#105430), Sm;Os-la-3
(ICSD#40475), Eu203-C2/m (ICSD#659184), Eu20s-la-3 (ICSD#431512), Gd20s-C2/m
(ICSD#636107), Gd20s3-la-3 (ICSD#181377), NiO-Fm-3m (ICSD#9866), TiO--
[141/amdS (ISCD#9852) e Cu-Fm-3m (ICSD#53758). A partir do refinamento podemos
afirmar que ndo temos picos bem definidos do CrOs-Cmc2 (ICSD#16031) que foi
identificada como fase precursores. A partir do refinamento, podemos afirmar que néo
observamos picos bem definidos do CrOs-Cmc2 (ICSD#16031), que foi identificada
como uma fase precursora. Ao compararmos a porcentagem da fase monoclinica entre os
sistemas, verificamos que o sistema com Gd apresenta a maior proporcdo (70%),
enguanto o sistema com Sm exibe a menor (44%). O sistema com Eu apresenta uma

porcentagem intermediaria de 58%.
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Figura 5-2: Mostra os sitios de Wyckoff ocupados na estrutura EuCrOstipo perovskita. As posi¢des sdo ocupadas pelos
atomos Eu-4c, Cr-4a, 01-8d e Oz-4c.

Na terceira coluna da Figura 5-1, apresentamos o melhor refinamento estrutural
realizado pelo método de Rietveld, acompanhado das curvas de deconvolugéo das fases
correspondentes as primeiras horas de moagem das amostras. Como esses sistemas nao
foram reportados na literatura, ndo dispomos de arquivos CIF para realizar o refinamento
de Rietveld. Portanto, foi necessario construir um arquivo CIF utilizando uma estrutura
prototipo. Optamos por usar como prototipos as fases SmCrOs (ICSD#237360), EuCrO:s
(ICSD#259746) e GdCrOs (ICSD#251088), uma vez que possuem uma literatura
experimental abrangente.

Para considerar possiveis efeitos da dopagem, alteramos a ocupacdo do sitio de
Wyckoff 4a (0 0 0), ocupado pelo Cr, conforme ilustrado na Figura 5-2. A partir das
medidas de fluorescéncia de raios X (FRX), obtivemos a porcentagem relativa entre os
metais (Ti,Cr°NicCud, onde a + b + ¢ + d = 1), 0 que nos permitiu formular as composi¢coes
quimicas dos sistemas: Sm(Tio,17Cro,23N10,30CU0,30)O3, Eu(T1o,18Cr0,22Nio,30Cuo,30)Os €
Gd(Tio,18Cro,22Ni0,26Cu0,33)Os. A fracdo de ocupagdo, em nosso caso, corresponde a
porcentagem relativa dos metais.

Com essas informacdes, construimos os arquivos CIF necessarios para aplicar o
método de Rietveld ao padrdo de difracdo da ultima hora de moagem. Os fatores de
qualidade do refinamento obtidos utilizando esses arquivos foram bastante satisfatorios.
Os parametros de rede resultantes do refinamento estdo apresentados na Tabela 5-1, onde
também incluimos o0s parametros de rede para os sistemas ReTiOs, ReCrOs, ReNiOs e

ReCuOs (Re = Sm, Eu e Gd) reportados na literatura. Observamos que os parametros de
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rede dos sistemas compostos apenas por um metal e das misturas ndo apresentam
diferencas superiores a 5%. Como esperado, os parametros de rede diminuem a medida
que avangamos de Ti para Cu, refletindo a reducédo do raio atbmico. Além disso, notamos
que os parametros de rede das misturas estdo mais proximos dos sistemas ReCrOs, o que
é razoavel, considerando que o Cr é um atomo intermediario entre Ti e Cu.

A porcentagem de fase obtida pelo refinamento indicou que, em todos os sistemas,
a fase tipo B e o ferro metalico estdo presentes. O sistema com Sm ainda apresenta uma
fase de NiO, que é uma fase precursora. O ferro metalico € um contaminante resultante
do desgaste do jarro e das esferas. A eficiéncia na formacdo das perovskitas depende da
transicdo da fase tipo C para a fase tipo B, uma vez que, na ultima hora de moagem, ndo

observamos mais a fase tipo C.

Tabela 5-1: Parametros de rede obtidos para UGltima hora de moagem do ReXOs (Re = Sm, Eu e Gd) e parametros de
rede reportados pela literatura para ReTiOs, ReCrOs, ReNiOs e ReCuOs.

X Ti Cr Ni Cu

Sm

a(A)  5.398(1) 5.454° 5.3668(2)" 5.3301(1) 5.277°¢

b(A) 5.569(2) 5.660° 5.4983(2)¢ 5.4296(1) f 5.749 ¢

c(R)  7.641(1) 7.779° 7.6442(3)¢ 7.5680(2) f 7.408°
Eu

a(A)  5.347(8) 5.443¢ 5.3395(3)? 5.2940(3)° 5.269°

b(A)  5.591(9) 5.458° 5.5147(3) 5.4650(3)° 5.329°

c(A) 7.631(1) 7.697¢ 7.6247(3)? 7.5359(3)° 7.509°
Gd

a(A)  5.321(1) 5.393°¢ 5.3142(1) 9 5.25967" 5.251 ¢

b(A) 5.621(2) 5.691°¢ 5.5239(1) ¢ 5.49015" 5.860 ¢

c(A)  7.585(2) 7.664°¢ 7.6063(1) 9 7.51121° 7.265°¢

a (Bai, etal., 2019; Taheri, et al., 2016; Singh, Pandit, & Kumar, 2018)

b (Alonso J., Martinez-Lope, Casais, Aranda, & Fernandez-Diaz, 1999; Serrano-Sanchez, Martinez, Fauth, & Alonso,
2021)

¢ (Kirklin, et al., 2015; Saal, Kirklin, Aykol, Meredig, & Wolverton, 2013)
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d (El Amrani, Zaghrioui, Ta Phuoc, Gervais, & Massa, 2014)
e (Bjaalie, et al., 2016)

f (Rodriguez-Carvajal, et al., 1998)

g (Yoshii, 2001; Singh, Pandit, & Kumar, 2018)
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Figura 5-3: Na primeira coluna mostramos 0s DRX das amostras 30h-SmX03, 25h-EuX03 e 20h-GdX03 antes (preto)
e depois (vermelho) do tratamento térmico. Na segunda coluna mostramos os refinamentos obtidos para os padrdes de
difracdo das amostras tratada termicamente. Na terceira coluna mostramos o FWHM dos principais planos antes e
depois do tratamento térmicos

Na primeira coluna da Figura 5-3, apresentamos os efeitos de um tratamento
térmico a 500 °C nas amostras ap0s a conclusdo da moagem mecénica. Essa temperatura
foi escolhida com o objetivo de reduzir deformag6es e aumentar o tamanho médio dos
cristalitos.

Na segunda coluna da Figura 5-3, mostramos os refinamentos realizados pelo
método de Rietveld para os padrGes de difracdo apOs o tratamento térmico. N&o
observamos uma melhora considerdvel nos pardmetros de confiabilidade dos

refinamentos. N&o foi necessario incluir novas fases para o refinamento, além daquelas
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utilizadas na dltima hora de moagem para todos os sistemas, indicando a auséncia de
novas fases resultantes do tratamento térmico.

Na terceira coluna da Figura 5-3, apresentamos o FWHM em fungdo de 26 para
0s planos mais intensos dos sistemas ReXO:s até 50°. Selecionamos apenas os planos que
apresentaram o melhor ajuste em todos os sistemas. O SmXOs; mostra uma redugdo
consideravel no FWHM apenas nos planos (200) e (022), enquanto os sistemas EuXOs e
GdXO:s apresentam uma redu¢do no FWHM para todos os planos. Além disso, é possivel
observar que os valores maximos de FWHM diminuem do SmXOs para o GdXO:s.

Utilizando a equacgdo de Scherrer para os planos mostrados, obtivemos os
tamanhos médios dos cristalitos, que estdo apresentados na Tabela 5-2. O tamanho médio
dos cristalitos aumenta do Sm para o Gd, o que estd em conformidade com a observacéo
do FWHM. Além disso, constatamos que o tratamento térmico ndo provoca um aumento
significativo no tamanho médio dos cristalitos. Ao compararmos os sistemas, observamos

que a terra rara influéncia de maneira significativa o FWHM.

Tabela 5-2: Tamanho médio de cristalito antes e depois do tratamento térmico.

SmX0; (A) EuX0s (A) GdXO0s (A)
Antesdo TT 9(3) 13(3) 14(2)
Depoisdo TT 10(3) 14(3) 16(2)
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Figura 5-4: mapa de microdeformacéo parao SmXOs, EuXO3s e GdXOs antes (preto) e depois (vermelho) do tratamento
térmico.

Na Figura 5-4, apresentamos 0s mapas de microdeformacdo obtidos pelo modelo
de Stephens. A primeira observacéo a ser feita € que os mapas apresentam diferencas
significativas, mesmo com a mesma estrutura cristalina, o que indica que as dire¢des de
deformacéo que mais se alteram variam de um sistema para outro. Isso reforca a ideia de
que a influéncia da terra rara no sistema é consideravel.

O sistema com Sm apresenta uma reducéo de aproximadamente 3% na direcédo z e
2% na direcdo y ap6s o tratamento térmico. Em contrapartida, o tratamento térmico teve
um impacto quase nulo nos sistemas com Eu e Gd, que exibem deformagbes muito
menores em comparagdo ao Sm. Além disso, podemos observar que o sistema Eu
apresenta um mapa de deformacdo que possui uma aparéncia intermediaria entre 0s

mapas do Sm e do Gd.

5.2 Resultados Tedricos

Nesta secao, apresentaremos os resultados tedricos obtidos por meio da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), utilizando os parametros de rede experimentais obtidos
na secdo anterior. Para fins de comparacéo, também calcularemos os casos que envolvem

apenas um metal para cada uma das terras raras.
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5.2.1 Céalculos sem 4f

O estudo tedrico utilizando DFT das ligas de alta entropia SmXOs, EuXO; e GdXOs
é bastante complexo. Sistemas com ocupacdo fracionaria sdo simulados por meio de
supercélulas, que consistem na replicacdo das células unitérias. Esse tratamento pode ser
computacionalmente oneroso, portanto, para contornar esse problema, optamos por
analisar a rede cristalina.

O sitio de Wyckoff 4a (0 0 0) possui multiplicidade 4, o que significa que, dentro
de uma célula ortorrdmbica periddica, existem quatro posi¢des equivalentes: (0, 0, 0), (O,
0, 0.5), (0.5,0.5,0) e (0.5, 0.5, 0.5). Assim, se 0 &tomo nessa posi¢do tem uma fracao de
ocupacdo de 0.25, basta que esse atomo ocupe apenas uma das quatro posicOes
disponiveis. Com base nisso, existem 4! (24) configuracdes possiveis para combinar
quatro metais com fracdo de ocupacéo de 0.25 em uma Unica célula unitaria. Embora essa
abordagem pareca igualmente trabalhosa, podemos adotar critérios para reduzir o nimero
de configuracgdes a serem estudadas. Um desses critérios € considerar a possibilidade de
que exista uma configuracdo energeticamente mais favoravel; na auséncia dessa
informacdo, podemos selecionar qualquer configuracdo com base em outros critérios.
Para isso, realizamos um célculo de otimizacgdo das posi¢fes dos atomos de terra rara e
do oxigénio, dado que 0s metais estdo em posicGes de alta simetria. Esses célculos foram
realizados sem considerar o orbital 4f da terra rara, devido ao custo computacional
elevado associado a essa incluséo.

Na Tabela 5-3, apresentamos a energia total das 24 combinacdes para cada uma
das terras raras. Ao comparar as energias entre os diferentes elementos, observamos uma
significativa diferenca de aproximadamente 1500 Ry na energia total entre 0 Sm e 0s
sistemas com Eu/Gd. Em contraste, a diferenca de energia entre as combinacgdes de Eu e
Gd ¢ inferior a 200 Ry. Essa discrepancia pode ser atribuida ao preenchimento parcial da
camada 4f no Gd (com 7 elétrons), que afeta as camadas internas, enquanto o elétron mais
externo no Gd esté localizado na camada 5d. A diferenca nos valores de energia total
entre as combinacdes € notavel na segunda casa apos a virgula, indicando que ndo ha uma
configuracdo preferencial, permitindo que qualquer uma delas possa ser escolhida.
Devido a presenga de Sm, Eu, Gd, Cr e Ni, é fundamental verificar se h& momento
magnético no sistema. Durante a otimizacdo geométrica, todas as combinacGes
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apresentaram momento magnético, o que sugere a presenca de interacfes magnéticas

relevantes nos sistemas estudados.

Tabela 5-3: Energia total das 24 combinagdes em funcdo da terra rara.

SmXO03(Ry) EuXO3(Ry) GdXOs(Ry)

1 -2081.36
2 -2081.37
3 -2081.37
4 -2081.37
5 -2081.37
6 -2081.36
7 -2081.37
8 -2081.36
9 -2081.37
10 -2081.36
11 -2081.37
12 -2081.37
13 -2081.37
14 -2081.37
15 -2081.36
16  -2081.37
17 -2081.36
18  -2081.37
19 -2081.36
20 -2081.37
21 -2081.37
22 -2081.37
23  -2081.37
24 -2081.35

-3745.38
-3745.39
-3745.39
-3745.39
-3745.39
-3745.37
-3745.39
-3745.37
-3745.39
-3745.38
-3745.38
-3745.39
-3745.39
-3745.39
-3745.37
-3745.39
-3745.38
-3745.39
-3745.37
-3745.39
-3745.38
-3745.38
-3745.38
-3745.37

-3804.49
-3804.50
-3804.50
-3804.49
-3804.50
-3804.48
-3804.49
-3804.48
-3804.50
-3804.48
-3804.50
-3804.48
-3804.49
-3804.50
-3804.49
-3804.50
-3804.49
-3804.50
-3804.48
-3804.49
-3804.49
-3804.50
-3804.50
-3804.48

Na Tabela 5-4, apresentamos 0 momento magnético total e por &tomo de todas as

combinagbes possiveis. Existem basicamente dois tipos de arranjos magnéticos: o

ferromagnético (no qual todos os momentos magnéticos estdo alinhados na mesma

direcdo) e o antiferromagnético (caracterizado pela alternancia na dire¢cdo dos momentos
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magnéticos). O arranjo antiferromagnético permite uma série de combinacBes de
alinhamento. Considerando apenas o Cr e 0 Ni como elementos magnéticos, teriamos
quatro possibilidades a serem testadas para todas as configuragdes: (Cr, Ni*), (Cr*, Ni"),
(Cr, Ni*) e (Cr, Ni"), totalizando 384 relaxamentos a serem verificados. Esse nimero
elevado implicaria um custo computacional significativo. Portanto, optamos por estudar
exclusivamente o arranjo ferromagnético (Cr*, Ni*).

As configuragGes mostraram uma tendéncia para um mesmo momento magnético
total. Em termos percentuais, 96% das combina¢cbes com Sm apresentaram uma
magnetizacao total de 3.0 ug por célula unitaria. Por outro lado, para os sistemas com Eu
e Gd, as porcentagens foram de 88% e 58%, respectivamente, também com o mesmo
momento magnético total. Os &tomos de Sm, Eu, Gd, Ti e O apresentaram um momento
magnético proximo de zero. A baixa contribui¢cdo das terras raras para 0 momento
magnético total esta relacionada a auséncia da camada 4f na valéncia.

A magnetizacdo por sitio do Cr, Ni e Cu nas configuracfes em que a magnetizacdo
total € de 3.0 ug revela duas tendéncias. Na primeira, 0 momento magnético do Cr é de
aproximadamente 2.0 up, enquanto o do Ni é cerca de 0.9 ug. Na segunda tendéncia, o
momento magnético do Cr é de aproximadamente 1.7 ug € 0 do Ni é de 1.4 ug. Em ambos
0s casos, 0 momento magnético por sitio do Cu é cerca de 0.6 ug. A partir dessas
observagdes, selecionamos duas configuracGes por terra rara para investigar essas

distintas configuracdes magnéticas.
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Tabela 5-4:

Magnetizacéo total e por 4&tomo para todas as possibilidades.

K (ue)
Sm Eu Gd

Ccr Ni Cu Tot Cr Ni Cu Tot Cr Ni Cu Tot
Mag. Mag. Mag.

1 141 175 -060 300 | 141 173 -0.60 3.00 |-1.49 1.60 -0.60 -1.00
2 095 205 -055 300|095 205 -055 3.00| 095 205 -0.55 3.00
3 148 159 -056 3.00 |-1.52 154 -058 -1.00| 1.48 158 -0.55 3.00
4 078 217 -048 3.00 | 081 222 -054 3.00 | 077 217 -0.48 3.00
5 134 173 -057 300 | 1.34 173 -056 3.00| 1.35 171 -0.56 3.00
6 119 196 -059 300 | 1.22 194 -059 3.00| 096 203 035 4.34
7 095 218 -054 3.00| 097 216 -054 3.00 | 0.96 2.18 -0.55 3.00
8 142 177 -060 300 | 1.41 177 -060 3.00 | 1.40 177 -0.60 3.00
9 135 178 -056 3.00| 1.36 178 -056 3.00 | 1.35 1.71 -0.56 3.00
10 120 197 -059 300 | 121 196 -059 3.00|-0.68 1.97 -040 1.00
11 146 161 -056 300 | 145 161 -056 3.00 |-1.49 156 -0.57 -1.00
12 078 218 -0.47 3.00 | 0.79 217 -0.48 3.00 | 0.03 219 0.00 2.88
13 0.78 217 -048 3.00 | 0.78 217 -0.47 3.00 | 077 217 -048 3.00
14 147 161 -056 300 | 146 161 -056 3.00 |-1.50 1.56 -0.57 3.00
15 119 195 -059 300 | 121 193 -059 3.00| 1.21 192 -059 3.00
16 132 174 -057 300 | 133 174 -056 3.00| 1.33 173 -056 3.00
17 142 174 -060 3.00 | 144 160 036 4.42 | 1.40 174 -0.60 3.00
18 094 2.09 -055 3.00 | 095 208 -055 3.00| 095 2.09 -0.55 3.00
19 120 193 -059 300 | 121 192 -059 3.00| 096 200 035 4.34
20 135 174 -056 3.00| 1.35 174 -056 3.00 | -1.35 1.67 0.37 0.97
21 078 217 -048 3.00 | 078 217 -048 3.00 | 0.77 217 -0.48 3.00
22 148 162 -057 300 | 148 161 -056 3.00 |-151 156 -0.57 -1.00
23 095 209 -055 3.00|-08 203 032 202|095 208 -055 3.00
24 143 165 -004 380 | 143 170 -060 3.00 |-1.53 155 -0.57 -1.00
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Figura 5-5: Configuragdes dos metais por terra rara (Re) para momento magnético por sitio parao Crde a) 2.0ug e
b) 1. 7up. As setas indicam o sentido e magnitude do momento magnético por 4tomo.

Na Figura 5-5, apresentamos as configuragbes dos metais e 0S momentos
magnéticos por a&tomo para os sistemas SmXO3, EuXO3 e GdXO3. Para conveniéncia,
escolhemos configuracdes em que o Cr e 0 Ni ocupam a mesma posi¢do, uma vez que
sd0 0s atomos que mais contribuem para 0 momento magnético. Devido a escassez de
literatura disponivel, decidimos realizar calculos para as estruturas puras (um unico metal
por célula) utilizando nossos pardmetros de rede experimentais. Assim, além de SmXQO3,
EuXO3 e GdXO3, também estudaremos os sistemas ReTiO3, ReCrO3, ReNiO3 e
ReCuO3, onde Re = Sm, Eu e Gd. Para fins comparativos, calcularemos a estrutura de
bandas e a densidade de estados, tanto com quanto sem a inclusao do orbital 4f das terras
raras.

Na Tabela 5-5, apresentamos informagoes sobre os sistemas ReBO3 (B = Ti, Cr,
Ni ou Cu) e ReXO3 nas duas configuracdes magnéticas. Um dos aspectos notaveis € que
a energia total dos sistemas ReXO3 se aproxima mais dos sistemas ReCrO3. Em
contraste, os sistemas ReTiO3 mostram a maior diferenga em relagdo aos sistemas
misturados. Ademais, os sistemas ReNiO3 apresentam a energia total mais baixa entre
todos os sistemas estudados.

O momento magnético total dos sistemas compostos apenas por um metal é
idéntico para as trés terras raras. Dentro da célula unitéria, h4 quatro moléculas de ABOs,

de modo que o momento magnético efetivo é obtido dividindo o0 momento magnético
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total por 4. A literatura reporta os seguintes momentos magnéticos efetivos para sistemas
contendo apenas um metal e Sm (sem considerar o 4f): 1.0 ug para SmTiO3, 3.0 ug para
SMCrOgz, 1.0 ug para SmNiOs e 0.0 ug para SmMCuO3 (Jain, et al., 2013). Esses valores
estdo em bom acordo com os momentos magnéticos calculados neste trabalho. O Ti
apresenta um momento magnético significativo apenas nos sistemas ReTiO3, enquanto o
Cu ndo exibe magnetizagdo nos sistemas ReCuO3.

A média das energias de Fermi dos sistemas ReBO3 sdo 12.89 eV (Sm), 12.58 eV
(Eu) e 12.42 eV (Gd), valores que estdo proximos dos obtidos para as misturas. Essa
coincidéncia pode ser atribuida ao fato de que, nas misturas, os atomos metalicos estéo

presentes em uma razdo de 1:1:1:1.

Tabela 5-5: Mostramos a energia total, energia de Fermi e magnetizacéo total dos sistemas ReBOz (B = Ti, Cr, Ni e
Cu) e dos ReXO3 (Re = Sm, Eu e Gd) nas duas configuragfes magnéticas.

Sistemas Energia Total Energiade Fermi Mag. Total Mag. Total efetivo

Ry eV us/unit cell uB
SmX0s3-1  -2081.37 12.46 3.00 0.75
SmX0s3-2  -2081.37 12.25 3.00 0.75
SmTiO3 -1742.77 15.11 3.97 0.99
SmCrOs -2000.30 13.97 12.00 3.00
SmNiO3 -2723.15 11.82 3.93 0.98
SmCuOs -1858.63 10.68 0.00 0.00
EuX0s3-1 -3745.37 12.31 3.00 0.75
EuXOs-2 -3745.39 12.12 3.00 0.75
EuTiO3 -3406.79 14.95 4.00 1.00
EuCrOs -3664.32 13.15 12.00 3.00
EuNiO3 -4387.16 11.69 4.00 1.00
EuCuO3 -3522.64 10.54 0.00 0.00
GdX0sz-1 -3804.50 12.24 3.00 0.75
GdXO03-2 -3804.50 12.05 3.00 0.75
GdTiOs -3465.90 14.75 4.00 1.00
GdCrOs -3723.43 13.03 12.00 3.00
GdNiOs -4446.27 11.51 4.00 1.00
GdCuOs3 -3581.75 10.37 0.00 0.00

Para calcular a estrutura de bandas, utilizaremos o seguinte caminho na zona de
Brillouin: I'-X-U-Z-T-R-I'-S-Y-I'. Ao empregarmos a representacdo convencional das
redes direta e reciproca, conseguimos ilustrar os atomos na rede reciproca, especialmente
nas posicdes de alta simetria. A Figura 5-6 apresenta, de maneira qualitativa, 0os pontos

de alta simetria da rede reciproca dos nossos sistemas na representacdo convencional.
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a)
Figura 5-6: apresentacdo qualitativa do caminho usado para o calculo da estrutura de bandas. Com a indicacdo dos

pontos de alta simetria e dos 4&tomos que as ocupam. a) ReXOz-1 e b) ReXOs-2.
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Figura 5-7: Estrutura de bandas para 0 SmTiO3s, SmCrOs, SmNiO3, SmCuOs, SmX03-1 e SmXO3-2 nos estados de

spin up e down. A linha traceja vermelha indica o nivel de Fermi.
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Nas Figura 5-7, Figura 5-8 e Figura 5-9, apresentamos as estruturas de bandas
para os sistemas ReTiO3, ReCrO3, ReNiO3, ReCu03, além das configura¢fes ReX0O3-
1 e ReX03-2, com Re = Sm, Eu e Gd, respectivamente. Observamos que tanto os sistemas
ReBO3 quanto os misturados ndo exibem alteragdes significativas em relacdo a variacao
do cétions de terras raras. As estruturas de bandas dos sistemas ReBO3 com Sm estdo
alinhadas com os dados da base Material Project (Jain, et al., 2013).

Ao analisarmos a estrutura de bandas dos sistemas ReBOs, notamos que o
aumento do raio atdbmico do metal (Ti > Cr > Ni > Cu) resulta na eliminacdo do gap na
estrutura de bandas. Por exemplo, o gap entre as duas bandas no spin up, abaixo do nivel
de Fermi no ReTiOg, é de 2.99 eV (I'-T"). No caso do ReCrOs3, 0 gap entre essas bandas é
reduzido para 0.62 eV, enquanto no ReNiOs e ReCuOz ndo conseguimos mais discernir
essas duas bandas.

Adicionalmente, observamos que a banda de condugdo do ReCrOsz no spin up se
desloca em direcdo ao nivel de Fermi nos sistemas ReNiOz e ReCuQOs. As configuracdes
misturadas apresentam diferencas em suas estruturas de bandas, mas ndo revelam
naturezas distintas. A configuracdo 1 se assemelha mais a estrutura de bandas observada
para o ReNiO3z e ReCuOs, enquanto na configuragéo 2 a estrutura de bandas se aproxima
da observada para o ReTiO3z e ReCrOs. E interessante notar que as bandas acima do nivel
de Fermi tornam-se disformes em ambas as misturas, indicando interagdes complexas

entre os componentes do sistema.
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Figura 5-10: Estrutura de bandas para as misturas. A linha tracejada indica o nivel de Fermi.

Na Figura 5-10, apresentamos a estrutura de bandas das misturas nas duas
configuracdes escolhidas. No spin up, notamos uma alteracdo na banda semipreenchida
ao passar da configuracdo 1 para a 2. Na configuracdo 1, a banda de valéncia esta
semipreenchida no ponto X, enquanto a banda de condugéo aparece nos pontos U, Te Y.
Em contraste, na configuracdo 2, a banda semipreenchida de conducédo se localiza no
ponto X, e a banda de valéncia esta no ponto S.

O impacto do catio de terra rara é claramente observado na banda de valéncia ao
longo do caminho X-U em ambas as configuragdes. Comparando a Figura 5-5 com a
Figura 5-6, percebemos que o caminho X-U passa diretamente sobre a posi¢ao
correspondente ao a&tomo de terra rara.

No que diz respeito ao spin down, tanto a configuracdo 1 quanto a 2 apresentam
um gap semicondutor. Na configuracdo 1, temos um gap indireto de R-T" de 1.09 eV,
enquanto na configuragdo 2, o gap indireto de X-I" ¢ de 1.04 eV, mostrando que essa
caracteristica é independente da terra rara. Esses resultados indicam que a escolha do
catio de terra rara nao altera significativamente as propriedades eletrdnicas dos sistemas,

embora a estrutura de bandas mostre variagdes notaveis em funcéo da configuracéo.
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Figura 5-11: Estrutura de bandas dos sistemas ReTiOs e ReCrOs (Re = Sm, Eu e Gd).
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Figura 5-12: Estrutura de bandas dos sistemas ReNiOs e ReCuOs (Re = Sm, Eu e Gd).
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As Figura 5-11 e Figura 5-12 ilustram a estrutura de bandas dos sistemas ReTiOs-
ReCrOs e ReNiO3-ReCuQg, respectivamente. Em geral, as variag@es nas terras raras ndo
resultam em mudancas drésticas nas propriedades eletrénicas.

Os sistemas ReTiO3 exibem uma natureza condutora no spin up, com um gap
direto (I'-I") de 3.94 eV no spin down. Por outro lado, os sistemas ReCrOz mantém sua
natureza condutora, mas apresentam um aumento no gap, que é de 1.12 eV no spin up e
3.38 eV no spin down, ambos diretos (I'-I'). Esses resultados estdo alinhados com o que
foi relatado na literatura (Singh, Pandit, & Kumar, 2018).

Os sistemas ReNiOs mostram carater condutor no spin up. No entanto, o
comportamento no spin down varia com a terra rara: 0 SmNiOs3 € condutor, enquanto o
EuNiOs e GdNiO3 apresentam carater semicondutor, com gaps diretos (I'-T") de 0.64 eV
e 0.66 eV, respectivamente. Essa diferenca nos comportamentos pode ser atribuida a
diminuigéo do raio atdmico das terras raras de Sm para Gd.

Os sistemas ReCuOs ndo apresentam efeitos de spin devido a auséncia de
momento magnético. Notamos que as bandas condutoras nos pontos Z ¢ I" para ReNiOsz-
up e ReCuOs-up sdo muito semelhantes. Essa similaridade pode ser explicada pela
proximidade dos elementos Ni e Cu na tabela periédica, ambos possuindo uma camada
3d semipreenchida. Esses fatores contribuem para a uniformidade na estrutura de bandas
gerada pela rede cristalina, resultando em diferencas insignificantes entre os dois
sistemas.

Ao comparar as Figura 5-10 e Figura 5-12, fica evidente que a estrutura de bandas
das misturas apresenta um comportamento mais proximo dos sistemas ReNiO3 e
ReCuO3, especialmente em relacdo ao nivel de Fermi. Essa similaridade ndo era
esperada, considerando que todos 0s metais estdo presentes na mesma proporcao e que 0s
parametros de rede se assemelham mais aos observados para 0 ReCrO3.

As diferencas nas estruturas de bandas das misturas podem ser atribuidas a posicéo
relativa do Ni e Cu. Nas duas configuracGes analisadas, temos uma onde Ni e Cu estdo
no mesmo plano, paralelo a base xy, e outra onde estdo alinhados ao longo do mesmo
eixo z. Essa disposicdo espacial influencia a interagdo eletronica entre os metais e,
consequentemente, o comportamento das bandas. A configuracao espacial pode alterar a
sobreposicdo dos orbitais e as interacbes de troca, resultando em diferencas nas

propriedades eletrénicas, mesmo com composicdes e parametros de rede similares.
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Figura 5-14: A densidade de estados para os sistemas separados por orbital atdmico. As linhas solidas indicam: Total
(preto), 2p-O (vermelho), 3d-Ti (laranja), 3d-Cr (azul), 3d-Ni (magenta), 3d-Cu (cinza) e 5d-Eu (verde).
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Figura 5-15: A densidade de estados para os sistemas separados por orbital atbmico. As linhas solidas indicam: Total
(preto), 2p-O (vermelho), 3d-Ti (laranja), 3d-Cr (azul), 3d-Ni (magenta), 3d-Cu (cinza) e 5d-Gd (ciano).

As Figura 5-13, Figura 5-14 e Figura 5-15 mostram as densidades de estados para
os sistemas ReBO: (B = Ti, Cr, Ni ou Cu) e misturados nas duas configuragdes. A
densidade de estados calculada para os sistemas SmTiOs, SmCrOs, SmNiOs; ¢ SmCuOs
estd em bom acordo com a literatura (Jain, et al., 2013). Primeiramente, notamos que 0
orbital 5d da terra rara ndo esta proximo do nivel de Fermi. Isso explica por que ndo
observamos mudancas apreciaveis no nivel de Fermi quando trocamos a terra rara. Assim,
€ mais conveniente tratar os sistemas ReBOs e misturados por: ReTiOs, ReCrOs, ReNiOs,
ReCuOs, ReX0s-1 € ReX0s5-2, com Re = Sm, Eu e Gd.

No ReTiOs, no spin-up, 0s elétrons mais externos estdo, em sua grande maioria,
no orbital 3d-Ti, indicando um carater quase idnico da ligacdo Ti—O. No spin-down,
vemos que a banda de valéncia é completamente dominada pelo orbital 2p-O, enquanto a
banda de conducdo é dominada pelo orbital 3d-Ti. Nessa estrutura, os elétrons no spin-
down saem do orbital 2p-O na banda de valéncia e vao para o orbital 3d-Ti.

No ReCrOs, o spin-up e 0 spin-down apresentam natureza semicondutora. No
spin-up, as bandas de valéncia e conducao sdo dominadas pelo orbital 3d-Cr. A diferenca
na contribui¢cdo do O e Cr na banda de valéncia indica uma interacdo tipo covalente com
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os elétrons se concentrando no Cr. Além disso, a conducdo deve ocorrer principalmente
do orbital 3d-Cr na banda de valéncia para 0 mesmo orbital na banda de conducéo. Por
outro lado, no spin-down, vemos um comportamento similar ao observado no ReTiOs,
onde a banda de valéncia é dominada pelo oxigénio e a banda de conducdo é dominada
pelo Cr.

O ReNiOs apresenta, no spin-up, uma natureza metalica e, no spin-down, um
carater semicondutor. No spin-up, observa-se que a interacdo Ni—O tem um forte carater
covalente; em outras palavras, os elétrons estdo igualmente distribuidos entre os dois
atomos. No spin-down, vé-se que tanto a banda de valéncia quanto a banda de conducéo
apresentam contribuicdo do oxigénio e do niquel. Como a contribuicdo da banda de
valéncia € majoritariamente do Ni, ha uma diminuicdo do carater covalente da interacédo
Ni—O. A conducgdo deve ocorrer majoritariamente do orbital 3d do Ni na banda de
valéncia para 0 mesmo orbital na banda de conducéo.

O ReCuOs apresenta um carater metalico. A interacdo Cu-O tem carater
covalente, com uma pequena concentracio de carga no oxigénio. E interessante notar que,
conforme se aumenta a eletronegatividade do metal (do Ti para o Cu), a concentragao de
elétrons no oxigénio, proxima ao nivel de Fermi, cresce.

No spin-up, as misturas apresentam, no nivel de Fermi, contribuicdo
aproximadamente igual dos orbitais 3d-Cr, 3d-Cu e 2p-O na configuracdo 1, e dos orbitais
3d-Cr e 2p-O na configuracdo 2. No spin-down, a banda de valéncia apresenta igual
contribuicdo dos orbitais 3d-Ni e 2p-O na configuragdo 1 e é dominada pelo orbital 3d-
Ni na configuracdo 2. O orbital 3d-Cu contribui de forma menor para a banda de valéncia.
A banda de conducdo, em ambas as misturas, € dominada pelo orbital 3d-Ni.

Uma das caracteristicas estruturais das perovskitas ABOs ¢ a presenca dos
octaedros BOs. Nos sistemas ABOs, cada metal € cercado por seis atomos de oxigénio,
que formam os Vértices do octaedro. E interessante entender como 0s quatro oxigénios
no plano do metal (plano xy) e os dois oxigénios perpendiculares (ao longo do eixo z)

contribuem para o nivel de Fermi.
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Figura 5-16: Estrutura dos octaedros nas configuragfes 1 e 2.
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Figura 5-17: A densidade de estado dos oxigénios dependendo da sua posicéo nos octaedros. Nos sistemas ReBOs 0s
oxigénios sdo devidos em dois grupos: oxigénio no plano xy (roxo escuro) e ao longo do eixo z (roxo claro). Nas
misturas temos as ligagdes: Cr-O-Ti (roxo claro), Cr-O-Cu (roxo escuro), Ni-O-Ti (verde claro) e Ni-O-Cu (verde
escuro).

A partir da Figura 5-16, podemos visualizar como os oxigénios foram nomeados.

Um octaedro € composto por quatro oxigénios no plano xy e dois oxigénios ao longo do
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eixo z. As estruturas tipo perovskita ortorrombica tém quatro octaedros dentro de sua
célula unitaria. Portanto, temos 16 oxigénios no plano xy (O-xy) e 8 oxigénios ao longo
do eixo z (O-z). Essa organizagao dos oxigénios para os sistemas ReBOs é 6tima, pois ha
apenas dois tipos de oxigénios: O-xy e O-z. Para os sistemas misturados, a situacdo muda,
pois agora ha quatro octaedros centrados em metais diferentes, e cada oxigénio esta ligado
a dois metais distintos. Assim, é mais conveniente separar os oxigénios em funcdo dos
metais aos quais estdo ligados. Isso reduz os 24 oxigénios “diferentes” para 8 oxigénios
no plano xy e 4 ao longo do eixo z.

Na configuragdo 1, os oxigénios Cr—O-Ti (4) e Ni-O—Cu (4) estdo no plano xy,
enguanto os oxigénios Cr-O-Cu (2) e Ni-O-Ti (2) estdo ao longo da direcdo z. Na
configuracdo 2, hd uma inversao: os oxigénios Cr—-O—Cu (4) e Ni-O-Ti (4) estdo no plano
Xy, e 0s oxigénios Cr—O-Ti (2) e Ni-O—Cu (2) estdo ao longo da direcéo z.

Na Figura 5-17, mostramos a contribuicdo do orbital 2p-O, diferenciando os
oxigénios em relagdo as duas posigdes no octaedro. Os oxigénios no ReTiOs, no spin-up,
apresentam contribui¢des no nivel de Fermi muito proximas. No spin-down, os O-xy
contribuem o dobro dos O-z préximo ao nivel de Fermi. Tal comportamento reflete o
nimero de oxigénios que contribuem para as posi¢des O-xy e O-z. E interessante notar
que os O-xy na banda de valéncia tém a mesma magnitude que o orbital 3d-Ti na banda
de conducdo. Os oxigénios O-xy e O-z no ReCrOs apresentam a mesma relagdo de
magnitude tanto no spin-up quanto no spin-down.

Os oxigénios no ReNiOs mostram uma pequena diferenga de magnitude no spin-
up no nivel de Fermi. Ja no spin-down, vemos que 0s oxigénios apresentam a relacdo
esperada. No ReCuOs, observamos que a contribui¢do do Cu ¢ igual a dos O-xy no nivel
de Fermi. Assim, o pequeno aumento na contribuicdo do orbital 2p-O no nivel de Fermi
se deve aos oxigénios O-z.

Ao analisarmos a camada de valéncia dos metais, alguns dos comportamentos
observados podem ser explicados. E importante lembrar que sempre consideraremos que
elétrons sozinhos em uma camada estdo no spin-up. O Ti apresenta apenas dois elétrons
up na camada 3d, o que torna mais favoravel para o Ti perder esses dois elétrons em vez
de compartilhd-los. O Cr possui a camada 3d semipreenchida, com cinco elétrons up, e,
assim, todos esses elétrons estdo disponiveis para formar ligagdes covalentes. No spin-

down, o Ti e o Cr ndo contribuem para a banda de valéncia, pois ndo existem elétrons
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down em suas camadas de valéncia. Como consequéncia, o orbital 3d-Ti/Cr ocupa toda a
banda de conducéo.

O Ni apresenta cinco elétrons up e trés elétrons down na camada 3d, dos quais
apenas dois estdo disponiveis para compartilhamento. Sao esses trés elétrons down que
contribuem para a banda de valéncia no spin-down. A banda de conducdo é dominada
pelos espacos vazios no orbital 3d. A camada 3d do Cu tem um elétron up disponivel para
ser compartilhado, tornando natural o favorecimento de uma ligagéo covalente.

Aplicando a mesma ldgica ao orbital 2p do oxigénio, temos trés elétrons up e um
elétron down. Assim, apenas um elétron contribui para as bandas de valéncia no spin-
down de todos os sistemas.

Na Figura 5-17, mostramos os orbitais 2p-O nas misturas 1 e 2 em relacdo aos
atomos de metal e sua localizagao no octaedro BOs proximo ao nivel de Fermi. Da Figura
5.5, podemos definir quatro ligagdes: Cr—O-Ti, Cr—O—Cu, Ni-O-Ti e Ni-O—Cu. No spin-
up, 0s oxigénios mais relevantes na configuracdo 1 sao os da ligacdo Cr—-O-Cu-z e Ni—
O-Cu-xy. No spin-down, ha uma contribui¢cdo muito maior dos oxigénios da ligagdo Ni—
O-Cu-xy, com a segunda maior contribui¢do sendo dos oxigénios Cr—-O—Cu-z.

Na configuracgéo 2, o oxigénio mais importante no nivel de Fermi € o da ligag&o
Cr—0-Cu-xy no spin-up. No spin-down, os oxigénios mais importantes na banda de
valéncia sdo Ni—-O—Cu-z e Cr-O-Cu-xy. Na banda de conducdo, os oxigénios mais
importantes sdo aqueles que compdem o octaedro NiOs para ambas as misturas. Dado
tudo que foi exposto, podemos afirmar que os oxigénios que compdem o octaedro que

envolve o Cu sdo 0s mais importantes para os sistemas misturados.

5.2.2 Célculos com 4f

Nesta se¢do, abordaremos os efeitos da camada 4f das terras raras sobre 0s sistemas
Sm(Cuo.25Nio.25Cr0.25Ti0.25) O3, Eu(Cuo.25Nio.25Cro.25Ti0.25) O3,
Gd(Cuo.25N10.25Cro.25T10.25)O3 € sobre os sistemas ReTiOs, ReCrOs, ReNiOs; e ReCuOs
(onde Re = Sm, Eu e Gd).

Na Tabela 5-6, apresentamos a energia total, o nivel de Fermi e a magnetizagdo
total das misturas e sistemas ReBOs (onde B = Ti, Cr, Ni e Cu) que contém a camada 4f.
O efeito mais significativo da camada 4f nas terras raras € o aumento expressivo na
magnetizacdo. Esse fendmeno se torna evidente ao compararmos a magnetizacdo total
sem a influéncia do 4f, conforme ilustrado na Tabela 5. Para os sistemas misturados, a
magnetizacdo aumenta de 3.0 ugp para 23.0 ug, 27,0 ug e 31.0 ug para Sm, Eu e Gd,
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respectivamente. Notavelmente, os sistemas ReCuOs, que anteriormente nao
apresentavam magnetizacdo, agora demonstram um aumento substancial nesse
parametro.

Ademais, observa-se um impacto consideravel da camada 4f na energia total dos
sistemas com Sm, que apresenta um incremento aproximado de 100% em relacdo aos
sistemas sem 4f. Em contrapartida, os sistemas com Eu e Gd mostram aumentos de
aproximadamente 10% e 14%, respectivamente. A energia de Fermi também se eleva em
todos os sistemas analisados com a adi¢ao da camada 4f. Os sistemas ReTiOs evidenciam
a menor variagao percentual para uma mesma terra rara.

E interessante investigar o efeito do orbital 4f sobre a magnetizacio dos demais
atomos do sistema. Por simetria, dentro de cada célula unitaria, temos quatro moléculas
de ABOs; portanto, para calcular o momento magnético efetivo, ¢ necessario dividir a
magnetizacdo total por 4. Os momentos magnéticos efetivos reportados na literatura séo
9.0 ug para EuCrOs, 7.0 ug para EuNiOs, 6.0 ug para GdTiOs, 10.0 up para GdCrOs e
6.0 up para GdNiOs, resultados que estdo em concordancia com os obtidos neste estudo

(Bettir, Bekhti, Baira, & Khenata, 2022; Jain, et al., 2013).
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Tabela 5-6: Mostramos a energia total, energia de Fermi e magnetizagdo total dos sistemas ReTiOs, ReCrOz, ReNiO3
e ReCuOs e ReXOs3, Re = Sm, Eu e Gd nas duas configuragdes magnéticas com 4f.

Sistemas  Energia Total Energia de Fermi Mag. Total Mag. Efetiva

Ry eV ug/unit cell us
SmXO0s3-1 -3993.28 13.1081 23.00 5.75
SmXQ0s-2 -3993.26 12.8884 23.00 5.75
SmTiO3 -3654.94 15.1791 23.20 5.80
SmCrOs -3912.23 13.8414 32.00 8.00
SmNiO3 -4635.03 12.5232 19.22 4.80
SmCuOs -3770.52 11.5475 19.20 4.80
EuX0s3-1 -4146.07 13.0678 27.00 6.75
EuXOs-2 -4146.06 12.9556 27.00 6.75
EuTiOs -3807.81 15.1331 27.53 6.88
EuCrOs3 -4065.03 13.8103 36.00 9.00
EuNiO3 -4787.81 12.5073 27.75 6.94
EuCuOs -3923.28 11.5200 23.75 5.94
GdX0s3-1 -4312.27 13.4846 31.00 1.75
GdX0s3-2 -4312.27 13.2919 31.00 7.75
GdTiO3 -3973.72 14.8474 24.00 6.00
GdCrOs -4231.19 14.9145 40.00 10.00
GdNiOs -4954.06 12.8532 31.76 7.94
GdCuOs -4089.53 11.6850 27.76 6.94

Na Tabela 5-7, apresentamos o valor da magnetizacao por sitio atbmico para 0s
sistemas ReBOs (onde B = Ti, Cr, Ni e Cu) e suas misturas. Um aspecto notavel € que o
orbital 4f teve um impacto minimo na magnetizacéo dos sistemas contendo Gd, tanto nas
misturas quanto nos compostos ReBOs. Em contrapartida, as misturas envolvendo Sm e
Eu demonstram uma alterag&o perceptivel, com variagdes significativas na primeira casa
decimal para os elementos Cr e Ni, e na segunda casa decimal para o elemento Cu. Nos
sistemas misturados, a magnetizacdo do Ti permanece minima, de modo que o aumento
gerado pela camada 4f pode ser considerado desprezivel.

Por outro lado, os sistemas ReBOs revelam uma redugdo na magnetizacdo dos
elementos metélicos em funcdo da presenca do orbital 4f. Uma exce¢do notavel é o caso
do Cu no ReCuOs, que ndo apresenta magnetizacdo na auséncia do 4f, mas exibe uma
magnetizacao de aproximadamente 0,03 p B com a inclusdo do 4f. Em particular, os
sistemas SmNiOs e GdTiOs evidenciam um efeito drastico da camada 4f sobre a
magnetizacdo do Ni (-0.1107 ug) e do Ti (-0.5295 ug), em comparacao aos valores sem
a presenca do 4f, que sdo 0.7765 ug para Ni e 0.6223 up para Ti. Dada a significativa
variagcdo nos valores de magnetizacdo observados nas terras raras, torna-se pertinente

investigar como os atomos de oxigénio respondem a essas alteracdes.
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Tabela 5-7: Magnetizacdo por atomo sem (primeira linha) e com (segunda linha) 4f para todos os sistemas estudados

€m us.

Sistema  Terrarara Ti Cr Ni Cu
SmxO.g 00014 00428 17271 13391 -05649
1 49416 00618 1.6662 1.2729 -0.5211
SmxO.p 00014 00428 17271 13391 -05649
3 49416 00618 1.6662 1.2729 -0.5354

. 00194 06092 - ) i
SMTIOs 3500 01612 - ; ;
0.0090 . 23496 - ;

SMCrOs  o'4196 . 21797 - ;
. 0.0036 ; . 07765 -
SMNIQs 4 9585 ; . -.01107 -
0.0000 ; ; - 0.0000
SMCUOs 49197 ; ; . -0.0285
EuxO.1 00028 00525 20498 09542 -05506
1 60727 00599 1.6820 05278 -0.4856
EuxO.p 00014 00422 17269 13398 -05648
32 61098 00661 1.4265 0.9126 -0.5360

. 00191 06171 - ] ;
BUTIOs 53308 01573 - i i
0.0087 . 23526 - ;

BUCrOs ¢ o027 _ 20893 - i
. 0.0037 ; . 07877 -
EUNIOs 45601 i 06654 -
0.0000 ; ; - 0.0000
EuCuOs 60310 i i _ .0.0357
GdxO.1 00027 00524 20485 09544 -0.5528
1 67853 00546 2.0593 0.9619 -0.5372
GdXO.p 00014 00417 17104 13467 -0.5608
8 6.7816  0.0450 1.7023 1.3521 -0.5409

. 00189 06223 - ] i
GdTiOs  g6a10 05205 - ; ;
0.0084 . 23626 - ;

GdCrOs ¢ 8055 . 23393 - ;
. 0.0037 ; . 07883 -
GdNIOs  ¢'g038 ; - 0.7549 ;
0.0000 ; ; - 0.0000
GdCuOs  g'a011 ; ; . 200177
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Na Figura 5-18, apresentamos a magnetizacdo por sitio em relacdo a orientacdo
dos momentos magnéticos para as misturas com Sm, Eu e Gd, respectivamente. Na
configuracdo 1, observamos que os 4&tomos de oxigénio proximos ao Ti exibem uma
orientagdo oposta a0 momento magnético do Cr nos sistemas EuXOs. Em contraste, para
os sistemas SmXOs, o comportamento ¢ similar; no entanto, o oxigénio da ligagdo Ni-O-
Ti mantém-se alinhado com o momento do Cr.

Na configuracdo 2, constatamos que os oxigénios na ligacdo Cr-O-Ti se orientam
de forma oposta ao sentido do Cr nos sistemas SmXOs e EuXO:s. Por sua vez, nos sistemas
GdXOs, ambas as configuragdes apresentam os atomos de oxigénio alinhados de maneira

semelhante aos momentos magnéticos observados nos casos sem a presenca do 4f.
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Figura 5-19: Estrutura de bandas com orbital 4f com 0 SmTiO3, SmCrOs, SmNiOs, SmCuO3, SmX03-1 e SmX03-2
nos estados de spin up e down. A linha traceja vermelha indica o nivel de Fermi.
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21: Estrutura de bandas com orbital 4f com o0 GdTiOs
estados de spin up e down. A linha traceja vermelha indica o nivel de Fermi.
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Nas Figura 5-19, Figura 5-20 e Figura 5-21, apresentamos a estrutura de bandas
dos sistemas ReBOs (onde B = Ti, Cr, Ni ¢ Cu) e suas misturas, levando em consideragédo
a camada 4f das terras raras. As estruturas de bandas obtidas para os sistemas EuCrOs,
EuNiOs, GdTiO: e GdCrOs estdo em consonancia com os dados da literatura (Bettir,
Bekhti, Baira, & Khenata, 2022; Jain, et al., 2013).

E fundamental destacar que, ao utilizar o0 mesmo parametro de rede para as
misturas e os sistemas ReBOs, pode haver divergéncias na natureza eletronica (metalico,
semicondutor ou isolante), como observado no caso do EuCrQOs. Inicialmente, nota-se 0
surgimento de uma banda extremamente densa, que corresponde a camada 4f das terras
raras. Essa camada tende a situar-se abaixo ou no nivel de Fermi no spin up, enquanto se
encontra consideravelmente acima do nivel de Fermi no spin down.

Nos sistemas que contém Eu e Sm, todos se tornam metalicos no spin up em
funcéo da influéncia da camada 4f. Em contrapartida, nos sistemas que incluem Gd, a
camada 4f se posiciona distante do nivel de Fermi tanto no spin up quanto no spin down.
Essa caracteristica pode explicar a auséncia de variacbes no momento magnético

observadas nos sistemas com Gd.
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Figura 5-22: Estrutura de bandas para as misturas. A linha tracejada indica o nivel de Fermi.
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Na Figura 5-22, apresentamos a estrutura de bandas das configuracbes 1 e 2
proximas a energia de Fermi para as trés terras raras. Para os sistemas GdXOs, tanto com
quanto sem a presenca da camada 4f, ndo se observam mudancas perceptiveis. No caso
do SmXOs, a camada 4f demonstra uma maior dispersdo, enquanto no EuXOs, essa
camada se concentra em uma regido menor.

No spin down, o EuXOs na configuragao 1 exibe uma banda de valéncia com vales
mais bem definidos em comparacao aos sistemas SmXOs; na mesma configuracdo. A
banda de conducéo, por sua vez, apresenta mudancas mais significativas nos pontos X e
S. Para a configuragdo 2, tanto o SmXOs quanto o GdXO; exibem a mesma estrutura de
bandas. Contudo, o EuXOs na configuracao 2 apresenta diferengas consideraveis ao longo
do caminho I'-X-U-Z-T na banda de valéncia e nos pontos X, Z e Y na banda de conducao.

O SmXO; apresenta um gap indireto X-I' de 1.00 eV e 0.98 eV para as
configuracdes 1 e 2, respectivamente. O EuXOs também apresenta gaps indiretos em
ambas as configuracdes, sendo 0.69 eV na configuracdo 1, envolvendo os pontos X-T', e
0.89 eV na configuracédo 2, correspondendo ao caminho T-I". As duas configuragdes do
GdXOs apresentam um gap indireto similar ao observado nos casos sem a camada 4f,
com um valor de 1.09 eV na configuracdo 1 (R-I') ¢ 0.98 eV na configuragdo 2 (X-I).

Na Tabela 5-8, reunimos os valores de gap das duas configuracGes dos sistemas
ReXO: (onde Re = Sm, Eu, Gd). A camada 4f afetou especialmente o gap do EuXOs,
resultando em uma diminuic¢do de 37% na configuragdo 1 e 14% na configuragdo 2. Em
contrapartida, os sistemas SmXO0s; e GdXOs apresentaram redugdes no valor do gap

inferiores a 8%.
Tabela 5-8: Valores de gap para as configuracdes 1 e 2 do ReXOz (Re=Sm, Eu e Gd).

Sistema  Sem 4f (V) Com 4f (eV)

SmXOs-1 1.09 (R-T)  1.00 (X-I')
SmX0s-2 1.04(X-I)  0.98 (X-I')
EuXOs-1 109 (RI)  0.69 (X-I)
EuXOs-2 1.04 (X-I)  0.89 (T-I
GdXOs-1 1.09 (RT) 1.09 (RI)
GdX0s-2  1.04 (X-I)  0.98 (X-I
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Nas Figura 5-23 e 5.24, apresentamos a estrutura de bandas dos sistemas com um
unico metal em fun¢do da terra rara, proximos ao nivel de Fermi. Os sistemas ReTi0;
demonstram natureza condutora tanto no spin up quanto no spin down para Sm e Eu
quando a camada 4f esta presente. Essa camada 4f nas terras raras alterou a natureza dos
sistemas no spin down, permitindo observar o efeito do momento magnético de -0.5295
Up para o Ti no GdTiOs. De modo geral, observa-se uma inversdo dos estados de spin: o
spin up do GdTiOs assemelha-se as bandas do SmTiOs e EuTiOs no spin down, e vice-
versa.

O GdTiOs apresenta um gap indireto (X-I") de 3.6 €V no spin up, enquanto no spin
down h& um estado condutor com a banda de condugéo semi-preenchida no ponto I'. Para
o sistema ReCrOs com Sm e Eu, verifica-se um estado condutor no spin up e um estado
semicondutor no spin down. No spin up, o GdCrOs apresenta um gap direto (I'-I") de 1.04
eV, aproximadamente 7% inferior ao valor observado na configuracdo sem 4f. No spin
down, o gap permanece direto (I'-I') tanto com quanto sem a camada 4f; no entanto, o
valor do gap sem 4f era de 3.379 eV, e a presenca da camada 4f reduz esse gap em
aproximadamente 10% (3.04 eV) para SmCrOs, cerca de 20% (2.79 eV) para EuCrO:s e
cerca de 10% (3.04 ¢V) para GACrOs. A literatura experimental reporta um gap de 2.66 a
2.7 eV para SmCrOs (Kayhomayun, Ghani, & Zargoosh, 2020; Panwar, Coondoo,
Kumar, Kumar, & Rao, 2019), 2.19 eV para EuCrOs e 3.15 eV para GdCrOs (Singh,
Pandit, & Kumar, 2018).

Os sistemas ReNiOs e ReCuOs apresentam estados condutores tanto no spin up
quanto no spin down. E interessante notar que o gap no spin down do ReNiOs aumenta
do Sm para o Gd. Nos sistemas que envolvem Cu, apenas a terra rara apresenta um
momento magnético expressivo, de modo que apenas as bandas desses elementos sofrem

variacgao de spin up para down.
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Figura 5-25: Densidade de estados dos sistemas com Sm. As linhas solidas sdo Total (preto), 2p-O (vermelho), 3d-Ti
(laranja), 3d-Cr (azul), 3d-Ni (magenta), 3d-Cu (cinza) e 4f-Sm (amarelo-escuro). A linha traceja vermelha indica o
nivel de Fermi.

Na Figura 5-25, apresentamos as densidades de estado de todos os sistemas que
envolvem Sm. No spin up, os sistemas SmCrOs ¢ SmXOs-1 apresentam trés picos no
nivel de Fermi atribuidos a camada 4f. Em contrapartida, os sistemas SmTiOs, SmNiOs,
SmCuOs e SmXO0s-2 exibem apenas dois picos bem definidos. Em ambos os casos,
observa-se que o pico correspondente a camada 4f no nivel de Fermi apresenta uma
densidade de estados inferior.

No spin down, os picos trocam de posi¢do, com a maior densidade de elétrons na
camada 4f posicionando-se mais distante do nivel de Fermi. Além disso, esses picos se
encontram aproximadamente na mesma energia em relacéo ao nivel de Fermi para todos

0s sistemas analisados.
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Figura 5-26: Densidade de estados dos sistemas com Eu. As linhas solidas séo total (preto), 2p-O (vermelho), 3d-Ti
(laranja), 3d-Cr (azul), 3d-Ni (magenta), 3d-Cu (cinza) e 4f-Eu (verde). A linha traceja vermelha indica o nivel de
Fermi.

Na Figura 5-26, apresentamos as densidades de estado dos sistemas que contém Eu.
No spin up, observa-se apenas um pico correspondente ao orbital 4f em todos os sistemas,
com o nivel de Fermi situado na extremidade desse pico em cada um deles. O sistema
EuTiOs € o tnico que apresenta uma camada 4f estreita tanto no spin up quanto no spin
down.

Os sistemas EuNiOs e EuCuO; exibem um ombro no pico do orbital 4f, uma
caracteristica que ndo é observada nos demais sistemas analisados. No spin down, o
orbital 4f-Eu mantém-se aproximadamente na mesma energia para todos os sistemas,

indicando uma uniformidade nessa configuragéo.
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Figura 5-27: Densidade de estados dos sistemas com Gd. As linhas solidas sdo Total (preto), 2p-O (vermelho), 3d-Ti
(laranja), 3d-Cr (azul), 3d-Ni (magenta), 3d-Cu (cinza) e 4f-Gd (ciano). A linha traceja vermelha indica o nivel de
Fermi.

Na Figura 5-27, apresentamos as densidades de estado dos sistemas contendo Gd.
Os sistemas GdTiOs e GACrOs sao os tnicos que apresentam o orbital 4f proximo ao nivel
de Fermi. No spin up do GdTiOs, a banda de valéncia é dominada pelos orbitais 4f-Gd e
2p-0, enquanto a banda de condugéo é predominantemente composta pelo orbital 3d-Ti.
Observa-se uma mudancga na natureza dos sistemas quando se considera a presenca da
camada 4f, que se manifesta como semicondutora, em contraste com a natureza metalica
dos sistemas sem 4f. Essa configuracdo sugere uma ligacdo de carater covalente entre o
orbital 2p-O e o0 4f-Gd.

No spin down do GdCrOs, a camada 4f contribui para a banda de condugao.
Comparativamente, nos spin down, os sistemas GdTiOs, GdXO0s-1 e GdXO0s-2 exibem 0
orbital 4f-Gd significativamente mais proximo do nivel de Fermi em relacao aos sistemas
GdNiOs e GdCuOs. Ao analisarmos 0 comportamento do orbital 4f nos estados de spin
up e down, nota-se que, enquanto no spin up o orbital 4f se encontra distante do nivel de
Fermi, no spin down ele se aproxima desse nivel. Essa tendéncia é evidente nos sistemas
GdCrOs e GdNiOs.

Nas Figura 5-25, Figura 5-26 e Figura 5-27, observamos que abaixo de -2 eV, 0

principal contribuinte ¢ o orbital 2p-O, tanto no spin up quanto no spin down,
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desconsiderando a contribuicdo do 4f-Gd. Adicionalmente, os sistemas ReTiOs, ReCrOs,
ReX0s-1 e ReX0s-2 apresentam essa regido dominada pelo orbital 2p-O, enquanto nos
sistemas ReNiOs e ReCuOs, o orbital 2p-O deixa de ser o Unico contribuinte nessa faixa
de energia.

A escala das Figura 5-25, Figura 5-26 e Figura 5-27 ndo favorece a analise
detalhada dos orbitais atbmicos dos metais e dos oxigénios que compdem 0s sistemas.
Portanto, torna-se necessario construir graficos adicionais que excluam a densidade total

e o orbital 4f, permitindo uma analise mais clara dos orbitais individuais.
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Nas Figura 5-28, Figura 5-29 e Figura 5-30, apresentamos a densidade de estados
de todos os sistemas, excluindo o orbital 4f e a densidade total. Observamos que o orbital
4f afetou principalmente o orbital 2p-O, um comportamento esperado, uma vez que 0S
atomos de terras raras estdo cercados por oxigénios. A contribui¢do do orbital 2p-O para
o nivel de Fermi aumenta ao se transitar do SmTiOs para 0 SmXOs-2 e do EuTiOs para o
EuXO0s-2.

De maneira geral, o orbital 2p-O apresenta um maximo central no nivel de Fermi
para Eu e um méximo levemente deslocado acima do nivel de Fermi para Sm. Esse
comportamento pode ser atribuido a centralizagdo (Eu) e descentraliza¢do (Sm) do orbital
4f em relacdo ao nivel de Fermi. No spin up dos sistemas com Eu, a contribui¢cdo do
orbital 2p-O, em relacio ao metal, aumenta & medida que se passa do Ti para o Cu. E
interessante notar que o SmNiQs apresenta um comportamento semelhante ao do GANiOs,
que serve como referéncia de comparagao.

Nas misturas, a principal mudanca observada é que o orbital 3d-Cr se torna o maior
contribuinte para o nivel de Fermi. Os orbitais 3d-Ni e 3d-Cu apresentam
aproximadamente a mesma contribuigdo na mistura 1, enquanto o 3d-Cu contribui um
pouco mais que o orbital 3d-Ni na mistura 2. No spin down, ndo observamos mudancas
significativas, pois o orbital 4f permanece muito acima do nivel de Fermi. Nas misturas,
h& uma maior nitidez nos dois picos do orbital 2p-O na banda de valéncia.

Para aprofundar o estudo sobre o efeito das terras raras nos oxigénios que compdem
o octaedro BOs, realizaremos figuras semelhantes as mostradas na Figura 5-17 para cada

sistema, variando a terra rara.
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Figura 5-34: Densidade de estados dos sistemas SmCuOs, EuCuO3 e GdCuOs com respeito a contribui¢éo dos oxigénios
que compdem o octaedro. A linha solida roxo escuro indicam oxigénios no plano do octaedro e a linha solida roxo claro
indica os oxigénios perioculares a esse plano. As linhas verticais tracejadas indicam os maximos do orbital 4f.
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Figura 5-35: Densidade de estados dos sistemas SmXOz-1, EuXOs-1 e GdXOs-1 com respeito a contribui¢do dos
oxigénios que compdem o octaedro. Nas misturas temos as ligagdes: Cr-O-Ti (roxo claro), Cr-O-Cu (roxo escuro), Ni-
O-Ti (verde claro) e Ni-O-Cu (verde escuro). As linhas verticais tracejadas indicam os maximos do orbital 4f.
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Figura 5-36: Densidade de estados dos sistemas SmX0Os-2, EuXO3-2 e GdXOs3-2 com respeito a contribui¢do dos
oxigénios que compdem o octaedro. Nas misturas temos as ligagdes: Cr-O-Ti (roxo claro), Cr-O-Cu (roxo escuro), Ni-
O-Ti (verde claro) e Ni-O-Cu (verde escuro). As linhas verticais tracejadas indicam os maximos do orbital 4f.

101



Na Figura 5-31, apresentamos a densidade de estados dos oxigénios que formam
o octaedro TiOs nos sistemas SmTiOs, EuTiOs e GdTiOs. De maneira geral, observa-se
que o orbital 2p-O dos oxigénios no plano xy contribui mais do que os oxigénios ao longo
do eixo z. Tanto no spin up quanto no spin down, longe dos méaximos do orbital 4f, o
orbital 2p-O nos sistemas SmTiOs e EuTiOs apresenta um perfil bastante similar ao do
orbital 3d-Ti. Proximo a posicdo dos maximos do orbital 4f, o orbital 2p-O tende a exibir
uma forte divergéncia. No sistema GdTiOs, no spin up, os oxigénios apresentam um
méaximo estreito na banda de valéncia. No spin down, para o sistema SmTiOs, o orbital
2p-O mostra um maximo em 3.6 eV, correspondente ao maximo do orbital 4f, além de
um segundo maximo em 2.8 eV, que se relaciona ao orbital 3d-Ti. Um comportamento
analogo é observado para o Eu, onde o perfil do orbital 2p-O é igual ao méximo do orbital
4f. Em GdTiOs, no spin down, notamos que, ao contrario do spin up, ha uma banda de
condugdo com um méaximo largo do orbital 2p-O. Na interacdo entre os orbitais 4f e 2p-
O, ndo se observa uma preferéncia clara entre os oxigénios no plano xy ou na dire¢éo z.

Na Figura 5-32, exibimos a densidade de estados dos oxigénios que formam o
octaedro CrOs nos sistemas SmCrOs, EuCrOs e GdCrOs. Para SmCrOs e EuCrOs, os
oxigénios no plano xy apresentam um perfil similar ao do orbital 4f. No entanto, apenas
no sistema com Eu, 0s oxigénios do eixo z possuem o mesmo perfil que os do plano xy.
Em SmCrOs, os oxigénios do eixo z apresentam menos MAximos na regido
correspondente ao orbital 4f-Sm, e 0os m&ximos presentes ndo estéo alinhados com os do
plano xy. Além disso, no nivel de Fermi, ambos os tipos de oxigénios contribuem de
maneira equivalente.

Na Figura 5-33, apresentamos a densidade de estados dos oxigénios que formam
o octaedro NiOs nos sistemas SmNiOs, EuNiOs e GdNiOs. No spin up, os oxigénios do
plano xy e do eixo z exibem perfis diferentes no nivel de Fermi, com destaque para 0s
oxigeénios de EuNiOs, onde os do plano xy apresentam um maximo estreito e os do eixo
z apresentam um maximo mais amplo. No spin down, na posi¢do do maximo do orbital
4f, observamos a presenca do orbital 3d-Ni apenas no GdNiOs. O perfil dos oxigénios se
assemelha muito ao do orbital 4f em todos os sistemas analisados.

Na Figura 5-34, apresentamos a densidade de estados dos oxigénios que formam
o octaedro CuQOs nos sistemas SmCuOs, EuCuOs e GdCuO:s. No spin up, observamos que
a diferenca na contribuicdo dos oxigénios no plano Xy e no eixo z diminui

consideravelmente em SmCuOs em comparacao com GdCuOs. Por outro lado, no sistema
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EuCuOs, mantém-se a proporcao esperada da contribuicdo dos oxigénios que compdem
0 octaedro. Além disso, em torno do nivel de Fermi, nota-se uma diferenca drastica na
contribui¢do dos oxigénios em SmCuOs. Logo abaixo do nivel de Fermi, os oxigénios do
plano xy contribuem de maneira semelhante aos do eixo z, enquanto logo acima do nivel
de Fermi observamos a proporc¢ao de contribuicdo esperada. No spin down, ndo se verifica
uma diferenca marcante na contribuicdo dos oxigénios que compdem os octaedros no
nivel de Fermi em todos os sistemas. O comportamento dos oxigénios na regido do orbital
4f ¢ analogo ao observado nos sistemas com Ni. Ademais, ao contrario do GdNiOs, no
GdCuO:s, o orbital 3d-Cu ndo apresenta uma contribuigéo significativa.

Na Figura 5-35, exibimos a densidade de estados dos oxigénios que formam o
octaedro XOs nos sistemas SmXO0s-1, EuXOs-1 e GdXOs-1. No spin up, o nivel de Fermi
é dominado pelos oxigénios do plano Ni-O-Cu-xy. Os outros oxigénios contribuem de
maneiras distintas entre os sistemas. Nos sistemas sem a camada 4f, 0s oxigénios que
compoem o octaedro CuQOs eram os mais relevantes no nivel de Fermi. A presenga do
orbital 4f resultou em um aumento na contribuicdo de todos os oxigénios, especialmente
os Cr-O-Ti-xy, cuja contribuicdo era praticamente nula anteriormente. Agora, esses
oxigénios contribuem um pouco mais (no caso de EuX0s-1) ou um pouco menos (no caso
de SmXOs-1) do que os oxigénios Cr-O-Cu-z. No spin down, a maior diferenca na
contribuicdo dos oxigénios ocorre na banda de valéncia em -1.2 eV, onde se observa um
aumento na contribuicdo dos oxigénios Ni-O-Ti-z nos sistemas com e sem 4f. Na banda
de condugéo, os oxigénios mais significativos sdo aqueles que compdem o octaedro NiOe,
sendo os do plano xy os que mais contribuem.

Na Figura 5-36, apresentamos a densidade de estados dos oxigénios que formam o
octaedro XOs nos sistemas SmX0s-2, EuX0s-2 e GdX0s-2. No spin up, todos os sistemas
mostram que os oxigénios Cr-O-Cu-xy sdo os mais relevantes no nivel de Fermi. Além
disso, nos sistemas SmXO0s:-2 ¢ GdX0s-2, 0s oxigénios apresentam uma diferenca
significativa de contribuicdo em relagdo a outros oxigénios. No sistema EuXOs:-2, a
contribuicdo dos oxigénios Cr-O-Cu-xy é proxima a dos oxigénios Ni-O-Ti-xy, embora
ainda maior.

No caso de SmXOs-2, 0s oxigénios Ni-O-Ti-xy e Ni-O-Cu-z contribuem de forma
similar para o nivel de Fermi. Por outro lado, em EuXOs-2, 0s oxigénios Ni-O-Ti-xy tém

uma contribuicdo superior em relacdo aos oxigénios Ni-O-Cu-z, mas ndo na proporcao
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esperada. Os oxigénios Cr-O-Ti-z s@o 0s que menos contribuem, tanto nos sistemas com
Sm quanto nos com Eu.

No spin down, a banda de conduc¢do é dominada pelos oxigénios em torno do Ni,
com os oxigénios Ni-O-Cu-z sendo relevantes apenas nos sistemas SmX0s-2 ¢ EuXOs-
2. Na banda de valéncia, a contribuicdo é majoritariamente dos oxigénios ao redor do Ni
e dos oxigénios Cr-O-Cu-xy. Como ndo ha contribuicdo do orbital 3d-Cr na banda de
valéncia, a contribuicdo dos oxigénios Cr-O-Cu-xy se deve principalmente a interacdo O-
Cu, assim como os oxigénios Ni-O-Ti-xy, que estdo presentes na banda de valéncia
devido a ligagdo Ni-O.

Ao considerarmos a camada de valéncia das terras raras, conseguimos explicar
alguns resultados. O Sm apresenta uma camada 4f contendo 6 elétrons no spin up,
enquanto o Eu tem 7 elétrons. Quando ocorre a quebra de degenerescéncia, o orbital 4f
contribui apenas para o spin up. No spin down, o orbital 4f se posiciona bem acima da
banda de conducdo. O Gd, por sua vez, tem uma camada 4f com 7 elétrons e uma camada
5d com 1 elétron up. Como a camada 4f ndo é mais a camada de valéncia, sua presenca
esta distante do nivel de Fermi. Assim, no spin up, o orbital 4f fica abaixo do nivel de
Fermi (com 7 elétrons), enquanto no spin down, ele se posiciona acima da banda de
conducdo, pois esta vazio. O Sm e o Eu preferem o compartilhamento de elétrons,

enquanto o Gd tende a perder o elétron da camada 5d.

5.2.3 Efeitos da pressdo nos sistemas misturados

Nessa sessdo, aplicaremos presséo aos sistemas misturados, considerando o efeito
do orbital 4f até 40 GPa. Os parametros de rede em funcéo da pressdo foram obtidos e, a
partir deles, calculamos 0 modulo de compressibilidade volumeétrico e parciais, utilizando
a equacao de estado Birch-Murnaghan. Selecionamos pressdes de 0, 10, 20 e 30 GPa para
calcular a estrutura de bandas e a densidade de estados.

Ao permitir que os sistemas misturados ajustem seus parametros de rede até
atingir a pressdo de 0 GPa, observamos que as configuracdes 1 e 2 apresentam valores
distintos para os parametros de rede (a, b, ¢). Essa diferenca pode influenciar a interacdo
entre os orbitais e, consequentemente, as propriedades eletronicas e magnéticas dos
sistemas. Com o0 aumento da pressdo, € esperado que a estrutura eletronica e as
propriedades magnéticas mudem, refletindo nas densidades de estados e nas estruturas de
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bandas calculadas para cada pressdo selecionada. A partir da Tabela 5-9 vemos que a
diferenca percentual dos parametros de rede da configuracéo 2 em relacdo a configuracéo
1 és8o (+0.1%, +2.4 %, -1.6 %), (-0.2 %, +1.7%, -0.6 %) e (+0.4 %, +2.3 %, -2.1 %) para
0 Sm, Eu e Gd, respectivamente. Podemos observar que as variagdes ocorrem
principalmente nas direcdes b e ¢ indicando que os atomos apresentam maior mobilidade
nessas direcdes do que na direcdo a. Ja em relacdo aos parametros experimentais a
variacdo percentual é (+0.4 %, -0.7 %, +1.8 %) para SmXOs-1, (+1.7 %, -1.0 %, +1.0 %)
para EuXO3-1, (+0.2 %, -0.4 %, +2.4 %) para GdXOz-1, (+0.5 %, +1.6 %, +0.2 %) para
SmX03z-2, (+1.5 %, +0.7 %, +0.4 %) para EuXOz-2 e (+0.5 %, +1.9 %, +0.3 %) para
GdXO03-2. De maneira geral, observamos uma discrepancia minima entre os parametros
tedricos e experimentais sob pressao zero. Essa pequena diferenca sugere que os modelos
tedricos utilizados para descrever a estrutura e as propriedades dos materiais estdo, em
grande parte, alinhados com os dados experimentais, refletindo uma boa concordancia
nas previsdes. Essa concordancia € fundamental para validar os métodos tedricos e

reforcar a confianca nas simulacdes realizadas.

Tabela 5-9: Parametros de rede experimentais em condi¢des ambiente e tedricos em pressao zero e temperatura zero.

Sistemas a0 (A) bo (A) co (A)
TEO EXP TEO EXP TEO EXP

SmXOs-1 5418 5398(1) 5529 5569(2) 7.777 7.641(1)
EuXOs-1 5438 5.347(8) 5536 5.591(9) 7.707 7.631(1)

GdXOs-1 5329 5321(1) 5599 5.621(2) 7.768 7.585(2)
SmX0s-2 5424 5.398(1) 5.661 5.569(2) 7.653 7.641(1)

EuXOs-2 5427 5347(8) 5.629 5.591(9) 7.663 7.631(1)
GdX0s-2 5350 5321(1) 5.727 5.621(2) 7.608 7.585(2)
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Figura 5-37: Parametros de rede em fungdo da presséo e ajuste pela EOS de Birch-Murnaghan em linhas solidas. Os
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Na Figura 5-37, apresentamos a relacdo entre os parametros de rede e 0 volume
em funcdo da pressdo, juntamente com o melhor ajuste realizado pela equacédo de estado
de Birch-Murnaghan de terceira ordem. Observamos que o parametro de rede a para 0s
sistemas SmXO3 e EuXOs nas configuragdes 1 e 2 varia de maneira semelhante sob
pressdo. Na configuracédo 1, a variacéo é de aproximadamente 2.6% de 0 GPa até 30 GPa,
enquanto na configuracdo 2 a variagdo é de 4.3%. Por outro lado, os sistemas com Gd
mostram uma variacdo de 3.8% e 5.1% para as configuracdes 1 e 2, respectivamente,
indicando que, em geral, os sistemas com Sm e Eu apresentam uma variacdo quase 1%
menor que os sistemas com Gd.

Em relacdo ao parametro de rede b, observamos uma inversdo no comportamento,
onde os sistemas com Sm e Eu apresentam uma maior variagdo em comparagdo aos
sistemas com Gd. A variagdo percentual é de 6% para SmXOs3-1 (EuXOs-1), 4.3% para
GdXO0s-1, 7.6% para SmXO0s-2 (EuXO3-2) e 5.2% para GdXOs-2, entre 0 GPa e 30 GPa.

O parametro de rede c exibe comportamentos distintos nas configuracdes 1 e 2.
Para o0s sistemas SmXOz-1, EuXOz3-1 e GdXO0s3-1, a variagdo é similar, com cerca de 5%

entre 0 e 30 GPa. Por outro lado, os sistemas SmXOs3-2, EuX0z3-2 e GdXOs-2 apresentam
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uma variacdo em pressdo semelhante a observada para o parametro de rede a, com
variagGes numeéricas de 2.2% para SmXO03-2 (EuXO3-2) e 3.2% para GdXOs-2.

Até agora, realizamos comparagdes entre os parametros de rede das diferentes
terras raras e configuragbes. Uma analise adicional interessante € a comparacdo dos
parametros de rede dentro de um mesmo sistema. Nessa comparacéo, o parametro de rede
b apresenta uma variacdo maior em relacdo aos parametros a e c¢ sob pressdo. Este
comportamento é tipico das perovskitas do tipo ABOs, conforme observado em estudos
anteriores sobre SmCrOs, EuCrOs e GdCrOz (Bhadram, et al., 2014).

Em termos de variagdo percentual do volume com a pressdo, observamos uma
média de aproximadamente 13% para todos os sistemas. No entanto, uma analise mais
detalhada revela que a variagdo é maior em SmXOs3-2, diminuindo na sequéncia EuXOz-
2 < SmXO0z3-1 < EuXO0s-1 < GdX0O3-2, com a menor variagdo ocorrendo em GdX0O3-1.
Essa tendéncia sugere que a variacdo de volume é maior ao mover de Sm para Gd, o que
faz sentido, considerando que o raio atdmico diminui nessa diregéo.

Os médulos de compressibilidade volumétrica e parciais, obtidos a partir do ajuste
com a equacdo de estado de Birch-Murnaghan, estdo apresentados na Tabela 5-10.
Observamos que o modulo de bulk da configuracdo 1 é superior ao da configuracao 2
para as trés terras raras analisadas. Além disso, dentro da mesma configuracdo, o0 médulo
de bulk aumenta ao ir de Sm para Gd.

Os valores reportados por Bhadram et al. para 0 modulo de bulk, obtidos com a
equacdo de estado de Birch-Murnaghan de segunda ordem, séo de 259.2 (27) GPa para
SMCrQOgz, 272.9 (57) GPa para EuCrOs e 326.7 (47) GPa para GdCrOz (Bhadram et al.,
2014). Embora esses modulos de bulk sejam especificos para o Cr, podemos fazer uma
comparagdo qualitativa com nossos resultados, que mostram que 0 modulo de bulk das
misturas € aproximadamente 50% menor do que os valores reportados para 0 Cr com as
mesmas terras raras.

Os mddulos de bulk parciais obtidos para os parametros a, b e ¢ sdo mostrados na
Tabela 5-10. Como fica evidente na Figura 5-37 os sistemas SmXO3 e EuXO3 exibem
comportamentos parecidos na configuracéo 1 e 2.

O GdXO3 na configuragéo 2 apresenta a mesma relagéo entre os modulo parciais
observada para 0 SmXO3 e EuXO3. Quando olhamos para a configuracdo 1, no entanto,
temos a relagio MY > M$ > MS, onde apresenta-se a seguinte relagdo de

proporcionalidade Mg~M&~2Ms§.
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Tabela 5-10: Mddulos de compressibilidade e variagdo do modulo de compressibilidade com a pressdo volumétrico e
parcial para os sistemas SmXOs-1, SmX03-2, EuX03-1, EuX0s-2, GdX03-1 e GdXO0s-2.

Sistemas Vo (A3) Bo (GPa) B’
SmX03-1 232.96(3) 153.0(6) 4.68(4)
EuX0s-1 231.91(3) 156.9(7) 4.53(6)
GdX0s-1 231.65(3) 163.0(6) 4.83(5)
SmX03-2 234.94(5) 145.1(9) 4.84(7)
EuXO;z-2 233.93(5) 144.3(9) 5.09(7)
GdX03-2 233.07(4) 157.4(9) 4.73(7)
a b c
SmX0s3-1
Lo (A) 5.4178(1) 5.528(1) 7.776(3)
Mo (GPa) 777(7) 372(2) 396(4)
M’ 30 (1) 9.6(2) 13.0(5)
EuX0s-1
Lo (A) 5.43946(3) 5.5370(1) 7.7015(5)
Mo (GPa) 671(2) 364.5(2) 439(1)
M’ 43.3(3) 9.21(2) 12.1(1)
GdXO0s-1
Lo (A) 5.32991(9) 5.6011(2) 7.7646(1)
Mo (GPa) 581.8(4) 629.3(8) 307.0(2)
M’ 14.76(5) 4.54(6) 27.02(5)
SMmXO03-2
Lo (A) 5.4205(8) 5.6640(5) 7.6580(2)
Mo (GPa) 511(3) 247.6(5) 958(6)
M’ 14.6(3) 10.40(5) 29.0(8)
EuX0s-2
Lo (A) 5.4257(2) 5.6277(2) 7.6648(2)
Mo (GPa) 476.2(5) 235.2(2) 1297(3)
M’ 15.01(6) 12.79(3) 4.7(2)
GdX03-2
Lo (A) 5.3490(1) 5.7292(2) 7.6076(1)
Mo (GPa) 430.6(4) 389.3(4) 664.5(5)
M’ 11.10(4) 13.99(5) 20.71(6)
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As propriedades fisicas das perovskitas apresentam forte dependéncia em relacdo
a sua estrutura cristalina. A perovskita ortorrdmbica do tipo ABOs, classificada no grupo
espacial Pnma, é derivada da rede cubica ideal por meio de duas inclinacdes
independentes, denotadas como 8 e ¢, que afetam a disposi¢cdo dos octaedros. A
inclinagéo 6 refere-se ao eixo a, enquanto a inclinacao ¢ se relaciona ao eixo c. Ademais,
observa-se que as distancias entre os atomos B e O variam dentro do octaedro,
especialmente no plano xy (séo quatro ligagdes < B — O >,,) € na dire¢do z (sdo duas
ligagGes < B — 0 >,) do octaedro. Ou seja, na rede cubica ideal, < B — 0 >,,=< B —
0 >,ef = ¢ = 0 (Zhao, Weidner, Parise, & Cox, 1993).

No caso de um sistema ReBOs (com apenas um metal), 0S octaedros tém duas
distancias médias < B — 0 >,,, e < B — 0 >,, além de dois angulos, 6 e ¢. Em nossos
sistemas misturados, observamos a presenca de quatro octaedros distintos,
correspondentes a cada metal presente na estrutura. Consequentemente, é necessario
analisar um total de oito angulos e oito distancias. Ao monitorar a variacdo desses
parametros sob pressdes de 0 GPa, 10 GPa, 20 GPa e 30 GPa, obtemos uma tabela que
compreende 32 distancias e 32 angulos. Essa extensa quantidade de dados gera evidentes
dificuldades na analise e interpretacdo dos resultados.

Em investigacOes anteriores, direcionamos nossa atencao para as ligagdes Cr—O—
Ti, Cr—O—Cu, Ni-O-Ti e Ni-O—Cu, conforme ilustrado na Figura 5-16, que integra 0s
quatro octaedros. Dessa forma, podemos analisar os angulos de abertura dessas ligacgdes,
em vez de nos concentrarmos nas inclinac6es individuais de cada octaedro. Nesse
contexto, a abertura angular X—O-X aproxima-se da configuracdo cubica ideal ao atingir
o valor de 180°. Para facilitar a analise das distancias, optamos por examinar as razes

entre elas < B- 0 >,,, / < B-0 >, para um dado octaedro.

109



Tabela 5-11: Raz&o entre as distancias medias <B-O>xy e <B-O>; para o Ti, Cr, Ni e Cu nas pressdes 0 GPa, 10 GPa,

20 GPa e 30 GPa.
Pressdo ) <Cr-O-Ti> <Cr-O-Cu> <Ni-O-Ti-> <Ni-O-Cu>
(Pa) oM Ty ©) ©) ©)

SmXO0s-1

0 1.029 1.063 0.953 0.953 151.23 151.08 153.37 152.46

10 1.021 1.044 0.975 0.978 152.74 153.8 156.02 154.56

20 1.016 1.035 0.986 0.985 153.46 155.33 157.71 157.02

30 1.014 1.032 0.992 0.987 153.45 156.46 159.06 160.11
EuXO0s-1

0 1.024 1.072 0.974 0.965 153.6 152.78 154.82 154.39

10 1.018 1.052 0.991 0.985 155.1 154.85 156.72 156.62

20 1.014 1.041 0.998 0.991 155.89 155.92 157.85 159.11

30 1.015 1.037 1.002 0.992 155.9 156.7 158.81 162.76
GdX0s-1

0 1.032 1.059 0.935 0.955 146.87 145.16 147.41 148.74

10 1.03 1.045 0.958 0.989 147.91 147 149.09 148.99

20 1.028 1.038 0.972 0.999 148.28 148.21 150.34 149.32

30 1.025 1.032 0.979 1.001 148.46 149.22 1514 149.71
SmX03-2

0 0.994 098 1.036 1.065 151.12 147.34 149.19 150.4

10 0.993 0.982 1.035 1.031 154.97 150 151.11 154.25

20 099 0.981 1.025 1.012 157.65 151.41 152.4 156.96

30 0.988 0.979 1.014 0.999 160.02 152.27 153.31 159.34
EuX0s-2

0 0.997 0.978 1.032 1.043 153.33 149.6 151.31 152.1

10 0.991 0.975 1.027 1.023 156.61 151.76 153.12 155.46

20 0.988 0.973 1.013 1.006 158.84 152.89 154.46 157.72

30 0.987 0.972 1 0.995 160.76 153.55 155.35 159.64
GdX0s-2

0 0.996 0.977 1.027 1.08 146.04 144.15 146.1 145.09

10 0.996 0.981 1.033 1.068 147.92 145.19 146.9 146.98

20 0.998 0.987 1.035 1.049 149.61 145.97 147.41 148.62

30 0.999 0.989 1.033 1.041 150.95 146.32 147.68 150.04
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Na Tabela 5.11, observa-se que o0 angulo de abertura das ligacdes B-O-B aumenta
com o incremento da pressdo, 0 que sugere que, a medida que a pressdo se eleva, 0s
octaedros tendem a se alinhar. A seguir, analisaremos a razéo entre as ligagdes B-O no
plano xy e ao longo da direcdo z. Na configuragdo 1, constatamos que as razdes sdo
superiores a 1 para os metais Ni e Cu, enquanto para Ti e Cr, as razdes sdo inferiores a 1.
Ao avancarmos para a configuragdo 2, o comportamento se inverte: agora, as razdes para
Ti e Cr séo inferiores a 1, enquanto as razdes para Ni e Cu superam 1. Indicando as
ligacdes Ni/Cu-O sdo as mais curtas dos seus respectivos octaedros, visto que na
confirmacgéo 1 eles estdo no mesmo plano (<N¥Cu-O>xy < <NiCu-O>; ) enquanto na
configuragdo 2 estéo ao longo do eixo z (<KNiCu-O>xy > <Ni'Cu-O>; ). Por outro lado, a
ligacdo Ti/Cr-O tendem a ser a maior distante nos octaedros, pois na configuracéo 1 estdo
no mesmo plano (<Ti/Cr-O>y, > <Ti/Cr-O>;) e na configuracao 2 estdo ao longo do eixo
Z (<Ti/Cr-O>xy < <Ti/Cr-0>;).

Ao aplicarmos presséo nas configuracdes 1 e 2 vemos que as razdes <B-0>yy /
<B-0O>;, comportam se de maneiras diferentes. Quando a razdo aumenta mostra que a
distancia <B-O>; diminui mais que <B-O>yy (<B-O>yx, > <B-0>;), j4 quando a razdo
diminui observamos o comportamento inverso (<B-O>y, < <B-0>;). Na configuracéo 1,
as distancias das ligagdes B-O nos octaedros tendem a se igualar quando se aproximam
de 1, apresentando uma variagdo mais acentuada ao longo do eixo z para 0s sistemas
Ni/Cr e no plano xy para Ti/Cr. Na configuragéo 2, os sistemas SmXO; e EuXOs exibem
razdes que diminuem com 0 aumento da pressdo para todos os octaedros. Notamos que
as razodes das ligacdes B-O nos octaedros de Ni e Cu se aproximam de 1, enquanto nos
octaedros de Ti e Cr, essas raz0es se afastam de 1. Esse comportamento sugere que, nos
octaedros contendo Ti e Cr, 0s metais estdo mais proximos dos atomos de oxigénio no
plano xy.

No sistema GdX0s-2, a pressao provoca um aumento nas razoes para Ti, Cr e Ni,
enguanto a razdo para Cu diminui. Isso indica que os &tomos de oxigénio ao longo do
eixo z estdo mais proximos em comparacao aos do plano xy, enquanto para Ti, Cr e Ni,
observa-se 0 comportamento oposto.

Nas Figura 5-38 (Figura 5-39) e Figura 5-40 (Figura 5-41), apresentamos a
estrutura de bandas para os sistemas SmXOs, EuXOs; e GdXOs nas configuragoes 1 e 2,
respectivamente, considerando os spins up e down. Nao identificamos mudancas

significativas no perfil geral da estrutura de bandas ao compararmos os parametros de
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rede experimentais com os de 0 GPa para os seis sistemas. Uma alteracdo comum
observada foi a diminuicdo na densidade das bandas com o aumento da pressdo, um
fendmeno que pode ser atribuido ao aumento do espaco reciproco associado ao
incremento da pressao.

O orbital 4f nos sistemas contendo Sm e Eu ndo apresenta deslocamento ou
alargamento com o aumento da pressdo. Por outro lado, o orbital 4f do Gd exibe um
alargamento, embora sem deslocamento visivel. No caso do spin down, observamos uma
diminuigcdo do gap com o aumento da pressdo. De maneira geral, hA um aumento nas
cristas das bandas de conducdo e valéncia com o incremento da pressdo. No proximo
paragrafo, forneceremos uma descricdo mais detalhada das alteracdes na estrutura de
bandas proximas ao nivel de Fermi.

Considerando a variacéo dos parametros de rede entre 0 GPa e pressdo ambiente,
conforme indicado na Tabela 5-9, é necessario comparar 0s valores de gap obtidos em
ambos os casos. De maneira geral, observamos uma diminuicéo de aproximadamente 2%
no valor do gap, o que pode ser verificado ao comparar as Tabelas Tabela 5-8 e Tabela
5-12. Com excegdo do EuX0s-2, 0 gap se apresenta nos mesmos pontos de alta simetria.
No caso do EuX0s-2, observamos uma incerteza no ponto de alta simetria na banda de
valéncia. A pequena diferenca que existia entre as cristas em T e U desaparece com o

completo relaxamento da estrutura.
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39: Estrutura de bandas do SmX0Os3-2, EuX03-2 e GdXO03-2 no spin up nas press

GPa e 30 GPa. A linhas tracejada vermelha indica o nivel de Fermi.
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Nas Figuras Figura 5-38 e Figura 5-39, observamos que nos sistemas ReXOs-1 e
ReX0s-2 (Re = Sm e Eu) no spin up, as bandas se afastam da energia de Fermi com o
aumento da pressao. Devido a presenca do orbital 4f, torna-se dificil estudar os efeitos da
pressdo na estrutura de bandas no nivel de Fermi. Em contrapartida, os sistemas GdXOs-
1 e GdX0s-2 no spin up permitem uma analise detalhada das alteragdes no nivel de Fermi
em func&o da pressdo. E importante destacar que as bandas analisadas nos sistemas com
Gd estdo imediatamente acima do nivel de Fermi em comparacao aos sistemas com Sm e
Eu.

Para simplificar a descri¢do, designamos como banda de “valéncia” a banda
abaixo do nivel de Fermi ¢ como banda de “conducdo” a banda acima desse nivel.
Iniciando pela configuracao 1 a 0 GPa, o nivel de Fermi corta a banda de “valéncia” nos
pontos X e Y, e a banda de “condugio” nos pontos U e T. E notavel que a banda de
“valéncia” ¢ cortada pelo nivel de Fermi ao longo de praticamente toda a extensdo entre
X e U. Ao atingirmos 10 GPa, as bandas de “conducao” e “valéncia” se afastam do nivel
de Fermi, resultando em um cenario onde o nivel de Fermi corta a banda de “valéncia”
apenas na regido X-U.

Nos pontos de 20 GPa ¢ 30 GPa, a banda de “valéncia” continua a ser cortada pelo
nivel de Fermi nessa mesma regido. Por outro lado, as cristas da banda de “condugdo” se
aproximam do nivel de Fermi ao passar de 20 para 30 GPa. No GdX0s-2, o nivel de Fermi
corta a banda de “condugio” na regido X-U e a banda de “valéncia” no ponto S. Ao atingir
10 GPa, a banda de “valéncia” no ponto S posiciona-se abaixo do nivel de Fermi,
enquanto a banda de “conducao” no ponto Y se aproxima desse nivel.

Entre 10 GPa e 20 GPa, a banda de “conducdo” na regido X-U deixa de ser cortada
pelo nivel de Fermi. Por outro lado, uma crista da banda de “valéncia” na regido U-Z, que
surgiu a 10 GPa, passa a ser cortada pelo nivel de Fermi. Adicionalmente, a crista
existente no ponto T a 10 GPa se divide em duas cristas menores a 20 GPa, das quais
apenas a crista a esquerda do ponto T é cortada pelo nivel de Fermi. Finalmente, a crista
da banda de “condu¢do” no ponto Y permanece inalterada. Ao alcancarmos 30 GPa, as
cristas nas regides U-Z e no ponto Y mantém o comportamento observado a 20 GPa. A
crista da banda de “valéncia” a esquerda do ponto T passa a ser cortada pelo nivel de
Fermi, enquanto a direita deste ponto, as cristas das bandas de “valéncia” e “conducao”

se aproximam do nivel de Fermi.
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E interessante notar que as bandas observadas no spin up dos sistemas GdXOs-1
e GdX0:s-2 estdo aproximadamente 0.5 eV acima do nivel de Fermi nos sistemas SmXQOs-
1 (EuXO0s-1) e SmX0s-2 (EuX0s-2), respectivamente. Ao contrario do que ocorre no spin
up, no spin down conseguimos analisar as variagcdes das bandas em funcdo da pressao
para todos os sistemas. Portanto, optamos por discutir as configuracdes de maneira

separada para todas as terras raras.
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Figura 5-40: Estrutura de bandas do SmXOs-1, EuXOs-1 e GdXOs-1 no spin down nas pressdes de 0 GPa, 10 GPa, 20
GPa e 30 GPa. A linhas tracejada vermelha indica o nivel de Fermi.
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Figura 5-41: Estrutura de bandas do SmX0O3-2, EuX03-2 e GdX03-2 no spin down nas pressdes de 0 GPa, 10 GPa, 20
GPa e 30 GPa. A linhas tracejada vermelha indica o nivel de Fermi.

No SmX0s-1 no spin down, conforme ilustrado na Figura 5-40, ao transitar de 0
para 10 GPa, as cristas da banda de valéncia nos pontos X, U, T e Y tornam-se mais
proeminentes. Ao avancar de 10 GPa para 20 GPa, além das cristas previamente
mencionadas, observam-se duas novas cristas localizadas entre os pontos R-I" e I"-S. Entre
20 GPa e 30 GPa, a banda de valéncia ndo exibe variacdes perceptiveis nas cristas.

A banda de conducdo, entre 0 e 30 GPa, aproxima-se do nivel de Fermi,
especialmente nos pontos I" e Z. Notavelmente, no ponto I', hd uma variagao aproximada
de 0,1 eV para cada incremento de pressdo. Em contraste, a crista mais alta da banda de
valéncia, situada no ponto X, apresenta um aumento de 0.02 eV de 0 a 10 GPa, 0.05 eV
de 10 a 20 GPae 0.09 eV de 20 a 30 GPa. As cristas da banda de valéncia e condugéo do
EuXO0s-1 exibem um comportamento semelhante ao observado no SmXOs-1. A principal
diferenga € que a crista que sofre a maior variagao com a pressao nao ¢ a do ponto I', mas
a do ponto X.

No GdXO0s-1, ao passar de 0 para 10 GPa, observamos uma mudanca visivel na
banda de valéncia nos pontos U e R. Um aspecto menos evidente, porém significativo, é
que a crista de valéncia mais alta muda do ponto R em 0 GPa para o ponto X em 10 GPa.

A diferenca de energia entre esses dois pontos em 0 GPa é de 0.1 eV, enquanto em 10
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GPa essa diferenca reduz-se a 0.03 eV. E interessante notar uma inversdo nas posicoes
das cristas nos pontos T e Z quando a pressao é aumentada de 0 para 10 GPa: em 0 GPa,
a crista no ponto Z é maior do que a no ponto T, enquanto em 10 GPa ocorre 0 inverso.

De 10 para 20 GPa, as cristas da banda de valéncia nos pontos Y e T tornam-se
mais proeminentes. Além disso, a crista no ponto T apresenta uma energia 0.02 eV
superior a crista no ponto R. Ao alcancar 30 GPa, observamos uma diminuicdo da crista
em R e um aumento da crista na regido I'-S na banda de valéncia. A banda de conducéo
é caracterizada pelo aumento da crista no ponto Z com o0 aumento da pressdo. Em termos
comparativos, a crista no ponto I' se aproxima do nivel de Fermi em 0.1 eV de 0 a 30
GPa, enquanto a crista no ponto Z apresenta um aumento de 0.4 eV.

No SmXOs-2 no spin down, conforme ilustrado na Figura 5.41, em 0 GPa, a banda
de valéncia apresenta vales proeminentes nos pontos Z, R e S. As energias nas cristas dos
pontos de alta simetria diminuem na seguinte ordem: X >Y >I-S>U>R-I' > T. A
diferenca de energia entre as cristas nos pontos X e T é aproximadamente 0,05 eV. Ao
avancar de 0 para 10 GPa, observamos que as cristas nos pontos U e T tornam-se as mais
proximas do nivel de Fermi, mantendo-se como as cristas mais proeminentes até 30 GPa.
A diferenca entre as cristas em U e T permanece em cerca de 0.03 eV durante o intervalo
de 10 a 30 GPa.

A partir de 10 GPa, a pressdo atua principalmente para tornar as cristas nos pontos
X, I'-S, R-T" ¢ Y mais bem definidas. Notavelmente, na regidao X-U, observa-se um
patamar de energia aproximadamente constante proximo ao nivel de Fermi. A banda de
conducdo exibe cristas proeminentes nos pontos I' e Z, com uma diferenca de energia de
cerca de 0.01 eV entre esses dois pontos nas pressdes de 0, 10, 20 e 30 GPa. A crista no
ponto I' ¢ a mais proxima do nivel de Fermi em 0 GPa e continua a permanecer assim até
30 GPa, com uma variacdo de energia de 0.3 eV ao longo desse intervalo. Em
contrapartida, a variacdo na energia da crista no ponto U da banda de valéncia é de 0.07
eV de 10 até 30 GPa.

As cristas do EuXOs apresentam um comportamento geral similar ao observado
no SmXOs, com a diferenga de que os efeitos da pressdo sdo mais pronunciados. Em 0
GPa, as cristas mais proximas do nivel de Fermi estdo localizadas em U e T. Ao atingir
30 GPa, as bandas de conducdo nos pontos I' e Z estdo muito mais proximas do nivel de

Fermi do que no caso do SmXOs-2.
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A estrutura de bandas do GdXOs; no spin down comeca a exibir mudangas
semelhantes as observadas no SmX0s-2 e EuX0s-2 apenas a partir de 20 GPa. A transi¢édo
da crista mais proxima do nivel de Fermi na banda de valéncia do ponto X para U ocorre
somente em 30 GPa. Comparativamente, a banda do Gd em 20 GPa assemelha-se a banda
do Sm em 0 GPa, enquanto a banda do Gd em 30 GPa é semelhante a banda do Eu em 0
GPa. Assim como na configuracdo 1, observamos que as alteragdes no sistema com Gd
ocorrem de maneira mais lenta.

Na Tabela 5-8, observa-se que a banda de gap da configuragcdo 1 é indireta,
conectando os pontos X e I', e diminui com o aumento da pressao para os sistemas Sm e
Eu. As variagdes no valor do gap para o SmXOs-1 ¢ EuXOs-1 com a pressdo sao,
respectivamente, aproximadamente 0.16 eV (0.16 eV) de 0 a 10 GPa, 0.17 eV (0.13 eV)
de 10 a 20 GPa, e 016 eV (0.11 eV) de 20 a 30 GPa. A variacdo do gap em SmXQOs-1 é
aproximadamente constante, enquanto o EuXOs-1 apresenta uma diminuigéo na variagéo
do gap com o aumento da pressdo, possivelmente relacionado ao fato de que o nivel de
Fermi ja estd em contato com a banda de valéncia.

O GdXO0s-1, por sua vez, exibe um aumento de 0.01 eV no gap ao passar de 0 GPa
para 10 GPa, o que pode estar associado a transicdo da crista mais alta da banda de
valéncia do ponto R para o ponto X. Essa mudanca resulta na convergéncia dos pontos
em que o gap da configuracdo 1 ocorre para as trés terras raras. E notavel que, com o
aumento da pressdo, o0 GdXOs-1 deve preservar seu carater de filtro de spin para pressdes
superiores a 30 GPa, ao passo que o SmXOs:-1 e o EuXOs-1 podem perder essa
propriedade, tornando-se condutores no spin down.

Na Tabela 5-8, a banda de gap da configuracdo 2 é também indireta, mas seus
pontos variam com o aumento da pressdo. Para o SmX0s-2, a0 aumentar a presséo de 0
para 10 GPa, observa-se uma diminuicdo de 0.01 eV no gap, acompanhada pela mudanca
no ponto mais elevado da banda de valéncia, que passa de X para U. O aumento da pressao
mantém o gap indireto (U-I') e resulta em uma diminui¢cdo do gap, com uma variagdo
numérica de aproximadamente 0.11 eV de 10 a 20 GPa e 0.12 eV de 20 a 30 GPa.

O EuXO0:s-2 também apresenta um gap indireto (U-T") que diminui com o aumento
da pressdo, com variagOes de cerca de 0.11 eV de 0 a 10 GPa, 0.18 eV de 10 a 20 GPa e
0.16 eV de 20 a 30 GPa. O GdXO0s-2 exibe um aumento no gap de 0.03 eV de 0 a 10 GPa
e aproximadamente 0.01 eV de 10 a 20 GPa. No entanto, ao passar de 20 para 30 GPa,

observa-se uma diminuicdo de 0.02 eV no gap, associada a mudanga no ponto mais
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elevado da banda de valéncia, que passa de X para U. Com base no comportamento
observado para o0s sistemas Sm e Eu na configuracdo 2, espera-se que o sistema GdXOs-
2 mantenha a tendéncia de diminuigéo do gap.

Ao compararmos as duas configuracdes, € evidente que os sistemas contendo Sm
e Eu apresentam uma resposta mais pronunciada a aplicacdo de pressdo em relacdo aos
sistemas com Gd. Esse comportamento pode ser atribuido a presenca do orbital 4f
préximo ao nivel de Fermi na banda de valéncia.

Em relacdo aos metais, a anélise sob pressdo revela que a transi¢do da banda de
valéncia para a banda de conducdo ocorre no plano que contém os 4&tomos de Ni e Cu. Na
configuracdo 1, esse plano ¢ definido pelos pontos I'-X-S, enquanto na configuragéo 2 €

representado pelos pontos I'-U-Z, conforme ilustrado na Figura 5-6.

Tabela 5-12: Valores de gap para os sistemas SmXOs, EuXOs e GdXOs nas configuragdes 1 e 2 nas pressdes de 0 GPa,
10 GPa, 20 GPa e 30 GPa.

0 GPa 10 GPa 20 GPa 30 GPa
Sm 098(X-TI) 082((X-TI) 065(X—-T) 049(X—T)

Config.1 Eu 068(X—-T) 052(X—-T) 039(X-TI) 028(X—T)
Gd 108(R-T) 109(X-TI) 103(X-T) 098(X-T1)
Sm 094(X-TI) 093(WU-T) 08(W-TI) 070(U-T)

Config.2 Eu 087 (U/T—-T) 076(U-T) 058U —T) 042U —T)
Gd 097(X-T) 100(X-TI) 101 (X—-T) 099U —T)

Assim como foi realizado para a analise da estrutura de bandas, procederemos a
separacao dos sistemas por configuracao e por spin. A densidade de estados dos sistemas
na configuracdo 1, projetada sobre os orbitais atbmicos nas pressdes de 0 GPa, 10 GPa,
20 GPa e 30 GPa, é apresentada na Figura 5-42 para spin up e na Figura 5-43 para spin
down. Para os sistemas na configuracdo 2, as representacfes sdo mostradas na Figura
5-44 para spin up e na Figura 5-45 para spin down.

Considerando que o orbital 4f se mostra significativamente mais proeminente do
que os orbitais dos metais e dos oxigénios, nossa discussao sera dividida entre o orbital

4f e os demais orbitais.
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Na configuracdo 1, o orbital 4f apresenta um deslocamento para energias abaixo
do nivel de Fermi tanto no spin up quanto no spin down para as trés terras raras. Na
configuracdo 2, observamos um comportamento similar para os sistemas com Sm e Eu.
No caso do GdXOs-2, o orbital 4f do Gd no spin up se aproxima do nivel de Fermi de 0
a 20 GPa, enquanto, de 20 a 30 GPa, ocorre um afastamento. No spin down, o
comportamento € inverso: o orbital 4f se afasta do nivel de Fermi de 0 a 10 GPa e, em

seguida, se aproxima dele entre 10 e 30 GPa.
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Figura 5-42: Densidade de estados Total (preto) no spin up do SmXOs-1 (primeira coluna), do EuXOs-1 (segunda
coluna) e do GdXOz-1 (terceira coluna) projetada sobre os orbitais atdmicos 4f-Sm (amarelo escuro)/ 4f-Eu (verde)/
4f-Gd (ciano), 2p-O (vermelho) e do orbital 3d dos atomos Ti (laranja), Cr (azul), Ni (magenta) e Cu (cinza) nas
pressdes de 0 GPa, 10 GPa, 20 GPa e 30 GPa. A linha tracejada amarela escura, verde escuro e ciano escuro indicam a

posi¢do dos maximos do orbital 4f para o Sm, Eu e Gd, respectivamente, em 0 GPa. A linha tracejada preta indica o
nivel de Fermi.

Na Figura 5-42, observamos a contribuicdo dos orbitais atdbmicos dos metais e do
oxigénio proximos ao nivel de Fermi para a configuracdo 1 no spin up. No sistema com
Sm, acima do nivel de Fermi, nota-se uma diminui¢do na contribuicao do orbital 3d-Cr

de 0 para 10 GPa, enquanto a contribuicdo abaixo do nivel de Fermi aumenta, um
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comportamento que continua com o aumento da pressdo. Inicialmente, a contribuicdo do
orbital 3d-Cu € superior a do orbital 3d-Ni em 0 GPa; no entanto, em 10 GPa, a
contribui¢do do Cu diminui, enquanto a do Ni aumenta. Aos 20 GPa, ambos os orbitais
atingem valores equivalentes, mas em 30 GPa, a contribui¢cdo do Cu novamente supera a
do Ni. O orbital 2p-0O, ao redor do nivel de Fermi, ndo apresenta mudancas significativas
no perfil com o aumento da pressdo, mas ha uma diminuicdo geral de sua contribuicéo.

O orbital 3d-Cu destaca-se como o que mais diminui sua contribuicéo no nivel de
Fermi entre 0 e 30 GPa. No sistema com Eu, a contribuicdo do orbital 3d-Cr no nivel de
Fermi diminui de 0 a 10 GPa, enquanto um estado abaixo do nivel de Fermi se torna mais
proeminente. Comparado ao sistema com Sm, a variacdo observada no Eu é menos
acentuada. Entre 0 e 30 GPa, os perfis dos orbitais 2p-O e 3d-Cr ndo se alteram
significativamente ao redor do nivel de Fermi, embora ambos se desloquem para energias
inferiores ao nivel de Fermi de 10 a 30 GPa. Esses fatores combinados resultam em uma
diminuicao da contribuicao do orbital 2p-O no nivel de Fermi, ao passo que a contribuicdo
do orbital 3d-Cr aumenta, sugerindo que, em presses superiores, a contribuicdo de
ambos os orbitais pode se igualar.

Em 0 GPa, o orbital 3d-Ni tem uma contribui¢do superior & do orbital 3d-Cu, e
essa relacdo se mantém com o aumento da pressio. E relevante observar que o orbital 2p-
O apresenta uma tendéncia de deslocamento similar a do orbital 4f nos sistemas com Sm
e Eu, o que pode ser atribuido a interacdo direta entre as terras raras e 0s 0xigénios.

No sistema com Gd, a 0 GPa, o nivel de Fermi é dominado pelos orbitais 2p-O,
3d-Cr e 3d-Cu, com o 3d-Cr apresentando uma contribuicdo ligeiramente superior a do
2p-O (com uma diferenca de aproximadamente 0.14 eV). O orbital 3d-Cu contribui com
cerca da metade da contribuicdo do Cr e do O, enquanto o 3d-Ni apresenta uma
contribuicdo equivalente & metade da do 3d-Cu. Ao aumentar a pressdo para 10 GPa, a
contribuicdo do orbital 3d-Cr diminui proximo ao nivel de Fermi, enquanto aumenta
abaixo dele, fazendo com que a contribuicdo dos orbitais 3d-Cr e 3d-Cu se torne
equivalente. Nessa situacao, o orbital 2p-O se torna o dominante no nivel de Fermi.

A 20 GPa, o perfil de contribuicdo dos orbitais se mantém, embora todos sejam
deslocados para energias inferiores ao nivel de Fermi, resultando em uma diminuicao da
contribuicdo do 3d-Cr e um aumento das contribui¢Ges dos orbitais 3d-Cu e 2p-O no nivel
de Fermi. A reducéo da contribuicdo do 3d-Cr faz com que seus valores se aproximem

dos do 3d-Ni. O aumento da presséo tende a acentuar as tendéncias observadas a 20 GPa.
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E importante ressaltar que o deslocamento de estados para energias acima do nivel
de Fermi indica que esses estados estdo sendo desocupados. No caso do sistema com Sm,
elétrons dos orbitais 3d-Ni e 3d-Cu se deslocam para ocupar estados no orbital 3d-Cr. No
sistema com Eu, também se observa um aumento na ocupacéo do orbital 2p-O. Por outro
lado, no sistema com Gd, verifica-se uma diminui¢do na ocupacédo dos orbitais 3d-Cr e
2p-0 no nivel de Fermi, enquanto a ocupacao desses orbitais aumenta em estados abaixo

do nivel de Fermi.
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Figura 5-43: Densidade de estados Total (preto) no spin down do SmX0Os-1 (primeira coluna), do EuXOs-1 (segunda
coluna) e do GdXO03-1 (terceira coluna) projetada sobre os orbitais atdbmicos 4f-Sm (amarelo escuro)/ 4f-Eu (verde)/
4f-Gd (ciano), 2p-O (vermelho) e do orbital 3d dos atomos Ti (laranja), Cr (azul), Ni (magenta) e Cu (cinza) nas
pressdes de 0 GPa, 10 GPa, 20 GPa e 30 GPa. A linha tracejada amarela escura, verde escuro e ciano escuro indicam a

posi¢do dos méaximos do orbital 4f para o Sm, Eu e Gd, respectivamente, em 0 GPa. A linha tracejada preta indica o
nivel de Fermi.

Na Figura 5-43, analisamos a contribuicdo dos orbitais atbmicos dos metais e do
oxigénio proximos ao nivel de Fermi para a configuracdo 1 no spin down. No sistema
com Sm a 0 GPa, a banda de valéncia é dominada pelos orbitais 2p-O, 3d-Ni e 3d-Cu. Ao
examinar a regido em torno de -0.6 eV, onde existe um estado bem definido na banda de

valéncia, observamos que os orbitais 3d-Ni e 3d-Cu apresentam uma contribuicdo
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equivalente em -0.5 eV. No entanto, a partir desse ponto, a contribui¢do do orbital 3d-Ni
diminui rapidamente, reduzindo-se a um terco da contribuicdo do orbital 3d-Cu em -0.4
eV. Nesse intervalo, os orbitais 3d-Cu e 2p-O tém contribuicbes semelhantes,
evidenciando o forte carater covalente da ligacdo Cu-O. Portanto, podemos concluir que
os elétrons mais elevados da banda de valéncia pertencem majoritariamente a ligacdo Cu-
0.

Na banda de conducdo, encontramos um estado em 0.6 eV que é composto pelos
orbitais 3d-Ni, 2p-O e 3d-Ti. Esse estado é dominado pelo orbital 3d-Ni, com os orbitais
3d-Ti e 2p-O contribuindo com um tergo da contribuigéo do 3d-Ni.

Com o aumento da pressao de 0 para 10 GPa, observamos mudancas significativas
na banda de valéncia. A contribuicdo dos orbitais 3d-Ni e 2p-O préximo ao nivel de Fermi
diminui, enquanto a contribuicdo do orbital 3d-Cu aumenta. Ao mesmo tempo, os orbitais
3d-Ni se afastam do nivel de Fermi, enquanto uma parte do orbital 3d-Cu se aproxima.
Como resultado, a banda de valéncia passa a ser dominada pelos orbitais 2p-O e 3d-Cu.
Na banda de condugéo, os orbitais 3d-Ni, 3d-Ti e 2p-O se aproximam do nivel de Fermi.

Em 20 e 30 GPa, essa tendéncia de movimentagdo dos estados nas bandas de
valéncia e conducédo se mantém, levando a uma diminuicao progressiva do gap. Notamos
que os elétrons de conducdo emergem principalmente do 3d-Cu ou 2p-O, migrando
predominantemente para o orbital 3d-Ni, embora ainda exista uma pequena probabilidade
de que os elétrons possam ser ocupados nos orbitais 2p-O e 3d-Ti.

De maneira geral, o comportamento observado no sistema com Eu no spin down
é semelhante ao do Sm, com mudancas ocorrendo mais rapidamente no Eu. E interessante
destacar que tanto no Sm quanto no Eu, o metal mais fortemente magnético (Cr up e Ni
down) apresenta uma queda na contribuicdao proximo ao nivel de Fermi de 0 a 10 GPa.

No sistema com Gd, a 0 GPa, o topo da banda de valéncia é dominado pelos
orbitais 3d-Cu, 2p-O e 3d-Ni, sendo que 2p-O e 3d-Ni tém contribuicdes
aproximadamente iguais e superiores a do 3d-Cu. Isso indica que, no Gd, os elétrons do
topo da banda de valéncia sdo provenientes da ligacdo Ni-O. Ao alcangarmos 10 GPa, o
comportamento da banda de valéncia se alinha ao observado para o Sm e Eu, sugerindo
que a mudanca na crista mais alta da banda de valéncia do GdXOs-1 esté ligada a alteracdo

na ligacdo mais relevante proxima ao nivel de Fermi (de Ni-O para Cu-O).
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Na banda de conducéo, a Unica diferenca em relacdo ao Sm e Eu é que a relagédo
entre os orbitais 3d-Ti e 2p-O muda com o aumento da pressdo, com o orbital 3d-Ti

comecando a contribuir mais do que o orbital 2p-O.
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Figura 5-44: Densidade de estados Total (preto) no spin up do SmXOs-2 (primeira coluna), do EuXOs-2 (segunda
coluna) e do GdXO3s-2 (terceira coluna) projetada sobre os orbitais atdmicos 4f-Sm (amarelo escuro)/ 4f-Eu (verde)/
4f-Gd (ciano), 2p-O (vermelho) e do orbital 3d dos atomos Ti (laranja), Cr (azul), Ni (magenta) e Cu (cinza) nas
pressBes de 0 GPa, 10 GPa, 20 GPa e 30 GPa. A linha tracejada amarela escura, verde escuro e ciano escuro indicam a

posicdo dos maximos do orbital 4f para 0 Sm, Eu e Gd, respectivamente, em 0 GPa. A linha tracejada preta indica o
nivel de Fermi.

Na Figura 5-44, examinamos a contribui¢do dos orbitais atbmicos dos metais e do
oxigénio proximos ao nivel de Fermi para a configuracdo 2 no spin up. Para o sistema
com Sm a 0 GPa, a contribuicdo no nivel de Fermi é dominada pelo orbital 2p-O. O orbital
3d-Cr contribui com metade da contribuicdo do 2p-O, enquanto os orbitais 3d-Ni e 3d-
Cu tém contribuicbes menores, representando aproximadamente um quarto da
contribuigdo do 3d-Cr.

Ao aumentar a pressao para 10 GPa, observamos um aumento na contribui¢do do
orbital 3d-Cu e uma diminuicdo proporcional das contribuicdes dos orbitais 2p-O e 3d-

Cr. A contribuicéo do orbital 3d-Ni sofre uma reducao seis vezes menor em comparagao
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com os outros orbitais. Acima do nivel de Fermi, a ocupacdo do orbital 3d-Cr diminui,
enquanto as contribuicbes dos orbitais 3d-Cu e 3d-Ni aumentam. Abaixo do nivel de
Fermi, o comportamento é inverso, com um crescimento na contribui¢do do orbital 3d-
Cr e uma diminuigéo nos orbitais 3d-Ni e 3d-Cu. De modo geral, o orbital 2p-O apresenta
uma diminuicdo de contribuicdo tanto acima quanto abaixo do nivel de Fermi, além de
um deslocamento para a direita em relacdo ao nivel de Fermi.

Com o aumento da pressdo para 20 GPa, observamos um aumento na contribui¢éo
do orbital 3d-Ni e uma diminui¢do do 3d-Cu. Em 30 GPa, as tendéncias se mantém,
resultando em uma equalizagdo das contribuicdes entre os orbitais Cr, Ni e Cu. A pressao
favorece o deslocamento da contribuicdo do Cu e Ni para energias acima do nivel de
Fermi, enquanto a contribuicdo do Cr se desloca para energias abaixo do nivel de Fermi.

No sistema com Eu a 0 GPa, a ordem de contribui¢do no nivel de Fermi é similar,
com 2p-0 > 3d-Cr > 3d-Cu > 3d-Ni, onde a contribui¢do do 3d-Cu é cerca da metade da
do 3d-Cr. A medida que a pressdo aumenta de 0 GPa a 30 GPa, o orbital 3d-Ni cresce
enquanto as contribui¢des dos orbitais 2p-0O, 3d-Cr e 3d-Cu diminuem. Em 10 GPa, as
contribuicGes dos orbitais 3d-Ni e 3d-Cu tornam-se aproximadamente iguais, e a partir de
20 GPa, 0 3d-Ni passa a contribuir mais que o 3d-Cu. O comportamento dos orbitais em
relacdo ao nivel de Fermi é semelhante ao observado para o Sm, com o 3d-Cr mantendo
uma contribuicdo constante em uma faixa de -0.5 eV a 0.5 eV em 30 GPa.

Para o sistema com Gd a 0 GPa, a contribui¢do do nivel de Fermi € significativa
para os orbitais 2p-O e 3d-Cr, enquanto os orbitais 3d-Cu e 3d-Ni contribuem com cerca
de 20% e 5%, respectivamente, da contribuicdo do 3d-Cr. Em 10 GPa, ha um aumento
nas contribui¢des dos orbitais 2p-O, 3d-Ni e 3d-Cu, enquanto a contribui¢do do 3d-Cr
diminui. Em 20 GPa, as contribuic¢des dos orbitais 3d-Ni e 3d-Cu continuam aumentando,
e a do 3d-Cr diminui. O orbital 2p-O, por sua vez, também reduz sua contribui¢do no
nivel de Fermi. Em 30 GPa, a contribuicdo do 3d-Cu diminui, mas os outros orbitais
mantém a tendéncia observada em 20 GPa.

Analisando a regido ao redor do nivel de Fermi, notamos que de 0 para 10 GPa, o
orbital 2p-O abaixo do nivel de Fermi se desloca para a direita, aumentando sua
contribuicéo no nivel de Fermi. Com o aumento da pressdo, esse estado se desloca para a
esquerda, resultando na diminuicdo posterior da contribui¢do. Acima do nivel de Fermi,
o0 orbital 2p-O tem um estado que ndo se desloca, mas cuja ocupacdo aumenta com a

pressao.
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O orbital 3d-Cr apresenta dois estados ao redor do nivel de Fermi que se deslocam
em sentidos opostos com o aumento da pressdo. O estado abaixo do nivel de Fermi se
move para a esquerda, enquanto o estado acima se desloca para a direita, resultando na
diminuigdo da contribuicao desse orbital no nivel de Fermi. O orbital 3d-Ni tem um estado
abaixo do nivel de Fermi que se reduz de 0 a 20 GPa e se mantém constante de 20 a 30
GPa, deslocando-se continuamente para a direita, 0 que explica o aumento da
contribuicdo do 3d-Ni no nivel de Fermi.

O orbital 3d-Cu possui dois estados, um acima e outro abaixo do nivel de Fermi,
que contribuem igualmente para a densidade total. De 0 a 10 GPa, o estado abaixo do
nivel de Fermi se desloca para o nivel do estado acima, resultando em um aumento da
contribuicédo deste ultimo. Esse comportamento persiste com o0 aumento da pressao, com
o0 estado acima do nivel de Fermi se deslocando para a esquerda de 0 a 10 GPa, sem se
mover de 10 a 20 GPa e, em seguida, se deslocando para a direita de 20 a 30 GPa.

De maneira geral, a pressao ndo melhorou o carater covalente das ligacGes metal -
oxigénio nos sistemas com Sm e Eu. No sistema com Gd, a ligacdo Cr-O alcangou um
carater totalmente covalente em 20 GPa, com os dois orbitais contribuindo igualmente
para o nivel de Fermi. O aumento da pressao levou a diminuicdo desse carater covalente,
resultando no aumento da contribuicdo do orbital 2p-O. O deslocamento de estados para
energias acima do nivel de Fermi indica que esses estados estdo sendo desocupados,
favorecendo a ocupacéo do orbital 3d-Cr em detrimento dos orbitais 2p-O, 3d-Ni e 3d-
Cu.
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Figura 5-45: Densidade de estados Total (preto) no spin down do SmX0Os-2 (primeira coluna), do EuXOs-2 (segunda
coluna) e do GdX03-2 (terceira coluna) projetada sobre os orbitais atdmicos 4f-Sm (amarelo escuro)/ 4f-Eu (verde)/
4f-Gd (ciano), 2p-O (vermelho) e do orbital 3d dos atomos Ti (laranja), Cr (azul), Ni (magenta) e Cu (cinza) nas
pressdes de 0 GPa, 10 GPa, 20 GPa e 30 GPa. A linha tracejada amarela escura, verde escuro e ciano escuro indicam a
posi¢do dos méaximos do orbital 4f para 0 Sm, Eu e Gd, respectivamente, em 0 GPa. A linha tracejada preta indica o
nivel de Fermi.

Na Figura 5-45, analisamos a contribuicdo dos orbitais atdbmicos dos metais e do
oxigénio proximos ao nivel de Fermi para a configura¢do 2 no spin down. Para o sistema
com Sm a 0 GPa, o topo da banda de valéncia é dominado pelos orbitais 3d-Ni e 2p-O.
Ao aumentar a pressdo para 10 GPa, observamos uma mudancga significativa, com o
orbital 3d-Cu tornando-se o dominante, resultado do deslocamento do 3d-Ni para a
esquerda em relacdo ao nivel de Fermi.

A banda de conducdo, inicialmente dominada pelo orbital 3d-Ni a 0 GPa, também
sofre um deslocamento a esquerda com o aumento da pressdo. Este comportamento é
semelhante ao observado para o sistema com Eu. Notavelmente, mesmo na configuracédo
2, o orbital 3d-Cu se desloca para a esquerda, embora um estado permaneca
aproximadamente fixo durante o aumento da presséo.

No sistema com Gd, notamos um aumento no gap entre 0 e 10 GPa, refletindo na
densidade de estados como uma aparente imobilidade do topo da banda de valéncia e
conducdo. De 10 a 20 GPa, o gap permanece praticamente constante, mas ha uma

diminuigéo na contribui¢do do orbital 3d-Ni e um aumento na contribui¢io do 3d-Cu no
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topo da banda de valéncia. De 20 a 30 GPa, essa tendéncia se mantém, e o topo da banda
de valéncia € agora dominado pelo orbital 3d-Cu. Essa mudanca coincide com a alteragédo
na posicao do ponto mais alto da banda de valéncia, que passa de X para U.

Em 30 GPa, a densidade de estados do Gd torna-se similar a dos sistemas Sm e
Eu em 10 GPa. Assim como observado na configuracdo 1, o aumento da pressao favorece
a ligacdo Cu-O em detrimento da ligacdo Ni-O, corroborando nossa anélise qualitativa
dos metais em pontos de alta simetria.

Um ponto interessante é que o comportamento dos orbitais € consistente
independentemente da configuracdo, o que é favordvel ao nosso modelo de estudo que
opta por analisar um numero limitado de configuracdes em vez de supercélulas. Assim
como em capitulos anteriores, faremos uma analise dos oxigénios que compdem 0s
octaedros BOs. Além disso, devido & conexdo dos metais com os oxigénios, podemos
relacionar diretamente o movimento dos orbitais 2p-O sob pressdo com 0 movimento dos
orbitais 3d dos metais.

Devido a complexidade das curvas e a variacao da pressao, focaremos apenas nos

orbitais 2p-O em funcgéo da presséo, seguindo a organizacdo mostrada na Figura 5-16.
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Figura 5-46: Projecdo da densidade de estados sobre o orbital 2p-O no spin up da configuragdo 1 nas pressdes de 0 GPa
(preto), 10 GPa (vermelho), 20 GPa (verde) e 30 GPa (azul). A linha tracejada vermelha indica o nivel de Fermi.

Na Figura 5-46, analisamos a contribuigdo dos oxigénios Cr-O-Ti, Cr-O-Cu, Ni-
O-Ti e Ni-O-Cu em funcdo da presséo para a configuracdo 1 no spin up para os sistemas
com Sm, Eu e Gd. Os oxigénios Cr-O-Ti e Ni-O-Cu estdo localizados no plano xy dos
octaedros, enquanto os oxigénios Cr-O-Cu e Ni-O-Ti estao dispostos ao longo da direcédo
z.

A 0 GPa, no sistema com Sm, observamos que 0 oxigénio que menos contribui
para o nivel de Fermi é o Ni-O-Ti, enquanto os oxigénios Cr-O-Ti, Cr-O-Cu e Ni-O-Cu
tém contribuicdes semelhantes. 1sso sugere uma forte homogeneidade na contribuicao dos
oxigénios que formam o octaedro CrO6. Com o0 aumento da pressao, os estados acima do
nivel de Fermi deslocam-se para a direita, enquanto os estados abaixo se deslocam para
a esquerda. Os oxigénios Cr-O-Ti sdo 0s menos afetados acima do nivel de Fermi, mas
abaixo do nivel de Fermi, observamos uma reducdo em sua contribuicao.

Os oxigénios Cr-O-Cu sofrem uma reducdo acima do nivel de Fermi, mas nao
apresentam mudancas significativas abaixo do nivel de Fermi. A reducdo observada no

orbital 3d-Cr, conforme mostrado na Figura 5-42, reflete 0 comportamento dos oxigénios
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ao redor do Cr. Similarmente, os oxigénios Ni-O-Ti e Ni-O-Cu mostram reducdo abaixo
do nivel de Fermi, alinhando-se com a reducédo do orbital 3d-Ni.

No sistema com Eu, os oxigénios Cr-O-Ti e Cr-O-Cu tém contribuicGes
semelhantes a 0 GPa. Os oxigénios Ni-O-Cu, por outro lado, apresentam uma
contribuicdo aproximadamente duas vezes maior que 0s oxigénios ao redor do Cr. A
menor contribuicdo no nivel de Fermi é observada para os oxigénios Ni-O-Ti. Com o
aumento da pressdo, as contribui¢cbes dos oxigénios Cr-O-Cu, Ni-O-Ti e Ni-O-Cu
diminuem, enquanto os oxigénios Cr-O-Ti praticamente ndo sofrem reducéo no nivel de
Fermi, mas apresentam um deslocamento para a esquerda a partir de 10 GPa.

Para o sistema com Gd, os oxigénios que contribuem de forma semelhante para o
nivel de Fermi sdo Cr-O-Cu e Ni-O-Cu, enquanto os oxigénios Ni-O-Ti e Cr-O-Ti
contribuem cinco vezes menos. O aumento da pressao resulta na redugéo da contribuicdo
dos oxigénios Cr-O-Cu e no aumento da contribuigdo dos oxigénios Ni-O-Ti e Ni-O-Cu.
Observa-se que a contribuicdo dos oxigénios Cr-O-Ti tende a zero devido ao
deslocamento de um estado para a esquerda.

Comparando as trés terras raras, notamos que na configuracdo 1 os oxigénios ao
redor do Cu sdo os que mais contribuem para o nivel de Fermi. A presenca do orbital 4f
(no caso de Sm e Eu) favorece a contribuicdo dos oxigénios Cr-O-Ti ao nivel de Fermi,
enguanto no sistema com Gd, onde esse orbital esta ausente, a contribui¢cdo dos oxigénios

Cr-O-Ti € praticamente nula.
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Figura 5-47: Projecéao da densidade de estados sobre o orbital 2p-O no spin down da configuracdo 1 nas pressdes de 0
GPa (preto), 10 GPa (vermelho), 20 GPa (verde) e 30 GPa (azul). A linha tracejada vermelha indica o nivel de Fermi.

Na Figura 5-47, analisamos a contribuigdo dos oxigénios Cr-O-Ti, Cr-O-Cu, Ni-
O-Ti e Ni-O-Cu em funcdo da pressdo para a configuracdo 1 no spin down para 0s
sistemas com Sm, Eu e Gd. A 0 GPa, os oxigénios Ni-O-Cu concentram a totalidade da
contribuicdo para o topo da banda de valéncia nas trés terras raras, enquanto a
contribuicdo dos demais oxigénios é aproximadamente igual.

Na banda de condugdo, apenas os oxigénios Ni-O-Cu e Ni-O-Ti dominam,
constituindo o octaedro NiO6. Com o0 aumento da pressao, os oxigénios Cr-O-Ti e Ni-O-
Ti na banda de valéncia se deslocam rapidamente para a esquerda do nivel de Fermi,
reduzindo sua contribuicdo ao topo da banda de valéncia a praticamente zero. Em
contraste, os oxigénios Cr-O-Cu permanecem aproximadamente fixos em energia, mas
se alargam com a pressdo, resultando na geracao de estados proximos ao nivel de Fermi.

Os oxigénios Ni-O-Cu, em particular, apresentam um comportamento intrigante,
contribuindo para a diminuicdo do gap. Na banda de valéncia, observamos um
deslocamento de estados para a esquerda, influenciados principalmente pelo orbital 3d-

Ni, enquanto na banda de conducdo, estados se deslocam de forma semelhante,
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aproximando as bandas. Em relacéo ao orbital 3d-Cr, os estados se deslocam para a direita
do nivel de Fermi, o que também contribui para a diminuicdo do gap.

No sistema com Eu, essa tendéncia se acentua, com um deslocamento maior dos
estados. Por outro lado, no sistema com Gd, ndo observamos deslocamentos dos
oxigénios Cr-O-Cu e Ni-O-Cu para a direita do nivel de Fermi. Contudo, os oxigénios do
octaedro NiO6 continuam a deslocar seus estados para a esquerda, o que pode levar ao
fechamento do gap, especialmente ja que os oxigénios do octaedro CuQOs se deslocam
lentamente para a esquerda.

Embora a estrutura de banda sugerisse que o Gd chegaria a mesma transicdo que
Sm e Eu, o comportamento dos orbitais atdmicos indica que a presenca do orbital 4f no
nivel de Fermi é crucial para o deslocamento de estados nos orbitais 3d-Cu e 2p-0O, que

fazem parte do octaedro CuOe.
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Figura 5-48: Projecéao da densidade de estados sobre o orbital 2p-O no spin up da configuragdo 2 nas pressdes de 0 GPa
(preto), 10 GPa (vermelho), 20 GPa (verde) e 30 GPa (azul). A linha tracejada vermelha indica o nivel de Fermi.

Na Figura 5-48, analisamos a contribuigdo dos oxigénios Cr-O-Ti, Cr-O-Cu, Ni-

O-Ti e Ni-O-Cu em funcdo da presséo para a configuracdo 2 no spin up, considerando os
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sistemas com Sm, Eu e Gd. Nesta configuracdo, os oxigénios Cr-O-Cu e Ni-O-Ti estdo
no plano xy dos octaedros, enquanto os oxigénios Cr-O-Ti e Ni-O-Cu estdo ao longo da
direcdo z.

A 0 GPa, os oxigénios Cr-O-Cu sdo 0s que mais contribuem para o nivel de Fermi
em todos os sistemas. No caso do Sm, os oxigénios Ni-O-Ti e Ni-O-Cu apresentam
contribuicbes semelhantes, enquanto os oxigénios Cr-O-Ti sdo 0s que menos contribuem.
Com o aumento da pressdo, observamos uma reducé@o nas contribui¢Ges dos oxigénios
Cr-O-Ti, Cr-O-Cu e Ni-O-Cu. Os oxigénios Ni-O-Ti, por outro lado, sofrem uma reducgéo
apenas de 0 a 10 GPa, mas sua contribuicdo se estabiliza com o0 aumento da pressao.

No sistema com Eu, ha uma reducdo na contribuicdo de todos os oxigénios. Os
oxigénios Cr-O-Ti, Cr-O-Cu e Ni-O-Ti se deslocam para a direita do nivel de Fermi,
enquanto os oxigénios Ni-O-Cu tendem a se deslocar para a esquerda. No sistema com
Gd, o deslocamento dos orbitais 3d-Ni e 3d-Cu para a direita do nivel de Fermi influencia
a tendéncia dos oxigénios Ni-O-Ti e Ni-O-Cu, resultando em um aumento na contribuicédo

desses oxigénios para o nivel de Fermi.
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Figura 5-49: Projecéo da densidade de estados sobre o orbital 2p-O no spin down da configuragdo 2 nas pressdes de 0
GPa (preto), 10 GPa (vermelho), 20 GPa (verde) e 30 GPa (azul). A linha tracejada vermelha indica o nivel de Fermi.
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Na Figura 5-49, analisamos a contribuicdo dos oxigénios Cr-O-Ti, Cr-O-Cu, Ni-
O-Ti e Ni-O-Cu em funcao da pressao para a configuracao 2 no spin down, considerando
0s sistemas com Sm, Eu e Gd. Comparando com a configuragcdo 1, notamos um aumento
na contribuicdo dos oxigénios Cr-O-Cu e Ni-O-Ti para a banda de valéncia, enquanto a
contribuicdo dos oxigénios Ni-O-Cu diminui. Essa variacdo esta relacionada ao nimero
de oxigénios que contribuem para cada tipo: os oxigénios Cr-O-Ti e Ni-O-Cu passam de
4 para 2, enquanto os Cr-O-Cu e Ni-O-Ti aumentam de 2 para 4.

Apesar dessas mudancas, 0s oxigénios Cr-O-Cu e Ni-O-Cu permanecem 0s mais
relevantes para a banda de valéncia. Na banda de conducéo, os oxigénios Ni-O-Ti e Ni-
O-Cu continuam a ter a maior contribui¢cdo. Com o0 aumento da pressdo, os oxigénios Cr-
O-Cu nos sistemas com Sm e Eu se comportam de maneira semelhante. De 0 a 10 GPa,
observamos um deslocamento de estados para a esquerda do nivel de Fermi, resultando
em um aumento na contribui¢do no topo da banda de valéncia. No entanto, de 10 GPa em
diante, a contribuicdo comeca a diminuir devido ao deslocamento de estados para a
direita.

Os oxigénios Ni-O-Cu na banda de valéncia, em 10 GPa, apresentam um
deslocamento geral para a esquerda, com alguns estados acompanhando o orbital 3d-Ni,
enguanto outros permanecem "estaticos”, acompanhando o orbital 3d-Cu. Os oxigénios
Ni-O-Ti também experimentam um deslocamento rapido para a esquerda do nivel de
Fermi na banda de valéncia, o que contribui para a diminuicéo do gap.

No sistema com Gd, notamos que os oxigénios Cr-O-Ti, Ni-O-Ti e Ni-O-Cu se
deslocam para a esquerda tanto na banda de valéncia quanto na de conducgdo. A auséncia
de estados "estaticos" nos oxigénios que formam o octaedro CuOs pode ser atribuida a
presenca do orbital 4f nos sistemas com Sm e Eu.

Ao comparar as duas configuracdes, observamos que o fechamento do gap ocorre
durante a transicdo de um elétron do Cu para o Ni. Quando Ni e Cu estdo no mesmo
plano, a pressdo favorece essa transi¢do, promovendo a desocupacdo do orbital 3d-Cu e
a ocupacao do 3d-Ni, com os orbitais 2p-O seguindo essa tendéncia. Em contraste,

quando estdo em planos diferentes, a pressao apenas favorece a ocupac¢édo dos estados na
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banda de conducao, refletindo as complexas interacdes entre os orbitais atbmicos sob

diferentes condicdes de presséo.

6 CONCLUSAO

Neste trabalho, investigamos perovskitas 0xidas de média entropia, especificamente
SM(Ti0.18Cro.23Ni0.29CU0.30) O3, Eu(Ti0.18Cro.23Ni0.20CU0.30) O3 e
Gd(Tio0.18Cro.23Nio.27Cu0.32)O3 sintetizado por meio de moagem mecanica. A estrutura
cristalina foi caracterizada por meio de difracdo de raios X e pelo método de Rietveld. A
modelagem desses sistemas inéditos foi realizada sem a utilizacdo de supercélulas,
considerando uma caracteristica especifica da estrutura do tipo perovskita. Dessa forma,
foi possivel simular, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), os sistemas
SM(Ti0.25Cro.25Nig.25CU0.25) O3, Eu(Tig.25Cro.25Nio.25CUo0.25) O3 e
Gd(Tio.25Cro.25Nio.25CuU0.25)O3, nos quais aplicamos os parametros de rede experimentais.
Alem disso, calculamos a estrutura de bandas e a densidade de estados, considerando
tanto a presenca quanto a auséncia do orbital 4f, uma vez que sua inclusdo eleva o custo
computacional. Por fim, analisamos os efeitos da pressdo nos sistemas simulados até 30
GPa.

Devido a extenséo da discussdo dos resultados, a conclusdo sera organizada na forma

de sumarios.

1. Obtivemos sucesso na  sintese de  perovskitas  ortorrombicas.
SM(Ti0.18Cro.23Nig.29CU0.30) O3, Eu(Ti0.18Cro.23Nio.29CU0.30) O3 e
Gd(Ti0.18Cro.23Nig27Cu0.32)O3 com porcentagem de fase 73 %, 80 % e 86 %,
respectivamente.

2. Observamos que as trés fases sdo estaveis sob tratamentos térmicos a 500 °C.

3. Por meio do refinamento de Rietveld, obtivemos o tamanho médio de cristalitos
(ver Tabela 5.2) e os parametros de rede (ver Tabela 5.1) para cada um dos
sistemas analisados.

4. Observamos que todas as possiveis configuracdes dos metais apresentam energias
aproximadamente iguais até a primeira casa decimal.

5. Constatamos a presenca de duas tendéncias ferromagnéticas para 0s metais,

ambas com momento magnético total de ~3.0ug, que é a configuracdo 1
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(configuracdo 2) momento magnético Cr ~2.0ug (~1.7up) e do Ni ~0.9ug
(~1.4up).

6. A estrutura de bandas e a densidade de estados, desconsiderando o orbital 4f da
terra rara, indicam um carater condutor para o spin up e semicondutor para o spin
down. Os metais mais significativos para o spin up sdo o Cr e o Cu, enquanto para
0 spin down destacam-se o0 Ni e o Cu.

7. Com ainclusdo do orbital 4f nas terras raras, o carater condutor para o spin up e
semicondutor para o spin down é mantido para as trés terras raras no contexto
ferromagnético.

8. A presenca dos orbitais 4f do Sm e do Eu no nivel de Fermi resultou em uma
reducdo no gap para o spin down (ver Tabela 5-8).

9. O orbital 4f do Gd ndo se encontra no nivel de Fermi, tanto para o spin up quanto
para o spin down. Consequentemente, sua influéncia no sistema é muito baixa.

10. Os oxigénios nas misturas, tanto com o orbital 4f quanto sem ele, que apresentam
maior relevancia proxima ao nivel de Fermi sdo aqueles ligados ao Cr, Ni ou Cu.

11. A pressao exerceu o efeito de diminuir o gap, seja pelo deslocamento da banda de
valéncia e da banda de conducdo (configuracédo 1), seja pela movimentacdo da
banda de condugéo (configuracéo 2).

12. Os oxigénios nas misturas estdo sempre ligados a dois metais diferentes (B1-O-
B2). Observamos que o efeito da pressdo nos orbitais 2p é espelhado pelos

movimentos dos orbitais 3d dos metais (B1 e B2).

A partir de todas essas conclusbes, constatamos que conseguimos produzir e
caracterizar um novo material com grande potencial de aplicabilidade na spintronica,
devido ao seu carater de filtro de spin, o qual pode ser modificado por meio da aplicacéo

de presséo.
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