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Resumo

O Bruma é um software livre (pdgina web, Python para cluster, interface gréfica e programa
para Windows) para analisar as saidas do CASTEP [1]:

o estrutura de bandas, DOS e PDOS com spin up e down, sem recalcular a energia de
Fermi;

¢ bandas projetadas por orbital;

o identificacao e distorcao local de defeitos pontuais;

e energia de formacdo e termodindmica de dessor¢do de hidrogénio;

e densidade de carga total e polarizada, em 3D, 2D e em perfis;

« contribuigdo do defeito para a densidade (Ap) e transferéncia de carga por dtomo;
e comparacao entre varios calculos.

Este tutorial descreve cada etapa, as férmulas usadas, as boas praticas e como citar o software.
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1 Visao geral

O Bruma pode ser usado de quatro formas, que fazem a mesma andlise (Tabela 1). O principio
central é que a energia de Fermi nunca é recalculada. O valor usado é o que o CASTEP
escreveu no .bands, para cada spin; o programa sé escolhe o que subtrair do eixo de energia. O

Tabela 1: As quatro formas de usar o Bruma. Todas tém uma parte “Sobre” com autor, links e
como citar.

Forma Para quem Como comegar

Pagina web andlise interativa, sem instalar nada https://brunohdmacedo.tech/
bruma/

Python, linha de comando cluster e scripts pip install bruma-dft; bruma
seed

Python, com janela uso local com cliques bruma-gui (Tkinter)

Windows quem nao usa Python instalador Bruma-Setup.exe

nome vem de bruma, névoa: a nuvem eletronica que o programa mostra. As letras também séo
as iniciais do autor (Bruno Macedo). As andlises usam NumPy [2] e Matplotlib [3].

2 Preparacao do calculo no CASTEP

As palavras-chave abaixo geram todos os arquivos usados pela ferramenta:

TASK : SPECTRAL ! ou GeometryOptimization, SinglePoint
SPECTRAL_TASK : BANDSTRUCTURE ! DOS para uma malha densa
SPIN_POLARIZED : TRUE

PDOS_CALCULATE_WEIGHTS : TRUE ! .pdos_bin

POPN_CALCULATE : TRUE ! Mulliken e ligacgdes
WRITE_FORMATTED_DENSITY : TRUE ! .den_fmt

O caminho de bandas é definido no .cell [4]. A DOS quantitativa deve vir de uma malha
Monkhorst—Pack densa [5]. A Tabela 2 resume os arquivos.

Tabela 2: Arquivos lidos.

Arquivo Conteddo usado

seed.bands autovalores, Er por spin, pesos dos k-pontos, célula

seed.pdos_bin pesos orbitais por banda e k-ponto (PDOS e bandas projetadas)

seed.castep camadas e orbitais m, Mulliken [6, 7], ligacOes, energias, forgas, Z de
valéncia

seed.cell espécies, estrutura do defeito, base para as referéncias

.den_fmt, .cube, CHGCAR densidade de carga e de spin

3 Estrutura eletronica

3.1 Bandas, DOS e PDOS

e Bandas: spin up e down sobrepostos, lado a lado ou separados, com os réotulos de alta
simetria detectados automaticamente.

¢ DOS: soma de gaussianas de largura o.

o PDOS: por elemento, por orbital I, por camada (n,l) do pseudopotencial (por exemplo
Mg 2p e 3p), por componente m, por tag/egs ou por dtomo.
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« Bandas projetadas: o tamanho de cada ponto é proporcional ao peso do orbital.
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Figura 1: Bandas e DOS de MgHj:Fe no site.

3.2 Analise
O gap ¢ definido pela contagem de elétrons, com N elétrons por spin:
E, = mkin EN+1k — MAXEN f- (2)

Isso evita que uma banda quase plana no nivel de Fermi seja lida como gap nulo. A ferramenta
informa ainda:

e 0 Ef por spin e se ele cai dentro de alguma banda;
« a polarizagdo em Ep, P = (Ny — N|)/(Ny + N);
e as ocupagoes integradas da PDOS e o centro da banda d;

e as cargas e spins de Mulliken.

4 Defeitos e distorcao da estrutura

Com a estrutura pura de referéncia, cada atomo é casado com o seu sitio, com condigoes periddicas,
e o tipo de defeito (vacancia, substitucional ou intersticial) é identificado sozinho. Sem referéncia,
o entorno do defeito é comparado com o bulk da propria supercélula.

Sao calculados os primeiros vizinhos, as ligagoes dos vizinhos (por exemplo H-Mg), a segunda
camada e os indices de distorcao do poliedro:

D= i;'didg|, (\) = :LZ (@)2, o2 = Tl_ : zj:(aj — )%, BECoN = ;el<df/dav>“,

lo
(3)



e D é o indice de Baur [8];

« (\) e 0% seguem Robinson, Gibbs e Ribbe [9], com [y a distancia centro—vértice do poliedro
regular de mesmo volume;
o ECoN é a coordenacao efetiva de Hoppe [10].

Com a referéncia, também sao calculados o campo de deslocamentos |Ar| em funcao da distancia
ao defeito, o raio de perturbagao e AV /V.

5 Termodinamica

Com p1; a energia por dtomo das referéncias elementares e uy = $E(Hy) [11, 12]:

Nu/2 Ta="xg )

Ef = Edef — Epura — Zniui, AHf =
%

O AHj é dado em kJ/mol de Hy. Para T usa-se AS ~ 130,7 Jmol 'K~!, a entropia padréio
do Hy [13], uma aproximacao comum para hidretos [14]. A ferramenta calcula ainda o efeito do
defeito AAH = AHger — AHpyra, @ energia de remogao de H e a capacidade gravimétrica.

As energias sdo eletronicas a 0K, sem energia de ponto zero. Compare apenas calculos com
o mesmo funcional (por exemplo PBE [15]), corte, pseudopotenciais e U de Hubbard.

5.1 Geracao dos calculos de referéncia

A partir do .cell do defeito, a ferramenta gera .cell e .param com 0s mesmos pardmetros do
célculo original (Tabela 3).

Tabela 3: Calculos de referéncia gerados.

Célculo Uso
seed_puro estrutura pura (relaxada)
seed_dif_puro_fixo hospedeiro na geometria do defeito (single point): Ap sem dipolos

de relaxacao
seed_dif_sem_X, seed_dif_so_X densidade de ligagdo do dopante
seed_semH_perto/longe energia de remocao de H perto e longe do defeito
Mg_hcp, Fe_bcc, H_H2, ... potenciais quimicos

6 Densidade de carga

6.1 Grandezas, cargas e exportagao

As grandezas disponiveis sao p, py, py, pr — Py, 1o+ — pil, ¢ = (pr — py)/p e Ap. Elas podem ser
vistas como isosuperficie 3D, em cortes 2D e em perfis ao longo de ligagoes. O minimo do perfil
aproxima o ponto critico de ligagao.

Cargas e momentos por atomo. Sao obtidos por partigdo de Voronoi [16]. Na versao
radical [17], cada ponto vai para o d&tomo que minimiza |r — Ry|? — 72
Cordero [18].

Exportagao. A densidade pode ser exportada como CHGCAR (formato VASP 5 com os
elementos, em pV') ou XSF, para o VESTA [19] e o programa bader [20]. Também séo lidos
arquivos .cube, como os do c2x [21].

, com os raios covalentes de



6.2 Planos cristalograficos

indices (hkl) s@o os do material.

Uma galeria mostra os planos principais lado a lado.

Os eixos do corte seguem diregdes da rede contidas no plano; no (110), [110] e [001].

O corte cobre a secdo inteira da supercélula e pode ser deslocado ao longo da normal.

Planos pela posigéo Fel: p (efA%) (indices da célula base)
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Figura 2: Galeria de planos pelo dopante.

6.3 Contribuicao do defeito

Ha trés formas de isolar o efeito do defeito na densidade:
1. pdef — Ppura: inclui a relaxacao.

geometria do defeito <~
2. pdef — Ppura : mesma grade e mesmas posicoes.

3. Pdef — Psem X — Pso X: densidade de ligagao.

A diferenca é feita componente a componente:

Ap = £(pact — ppura),  Apr,  Apy, Alpr —py),

A multiplicidade da supercélula é detectada sozinha (por exemplo 3 x 3 x 3 do rutilo), e os

()

no sentido escolhido: defeito — puro ou puro — defeito. A diferenga pode ser vista em 3D
(isosuperficies 4, na célula inteira ou numa caixa de +3 a +6 A em volta do dopante) e em 2D,
nos planos (hkl). Na aba Comparagao, as diferencas de todos os defeitos aparecem lado a lado
em 3D e 2D. Um pacote .zip para o VESTA [19] traz, para cada estrutura, os CHGCARs de p,



pts Py, P+ — Py € das quatro diferencas, com um guia de visualizacdo. Se as grades diferirem, a
densidade subtraida é reamostrada por interpolacao trilinear. A ferramenta informa os elétrons
ganhos e perdidos, as integrais em esferas e a transferéncia de carga por atomo, fVa ApdV.

p(mgh2_puro) — p(defeito): isosuperficies +0.08 e/A3 (vermelho +, azul -)

mgh2_Fe

Figura 3: ppura — pdef €m 3D numa caixa de +4 A em volta do dopante (vermelho +, azul —;
densidade de teste).

6.4 Relatoério da diferenca de densidade

Uma aba dedicada retine as grandezas que descrevem a redistribuicao de carga:

Q+ = / ApdV, Qred = %/\Ap\ dv, p= /(r—rc) ApdV, AQ(r) = / Ap(r') 4mr'? dr’.
Ap20 0 ( )
6

A aba mostra ainda:

e 0s raios que contém 50 % e 90 % de Qyeq;

e 0s pontos de maximo actiimulo e deplegao;

o as médias planares ao longo de a, b e c;

e 0 p minimo de cada ligagdo dopante—vizinho contra a mesma ligagdo do hospedeiro no puro;
e a carga de Voronoi de cada atomo nas duas estruturas, casadas pelo mapeamento;

e 0s tripticos ppura | pPdef | Ap em 2D e 3D.
O dipolo s6 independe da origem quando AN = 0.

7 Comparacgao entre calculos
A aba Comparagdo monta uma tabela com uma coluna por célculo, exportivel em .dat para o
Origin. Ela retine energias, £y, AH, T, gaps, N(EF), polarizacao, PDOS d, cargas, distor¢oes

e parametros de célula. Também gera graficos: barras, DOS e PDOS sobrepostas, bandas lado a
lado, ligagoes, deslocamentos e densidade (inclusive Ap) no mesmo plano.

8 Script Python
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Figura 4: Gréficos da aba Comparacdo (exemplo ilustrativo).
python3 bruma.py mgh2_Fe -e Mg,H,Fe
python3 bruma.py mgh2_Fe --ref mgh2 puro --mu "Mg=@Mg_hcp,Fe=QFe_bcc,H=0H_H2"
python3 bruma.py mgh2_ Fe --gerar-referencias
python3 bruma.py mgh2_ Fe --planes todos --field spin --chgcar
python3 bruma.py mgh2_Fe --field diff --subtract mgh2_Fe_dif_puro_fixo.den_fmt
python3 bruma.py mgh2_Fe --vesta --subtract mgh2_puro.den_fmt --diff-sign puro-defeito
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A DOS do caminho de bandas é ilustrativa.

Ap com grades diferentes é reamostrado.

O gap e as bordas vém s6 dos k-pontos do caminho.

As componentes m estdo nos eixos cartesianos da célula.

As cargas de Voronoi sao estimativas; para nimeros quantitativos, use Bader.

Ao usar o Bruma, cite o software [22] e o CASTEP [1]. Quando fizer sentido, cite também o
TCC [23] e a dissertagao [24] do autor, que motivaram o desenvolvimento, o trabalho apresentado
no 2° Encontro de Fisica Aplicada na Triplice Fronteira [25] e, em aplica¢oes de aprendizado de



maquina, o artigo [26] e a base de dados de exoplanetas [27]. Os registros estdo em bruma.bib e
no CITATION.cff do repositorio.
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