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Epigrafe

“Procure ser uma pessoa de valor, em vez de procurar
ser uma pessoa de sucesso. O sucesso é consequéncia”’

Albert Einstein



Resumo

Neste trabalho, realizou-se um estudo tedrico e computacional das propriedades estruturais,
eletrénicas e magneéticas da manganita hexagonal h-InMnOs. Foram simuladas trés fases
cristalinas deste material, sendo uma delas ferroelétrica (FE) com grupo espacial P6scm e as
outras duas paraelétricas (PE) cujos grupos espaciais sdo P3¢ e P6s/mmc. Para esse estudo
utilizou-se o0 método de calculo de estrutura eletrdnica denominado de Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave que é baseado na Teoria do Funcional da Densidade e implementado
no codigo computacional WIEN2k. Foram simuladas estruturas magnéticas colineares do tipo
ferromagnéticas e antiferromagnética. Para os efeitos de troca e correlacdo eletrénica utilizou-
se o funcional GGA. Porém, para uma melhor descricdo dos efeitos de troca e correlacéo
eletronica nos estados 3d do Mn, foi empregado 0 método +Uetsr (GGA+ Uetr). O objetivo
principal com a realizacdo desses calculos foi avaliar qual das fases cristalinas (P6scm, P3c e
P6s/mmc) do h-InMnOs é energeticamente favoravel quando a célula unitaria do material é livre
de condigdes externas e sob aplicacdo de tensdo e compressao. Além disso, foi analisada a
origem eletrdnica da distor¢do FE do material em estudo. Os resultados revelaram que para as
posicBes atdmicas ndo relaxadas, a fase cristalina P3c é a energeticamente mais favoravel.
Porém, apos a relaxacdo das posi¢des atbmicas do material, para os resultados com Uess = 4,0
eV, foi obtido que as fases P6scm e P3¢ tem mesma energia. Esse Ultimo resultado néo se
mantém sob condicdes externas. Sob compressdo, a fase P6izcm € mais energeticamente
favoravel do que a fase P3¢ e sob tensio a fase P3c se torna mais facil de se formar. A analise
comparativa da estrutura eletrénica das diferentes fases mostram que a modificacdo na
hibridizagdo dos estados 4dz? do In com os estados 2pz do Osp da fase FE para a PE pode ser a
origem eletrbnica para a distor¢do FE do material. Porém, esse mecanismo nao deve ser o Unico
e a hibridizacdo dos estados 5s do In com os estados 2p dos oxigénios equatoriais também

devem ser contados para a estabilidade da fase FE no h- InMnO:s.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade; Manganita hexagonal InMnQs; Fases

Ferroelétrica e Paraelétrica; Estrutura Eletrbnica.



Abstract

In this work it was performed a thorough theoretical study of structural, electronic and magnetic
properties of the h-InMnOs hexagonal manganite compound. As a computational tool it was
employed the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave electronic structure method,
which is based on Density Functional Theory and implemented into the WIEN2k computer
code. Exchange and correlation effects between the electrons were treated by the Generalized
Gradient Approximation (GGA) functional, with addition of the Hubbard Ues correction in
order to correctly describe highly correlated Mn d-electrons. Three crystalline phases of the h-
INMnO3z have been considered: the ferroelectric (FE) one (space group P6scm) and the two
paraelectric (PE) ones (P3¢ and P6s/mmc). The main objective was to verify which of these
three phases exhibits the lowest energy when subjected either to ambient conditions or to
compressive and tensile external pressures. In addition, it was performed an analysis of
electronic origin of the FE distortion of the studied material. The results show that in the case
of the h-InMnOs with experimentally determined structural parameters (lattice constants,
atomic positions) the P3c crystalline phase is energetically the most favourable. However, after
performing the computational relaxation of these parameters, utilizing Uer = 4,0 eV, the
energies of the P6scm and P3¢ phases have been found equal and identified as the lowest ones.
This conclusion changes when the material is subjected to external pressure. Under compressive
strain the P6scm phase is found to be more energetically favourable than the P3¢ phase, while
under tensile strain the P3¢ become easier to form. Comparative analysis of electronic structures
of different phases revealed that a modification of the degree of hybridization between the In
dz?- and apical Oap 2pz-states, going from the PE to the FE phase, could be the electronic origin
for the FE distortion of the material. However, this should not be the unique mechanism for
stabilization of the FE phase of the h-InMnOz at sufficiently low temperatures, since the

hybridization between the In 5s- and the O 2p-states should also be partially responsible for it.

Key-words: Density Functional Theory; Hexagonal Manganite InMnOs; Ferroelectric and

Paraelectric Phases; Electronic Structure.
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Capitulo 1
INTRODUCAO




1. INTRODUCAO

1.1 Teorias baseadas na DFT

Para determinar as propriedades microscopicas de um sistema € necessario que se
resolva a equacédo de Schrédinger. No entanto, quando se trata de um sistema com um nimero
muito grande de particulas interagentes, como, por exemplo, um sélido, se torna inviavel a sua
resolucdo. Pensando em como resolver esse problema, Thomas [1] e Fermi [2] estabeleceram
de maneira independente que a energia total de um sistema (onde supostamente foi considerado

um gas de elétrons néo interagentes) seria um funcional da densidade eletronica.

O termo de troca eletronica foi incluido por Dirac [3], mesmo assim continuou sendo
uma aproximacao cuja energia cinética nao era determinada com precisdo, pois ainda ndo tinha
sido incluido o termo de correlagéo eletrnica. A teoria de Hartree — Fock [4,5] também faz uso
de uma aproximacéo de elétrons independentes com o termo de troca eletrénica incluido pela
funcéo de onda escrita como um determinante, o chamado determinante de Slater. Essa teoria,
porem, s6 pode ser aplicada para descrever propriedades de sistemas em que os efeitos de

correlacdo eletronica sdo despreziveis.

Para os solidos, cujo efeito de correlacéo eletrénica € bastante significativo, o problema
de muitos corpos pode ser resolvido via métodos de calculos baseados na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT — Density Functional Theory). Nessa ultima, o papel relevante da funcéo
de onda (de 3N, variaveis eletrdnicas mais N variaveis de spin) na teoria de Hartree-Fock ¢
transferido para a densidade eletrbnica (de 3 variaveis apenas). Portanto, a reducdo da
dimensionalidade da variavel chave do problema diminui significativamente o custo para a

realizacdo de calculos.

A DFT esta baseada nos teoremas de Hohenberg-Kohn [6], os quais garantem que
qualquer observavel fisico de um sistema pode ser escrito como um funcional de sua densidade
eletronica no estado fundamental. Através desses teoremas, Kohn-Sham estabeleceram uma
descricao para o funcional energia de troca e correlacdo eletrénica, onde também demonstraram

uma estratégia como se podem realizar os calculos de forma autoconsistente [7].

No tratamento através da DFT, a energia de troca e correlacéo eletrénica é considerada

de forma aproximada. Entre essas aproximacdes pode-se destacar a da densidade local (Local



Density Approximation - LDA) e a aproximagdo do gradiente generalizado (Generalized
Gradient Approximation - GGA). Apesar do sucesso da LDA e da GGA em descrever as
propriedades dos solidos, seus resultados subestimam a energia de gap de semicondutores e
isolantes. Também, falham na descricdo das propriedades magnéticas de materiais conhecidos
como fortemente correlacionados. Para esses sistemas, algumas falhas podem ser corrigidas
através dos métodos conhecidos como LDA (ou GGA) +U, onde o termo U se refere a diferenca
entre a energia repulsiva coulombiana (U) e de troca (J) em um dado orbital atdmico que nao é
corretamente descrito pela LDA/GGA [8,9].

Durante a realizacdo do célculo através da LDA é levada em consideracdo a interacdo
eletron-eléetron, fato que se repete na LDA (ou GGA) +U. Esse € um problema conhecido como
termo de dupla contagem (Double Counting - DC). Existem diferentes métodos LDA+U que
podem ser diferenciados pela forma como se considera a correcdo do termo DC, entre 0s quais
podemos citar o Around Mean Field (AMF) [10] para sistemas fracamente correlacionados, o
Full Localized Limited (FLL) [11], para sistemas fortemente correlacionados e o da

interpolacdo que deve ser aplicado para sistemas moderadamente correlacionados [11].

Atualmente, existem varios métodos de calculos de estrutura eletronica baseados em
DFT, entre eles pode-se citar o do pseudopotencial (PP), Projector Augmented Wave (PAW),
Full Potential Linear Augmented Plane Waves (FPLAPW) e Linear Muffi-Tin Orbital (LMTO).
Estes representam técnicas de primeiros principios (ou ab initio) para o calculo autoconsistente
da estrutura eletronica e outras propriedades do estado fundamental dos sélidos cristalinos. Na
pratica, esses métodos sdo empregados através de robustos cddigos computacionais, como, por
exemplo, o WIEN2k [12], EIK-FPLAPW [13], VASP [14], SIESTA [15] e QUANTUM
ESPRESSO [16]. A escolha de um ou de outro desses codigos esta diretamente associado ao
método de estrutura eletrdnica que se encontra implementado ou até mesmo em termos das

propriedades fisicas dos s6lidos que podem ser obtidas.



1.2 Manganita hexagonal multiferréica INnMnOs

Um dos principais temas de estudos da fisica da matéria condensada na atualidade é
sobre a busca por novos materiais que combinem propriedades fisicas diferentes para obter uma
determinada funcionalidade. Essas propriedades podem ser encontradas nos materiais
denominados de multiferréicos. Assim, para um material ser multiferréico é preciso que ele
combine duas ou mais das ordenagdes ferroicas priméarias (anti/ferromagnetismo,
ferroeletricidade e ferroelasticidade) na mesma fase do composto. O interesse nesses materiais
surge porque uma propriedade ferrdica é geralmente modificada usando seu campo conjugado
[17].

Na classe dos materiais multiferrdicos, existem aqueles que combinam ferroeletricidade
com o anti/ferromagnetismo e sdo denominados de magnetoelétricos. Um material que
apresente essas caracteristicas podera ser utilizado em areas de pesquisa do armazenamento de
informacao e da spintronica. Um dos desafios na fisica da matéria condensada €, portanto,
identificar mecanismos que fornecam magnetizacdo e polarizacdo elétrica (ou vice-versa)

acopladas a temperatura ambiente [18].

Em tais materiais, ao considerar as condi¢cBes microscopicas para a coexisténcia de
magnetismo e de ferroeletricidade, é preciso notar que, enquanto a natureza microscépica de
ordenamento magneético é devido a uma interacdo de troca de momentos magnéticos
predominantemente localizados, este ndo é o caso da ferroeletricidade (FE). Dependendo do
material, varios modelos para a origem da FE foram propostos. Devido as diferentes origens da
FE em materiais multiferréicos magnetoelétricos, eles foram classificados em dois tipos [19].
No caso do tipo I, as ordens ferroelétricas e magnéticas sdo independentes e o acoplamento
magnetoelétrico observado é fraco. Para os magnetoelétricos do tipo Il, a ordem magnética

induz a FE e foi observado um acoplamento magnetoelétrico forte.

Entre os materiais magnetoelétricos mais estudados, podemos destacar a familia das
manganitas RMnOs (R = ion terra-rara, Sc, Y ou In). Esses compostos podem cristalizar-se em
condicdes normais de temperatura e pressdo em uma estrutura ortorrombica (R = La — Dy ou
Bi) quando o raio idnico do atomo R é relativamente grande ou hexagonal (R =Ho — Luou Y
e Sc) quando o raio ibnico do atomo R é relativamente pequeno [20]. Na estrutura ortorrémbica,
0 ordenamento magnético do composto ocasiona a FE, enquanto que na estrutura hexagonal a

origem da FE e magnetismo séo atribuidos a fontes distintas [21]. Os compostos com estrutura



hexagonal RMnOs (h-RMO) possuem uma temperatura de transicdo FE, denominada
temperatura de Curie, Tc, entre 570 — 990 K, e uma temperatura de transi¢ao antiferromagnética
(AFM), denominada temperatura de Néel, T, entre 70 — 130 K [22].

No caso particular do h-InMnOs observa-se uma Ty abaixo de 50 K e uma Tc ~ 500 K
[23]. A fase FE é caracterizada por um grupo espacial P6zcm (ndo centrossimétrico ou polar),
enquanto que sua fase paraelétrica (PE), também hexagonal, é caracterizada por grupo espacial
P6s/mmc (centrossimétrico ou ndo-polar) [24]. Para maiores detalhes das respectivas estruturas
cristalina nos grupos espaciais P6scm e P6s/mmc, ver Figura 1.1. Ao lado de cada estrutura
cristalina, sdo mostradas as estruturas locais por volta do In e do Mn. Na fase FE, o volume da

célula unitaria é aproximadamente trés vezes o volume da célula na fase PE, sendo os

A - 1
parametros de rede entre as duas fases relacionados por apz = 75 @rE © Cpp = Crp-

A distor¢do FE em P63cm é resultado do deslocamento assimétrico ao longo do eixo ¢
dos ions In®* quando o sistema muda da fase PE para a fase FE. As consequéncias diretas desse
fato sdo duas: (1) a estrutura local bipiramidal em torno do Mn (bipiramide MnOs) fica
inclinada em relacéo ao eixo ¢ hexagonal da célula unitéaria e (2) o comprimento das ligacdes
In-O ao longo do eixo ¢ se tornam desiguais (In1-03 e In2-04). Assim, da fase PE para FE, 0s

atomos de In passam a ocupar duas posi¢des cristalograficamente inequivalentes (Inl e In2).

Figura 1.1: Estruturas cristalinas do INnMnOgs nas fases hexagonais (a) polar com grupo espacial P6scm e (b) néo-

polar, P6s/mmc. As estruturas locais em torno do Mn (MnOs) e do In (InOg) sdo também ilustradas.



Embora tenha sido a descricdo anterior aceita por um longo tempo (abaixo de 500 K
uma fase FE - P6zcm e acima desta temperatura uma fase PE - P6z/mmc), a partir do trabalho
de Belik et al. [25], esse modelo foi questionado, pois eles observaram em ceramicas de h-
INMnOs que abaixo de 250 K, o material ndo exibia polarizacdo elétrica esponténea, isto &,

assumiram que 0 h-InMnOs néo seria FE.

Motivado pelo Gltimo trabalho e a fim de contribuir para a elucidacdo do fato de o
composto h-InMnOs exibir ou ndo FE proximo a temperatura ambiente, Kumagai et al. [26]
realizou uma série de experimentos (difracdo de raios-X, XRD, microscopia de forca
piezoelétrica, PFM, e geracdo de segundo harménico, SHG) em amostras policristalinas de h-
INMnOs. Novamente, embora eles tenham detectado através do XRD bons parametros de
refinamento da estrutura para ambos 0s grupos espaciais cristalograficos P6scm (polar e nao-
centrossimétrico) e P3¢ (ndo-polar e centrossimétrico), eles encontraram através de calculos
baseados na DFT que o grupo espacial cristalografico P3¢ é energeticamente mais favoravel.
Além disso, os experimentos de PFM e SHG nao detectaram FE em temperatura ambiente ou
em temperaturas mais baixas. Resultados que corrobora com o trabalho de Belik et al. [25]. No
trabalho de Kumagai et al. [26] foi ainda verificado através dos calculos DFT que a fase P3c se

torna mais energeticamente favoravel do que a P6zcm sob tensdo.

Yu et al. [27] and Bekheet et al. [28], porém, realizando medidas em amostras
monocristalinas de h-InMnO3 ndo concordaram com a descrigdo de que a temperatura ambiente
o referido composto cristaliza-se no grupo espacial centrossimétrico P3c. E importante ressaltar
que no trabalho de Bekheet et al. [28] foram utilizadas as mesmas técnicas experimentais do
trabalho de Kumagai et al. [26]. Bekheet et al. [28] mostraram também que o h-InMnOs na fase
polar sofre uma transicao de fase reversivel para a estrutura P6s/mmc (ndo-polar) a temperatura
de 973 K.

Um dos ultimos trabalhos que investigou a FE em h-InMnOs foi realizado por Huang et
al. [29]. Neste estudo, utilizando-se de um conjunto de técnicas experimentais foi concluido
que o estado fundamental para h-InMnQO3 deve ser com grupo o espacial polar P6zcm. Porém,
a simetria ndo-polar P3c deve existir em altas temperaturas, sendo destruida abaixo da

temperatura ambiente.

Por fim, Lee et al. [30] repetiu alguns dos calculos realizados por Kumagai et al. [26] e,
no entanto, verificou que o estado fundamental deveria ser atribuido ao grupo espacial P6zcm.

Por outro lado, a fase P3¢ do material seria energeticamente mais favoravel sob efeito de



compressdo. E importante ressaltar que esses dois Gltimos trabalhos utilizaram mesmo método
de célculo de estrutura eletronica (PAW), funcional de troca e correlacdo eletrénica (GGA+U),
valor de U (4,0 eV), cddigo computacional (VASP) e alguns parametros de calculos que ficaram
evidentes nos trabalhos.

Analisando com mais cuidado as discussdes no trabalho de Kumagai et al. [26] verifica-
se que eles avaliaram a estabilidade das fases cristalinas considerando a energia total calculada
em duas situacBes: (1) com a estrutura cristalina ndo optimizada, isto €, simulando os
parametros de rede e posi¢des atdmicas como dados pelo experimento, e (2) otimizando
totalmente a estrutura cristalina, isto é, com os parametros de rede e as posi¢cdes atdmicas
relaxados. Para o primeiro caso, eles verificaram que a diferenca de energia entre as fases P6scm
e P3c era de 200 meV, favoravel a fase P3c. No entanto, no segundo caso, constatou-se que a
diferenca de energia entre as duas fases é proxima de zero. Esse resultado esta de acordo com
0 de Lee et al. [30] que obteveram uma diferenca de 2 meV com a estrutura cristalina totalmente

otimizada.

Outra discusséo tracada nesses dois ultimos trabalhos foi sobre a natureza das ligagdes
quimicas responsaveis pela origem eletrénica da FE do material. Um trabalho anterior a esses
dois [31], também do grupo da Ref. [30], tinha mostrado que 0 modelo “d’-ness” da FE proposto
para o h-YMnOs ndo deveria se aplicar ao caso do h-InMnQs, tendo em vista que o ifon In®* é
caracterizado pelos estados 4d completamente cheios. Porém, poder-se-ia considerar mistura
de orbitais 4dz2-2p; intra-atdmicos do In, seguido pela assimetria da ligacdo covalente 4dz? do
In com 2p; do O ao longo do eixo ¢ na fase FE. Kumagai et al [26] discordou do modelo
anteriormente proposto tendo em vista que os estados 4d do In sdo muito abaixo do nivel de

Fermi (~ -13 eV) e, portanto, ndo devem participar das ligacdes quimicas do material.



1.3 Objetivo

Diante das divergéncias encontradas na literatura acerca da fase cristalina do estado
fundamental para o h-InMnO3 e da natureza das ligagfes quimicas responsaveis pela distor¢cdo
FE nesse material, o presente trabalho, utilizando-se de calculos baseados na DFT, tem por
objetivo geral re-examinar esses dois aspectos mencionados. De maneira mais especifica,

pretende-se:

e Mostrar qual das fases cristalinas (P6scm e P3c) sob condi¢des normais é a do estado
fundamental. Nesse sentido, foram realizados célculos com e sem a relaxacdo das
posicdes atbmicas do material mantendo constante os parametros de rede;

e Verificar a influéncia do valor de U para a determinacdo da fase cristalina do estado
fundamental do h-InMnQ3, nos valores de momentos magnéticos do Mn e na energia de
gap do h-InMnOs;

e Verificar sob condicGes de tensdo e compressao na célula unitaria do h-InMnQs a fase
cristalina energeticamente mais estavel;

e Determinar a estrutura eletronica da banda de valéncia e de conducdo do material nas
diferentes fases cristalinas (P6scm, P3¢ e P6s/mmc);

e Reavaliar a origem eletronica da distor¢édo FE no h-InMnQOs.



Capitulo 2
FUNDAMENTACAQO TEORICA
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Problema quantico de muitos corpos

Um dos problemas fundamentais em fisica da matéria condensada envolve o estudo das
propriedades eletrénicas dos matérias, que é de grande importancia para que se entenda o
comportamento de sistemas tais como: moléculas, cristais e etc. Nos sélidos em geral, as
propriedades fisicas podem ser obtidas através de tratamentos que podem envolver desde

abordagens classicas a quanticas [32].

No tratamento quantico pode-se citar os méetodos de célculos baseados na Teoria de
Hartee-Fock (THF) [4,5] e do Funcional da Densidade (DFT) [6]. Os métodos baseados na THF
baseiam-se na escolha de uma base de fungdes de onda eletrénicas escritas na forma de um
determinante, como ja citado na introducao, o chamado determinante de Slater. Essa abordagem
leva ao aparecimento de um termo no hamiltoniano do sistema, denominado de termo de troca,
cuja expressao geral é obtida de forma exata. Por outro lado, o termo de correlacao eletrénica
ndo estd presente. Os métodos baseados na DFT mostram avanco em relacdo aos metodos
baseados na THF pois na DFT leva-se em consideracdo tanto o termo de troca quanto o de

correlacdo eletrénica.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Em geral, as propriedades estruturais e eletronicas de um sistema atdmico, molecular ou
solido, sdo obtidas resolvendo a equacdo de Schrédinger independente do tempo. Para isso, é

necessario ter conhecimento da funcédo de onda W do sistema, a qual sera solucao da equacao:
AY = EY, (2.1)
onde H é o operador hamiltoniano e E é a energia do sistema.

O hamiltoniano de um sistema eletronico constituido de M nlcleos e N elétrons é dado
por [33]:
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N N
~ h? h? Ze? 1 e?
e == 3V = 27,7 - ZZ 2.2
ete Zme L ZMI 4‘T[60 |T - RI 4‘7-[60 - d |T'l —_ le
i j=i
e -
4‘7-[60 |RI - R]l

ou simplesmente,

~ ~ ~

A, =T, +Ty+ Vo + Vo +Vyuy (2.3)

onde i e j sendo os indices que especificam os elétrons do sistema, I e J especificam os nucleos
atbmicos, r; € a coordenada do elétron i, R, é a coordenada do nucleo I e Z; € 0 nimero atdmico
do atomo I. Assim, temos na equacdo (2.3) o primeiro e 0 segundo termo do lado direito
representando a energia cinetica referente aos elétrons e aos nucleos, respectivamente. Os trés
altimos termos do lado direito, referem-se a interacdo coloumbiana entre, elétron-elétron,

elétron-nucleo e nicleo-nicleo.

Percebe-se que o hamiltoniano (2.3) é bastante complicado, pois leva em consideracao
interacdes do tipo elétron-elétron e elétron-nucleo. Para simplificar esse hamiltoniano, pode-se

realizar o desacoplamento do movimento eletrénico do nuclear.

Como os nucleos atbmicos possuem uma massa muito maior que a massa dos elétrons
(M ~ 2000 me) [34], podemos considera-los como se eles estivessem em posicoes fixas em
relacdo ao movimento eletronico. Com tal consideracdo, podemos retomar a equacao (2.2) onde
0 termo da energia cinética em relacdo ao nucleo torna-se nulo e o termo de interacdo nucleo-
nacleo torna-se uma constante. Esta é a conhecida aproximacdo de Born-Oppenheimer.

Considerando essa aproximacao, a equacao (2.2) pode ser reescrita como:

N

e == 8- ZZZ” ZZ 24
ele ™ £i2m, vi 4me, |, — Ryl 4-7T60 |rl—r]| (24)

L

ou

Hgpe = Te Tt Vexe T Vee (2-5)
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onde V,,, refere-se ao termo de energia potencial dos elétrons sujeito a um potencial externo
proveniente dos nucleos atdmicos. Sera nesse termo que se encontrard todas as informagdes que

fara distinguir um sistema de muitos corpos interagentes de outro.

Com a aproximacdo de Born-Oppenheimer foi possivel reduzir a equacéo (2.2) a (2.4),
sendo essa Ultima mais simples em comparacdo a anterior. Porém, mesmo com tal
simplificacdo, (2.5) ainda € um hamiltoniano complicado, pois envolve um termo de repulséo
elétron-elétron, isto é, envolve o movimento acoplado de todos os elétrons do sistema. Para
contornar essa situacdo, pode-se, por exemplo, transformar o problema de muitos corpos
interagentes em varios problemas de um Unico corpo que sente o campo médio devido aos

demais elétrons.

Como citado no inicio do capitulo, podemos empregar os métodos de calculos baseados
na THF ou na DFT para tentar resolver esse problema. No entanto, sabemos que o primeiro
método ndo leva em consideracao a correlacdo eletronica. Assim, empregaremos 0s métodos
baseados na DFT que leva em consideracdo na sua formulacéo a troca e a correlacdo eletronica

de forma aproximada.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Diferentemente dos métodos baseados na THF, onde busca-se determinar a funcéo de
onda do sistema para a obtencéo de propriedades fisicas de interesse, a DFT baseia-se na fungéo
densidade de probabilidade eletronica, ou simplesmente densidade eletrénica p(7). Na DFT a
densidade eletronica € usada a fim de se obter a solucdo de uma equacdo de autovalores e
autovetores cuja energia total corresponde a do estado fundamental do sistema em estudo.

A DFT surgiu nos anos 60 com a formulacdo de dois teoremas devido a Hohenberg e
Kohn [6]. Porém, a aplicacdo pratica dos dois teoremas foi desenvolvida por Kohn e Sham [7].
A sequir, discutir-se-a brevemente sobre os teoremas e as equagdes de Kohn e Sham que
tornaram os teoremas uma ferramenta pratica para o célculo de estrutura eletrénica do estado

fundamental de sélidos cristalinos.
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2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade tem como base principal os dois teoremas de
Hohenberg-Kohn, em que esses teoremas mostram que, obtendo-se a densidade eletronica do
estado fundamental, é possivel encontrar a energia do estado fundamental.

O primeiro teorema nos diz que existe uma correspondéncia um pra um entre a
densidade eletronica do estado fundamental, p(7), de um sistema multi-eletrénico, e o potencial
externo, V,,.. Como resultado, o valor esperado do estado fundamental de qualquer observavel

0 é um funcional Gnico de p(#*) também no estado fundamental, ou seja,

(w|0]w) = o[p] (2.6)

O segundo teorema nos diz que a verdadeira p(7) do estado fundamental é aquela que
minimiza o funcional energia total E[p]. Assim, da equacio (2.6), para O o hamiltoniano H, a

energia total do estado fundamental deve ter a seguinte forma,

E[,D] = (lplTe + Veeld’) + (lplvextllp>
Elp] = Fuglp] + f P Wi (F)dF @7

Sendo que,
Fuklpl = Telp] + Ve lp] (2.8)

onde Fyk[p] € um funcional universal da densidade eletronica para qualquer sistema de muitos
elétrons. Um valor minimo para a energia total do estado fundamental é atingido quando a
densidade do estado fundamental corresponder ao potencial externo V,,.[p] (potencial de
atracdo entre o elétron e o nucleo). Para isso € necessario usar o principio variacional, como

mostrado a seguir [35].
2.3.2 Equacdes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham [7] transformaram a DFT em uma ferramenta pratica. 1sso so
foi possivel a partir da analise dos teoremas de Hohenberg-Kohn, donde infere-se que para se

obter a solu¢do de um problema de muitos corpos interagentes é necessario que se conheca a
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forma explicita do funcional universal, Fyx[p]. Sabendo que o principal problema se
encontrava no termo, Fyx|[p], devido a efeitos quénticos de troca e correlagdo, Kohn e Sham
propuseram a substituicdo do problema original (sistema de muitos corpos interagente) por um
problema auxiliar (sistema ndo interagente). Esse sistema trata os elétrons de forma
independente, onde interage apenas com o campo resultante das médias das posi¢fes dos outros
elétrons [36].

A equagéo (2.7) ndo pode ser usada pelo fato de ndo se conhecer os funcionais T,[p] e
V.| p]. Com a consideracdo do sistema ndo interagente, pode-se definir um AT, [p], como sendo
a diferenca entre a energia cinética média do estado fundamental entre o sistema real T,[p] e 0

sistema de elétrons ndo interagentes T[p]. Isto &,

AT, [p] = T.[p] — Tslp] (29

Assim, como foi feita a correcdo para a energia cinética, € necessario também que se
faga para o termo V,.[p]. Definimos um AV, [p] como sendo a diferenga entre o tratamento dos
elétrons no sistema real e sistema ficticio (elétrons ndo interagentes), sendo que esse ultimo

leva em conta a energia classica de repulsdo dos elétrons. Logo,

Veolp] = Violp] — = f f PP (fll) dr’ 2.10)

Portanto a energia dada na equacdo (2.7) pode ser re-escrita como

Elp] = fp(r)vext(r)dr +Tylpl + ff”“”’&f drdr’ + AT,[p] + AVse[p]
T Exclp]
ou
Elp] = T,[p] + Viylp] + f P PWone P + Exelp] @.11)

onde o primeiro termo do lado direito da equacdo (2.11) corresponde ao termo da energia

cinética do sistema de elétrons ndo interagentes, 0 segundo representa a repulsdo classica dos
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elétrons (termo de Hartree), o terceiro termo é o potencial externo de atracéo entre os elétrons

e 0 nlcleo e o quarto termo é o funcional energia de troca e correlagdo eletronica.

Em (2.11), o termo Ex.[p] carrega ndo s6 contribuicdes quanticas devido a energia
cinética de correlacdo eletronica, AT,[p] = T.[p] — Ts[p], mas também correces quanticas
devido as interacdes ocorridas entre pares de elétrons, AV,.[p] = V..[p] — Vylp], essas
interaces decorrem da energia de troca, que por sua vez, esta relacionado ao principio de
exclusdo de Pauli e também da repulsdo de Coulomb, isto €, repulsbes instantaneas sofridas
pelos elétrons. Nesse Ultimo € necessario incorporar-se correcdes de auto-interacdo devido ao

fato de permitir que um dado elétron interaja com seu proprio campo. Temos que:

1 (p@p@) 1 ksenl?_ 1 KS (2 (2 o
Eﬂwdm” —EZZUM- @] |F_F/||(pj @) drdr (2.12)
i

Na (2.12) o somatorio duplo permite i=j, caso isso ocorra a interacdo coulombiana seria
descrita de maneira errada, isto é, o elétron interagiria consigo mesmo e isso nao teria sentido

fisico.

A ideia principal de Kohn-Sham consiste em assumir que a densidade do estado

fundamental do sistema auxiliar tem a mesma densidade do sistema real.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn garante que podemos encontrar p(7),
minimizando a energia E[p]. Para que isso seja possivel é necessario o uso do principio

variacional. Assim, a energia minima € aquela que satisfaca a equacéo variacional:
S(E[p]) =0 (2.13)
Sujeito a condicdo [ p(#*)d7# = N, podemos obter:

SE[p] :5Ts[p]+ 5VH[p]+5Exc[p]
Sp(@)  Sp(@) [ op(F)  Sp(¥)

+ Vore () (2.14)

Os termos entre colchetes na equacéo (2.14) podem ser interpretados como um potencial

efetivo,
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Veff(f)) = vH(F) + vXC(F) + Vext (F)P (215)

o qual o sistema de elétrons ndo interagentes esta submetido. Em que, o primeiro termo do lado

direito da equacgdo (2.15) é o potencial de Hartree, v, (¥) = m, 0 segundo é o potencial de

Sp(P)

SExclp]
Sp ()

Entretanto, por analogia, podemos considerar que no sistema de elétrons interagentes,

troca e correlacdo eletronico, vy (1) = , € 0 terceiro € o potencial externo.

cada elétron move-se sob a influéncia de um potencial efetivo, V, (7). Essa analogia é possivel
ndo sé devido a troca do termo de energia cinética, mas também do termo de interacdo entre
elétrons do sistema original por outros termos, em que transfere os efeitos de muitos corpos
para o potencial de troca e correlacdo eletrénico. Logo, o hamiltoniano para o sistema de
elétrons ndo interagentes é dado por:

2

Hys = — V2 + Vo (7) (2.16)

2m,

A equacdo (2.16) é conhecida como hamiltoniano de Kohn e Sham.
Assim, a partir de Hys é possivel montar uma equacdo de autovalores e autovetores de

Kohn-Sham da forma:

2

V2 4 Ve (D | 05 () = £ () (217)
me

onde XS sdo os orbitais de Kohn-Sham e &; sdo os autovalores de Kohn-Sham. Os termos ¢X*
e & ndo representam as funcbes de onda e energias dos elétrons do sistema, respectivamente.
Eles apenas descrevem particulas ficticias sem significado fisico. A relacdo se da atraves do
fato de que, a soma sobre todas as densidades dessas particulas ficticias da exatamente a
densidade eletr6nica do estado fundamental.

Resolvendo a equacéo (2.17), é possivel encontrar os autovalores e 0s autovetores, e a

partir dai se constréi a p(#) do estado fundamental:

p( = lo @I (218)
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Assim, as equagdes (2.17) e (2.18) sdo chamadas equagOes de Kohn-Sham. Nota-se que
na equacdo (2.17) o potencial efetivo depende da densidade eletronica, p(7), essa por sua vez
depende dos orbitais de Kohn-Sham, ¢X5(#), como mostra a equagéo (2.18), esses termos
devem ser calculados. Para resolver esse problema, € preciso adotar o procedimento de calculo

autoconsistente, ilustrado na figura 2.1.

Densidade tentativa
p'(r)

¥

Determina o potencial efetivo
Vers () = v (F) + Uxc(T) + Ve ()

¥

Resolve a equacao de Kohn-Sham

he _ . . .
v+ T-*’aff(r)l @i (1) = g9 ()

) 2

Calecula a nova densidade
o
p(i) = Zlqaf"‘?{r")lz
— p() =P’

Sim

2m,

Podemos determunar as
propriedades do sistema

Figura 2.1: Ciclo do célculo autoconsistente para resolver a equacgdo de Kohn-Sham.

O procediemento autoconsistente consiste em: inicia-se com uma densidade tentativa,

p'(7), essa é utilizada para calcular o potencial efetivo, V., (7), sendo que este servira para a
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construgdo do hamiltoniano de Kohn-Sham e assim resolver a equagdo de Kohn-Sham, a partir
da resolucdo dessa equagéo obtém-se os autovalores, ¢;, e as autofuncgdes, XS (#). Com estes
orbitais, agora é possivel a construcdo de uma nova densidade eletronica, p (7). Para finalizar o
processo autoconsistente, compara-se a densidade de saida, p(#), com a densidade dada
inicialmente, p'(#), se p(¥) = p'(#) o calculo estara convergido e a partir dai é possivel
determinar as propriedades de interesse do sistema. Como em geral nos primeiros ciclos, as
densidades sdo diferentes, adota-se um processo de mistura de p(#) com p'(#) para gerar um
nova densidade de entrada e a partir de entdo recomecar o ciclo autoconsistente, esse processo
é repetido até que seja atingido um critério de convergéncia previamente estabelecido e

considerado confiavel.

2.4 Aproximagbes para o Funcional de Troca e Correlacédo

Eletronica

Ao resolver o problema através do célculo autoconsistente, temos ainda um outro a
resolver, a escolha da aproximacdo para o funcional energia de troca e correlacdo, Exq[p]. A
verdadeira forma dela ndo é conhecida, por isso se faz necessario adotar aproximacoes [37].
Assim, ao longo dos anos, desde a década de sessenta, foram desenvolvidos diversos tipos de
aproximacdes para o funcional energia de troca e correlacdo eletrdnica, as quais atualmente
podem ter carater local, semi-local e ndo-locais [38]. Na aproximacdo local considera-se que a
densidade eletrbnica varia lentamente em cada ponto do espaco tendo, assim, um carater local,
na semi-local além de considerar a densidade eletrénica num ponto 7, considera-se também o
gradiente da densidade em torno de sua vizinhanca, ndo-local também chamados de hibridos,
gue mistura caracteristicas do método de Hartree-Fock com a DFT. Apesar de todos os esfor¢os
realizados nesta area, ainda se busca por aproximacfes cada vez melhores. A qualidade dos
célculos baseados em DFT é determinada por uma escolha adequada para Eyc[p], isto é, a
reproducdo de uma determinada propriedade fisica do sistema pode ser influenciada pela a

escolha desta aproximacao.
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2.4.1 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

A aproximagdo da Densidade Local (Local Density Approximation-LDA) foi
desenvolvida por Kohn e Sham em 1965, sendo uma das primeiras aproximagdes a ser utilizada
para conhecer o termo de troca e correlacdo eletronica. A consideracdo feita para essa
aproximacdo € substituir o funcional de troca e correlacdo do sistema de muitos elétrons ndo
homogéneo pelo funcional de troca e correlagdo de um gas de elétrons homogéneo. Nesta
aproximacéo, considera-se que a densidade eletronica, p(7), varia lentamente no espaco, de
modo que o gas de elétrons seja considerado localmente uniforme em um pequeno elemento de
volume d7. Assim, cada pequeno elemento de volume d# contribui para Exc[p] com uma
quantidade de ex.. Logo, a energia de troca e correlacdo, Ex.[p], na aproximacdo LDA pode

ser escrita como:
ERT0] = [ pDexc(p®)ar (2.19)

onde ex¢ (p (F)) ¢ a energia de troca e correlagdo por particula de um gas de elétrons homogéneo
com uma densidade local p(7).
Na LDA a energia de troca e correlacdo, ey (p (77)), pode ser escrita como a soma da

energia de troca e energia de correlacdo, ou seja,

Exc (P(f)) = SX(,D(F)) + SC(P(F)) (2.20)
Logo, podemos re-escrever a equacdo (2.19) como
B0 = [ oD [exlp®) + ec(p)] a7 (221)

0 termo de troca, sX(p(?)), é conhecido analiticamente, enquanto que o termo de correlacéo,

& (p(?)), pode ser encontrado via calculos de Monte Carlo quéntico [37].
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2.4.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

A Aproximacgdo do Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approximation —
GGA) é uma aproximacdo de carater semi-local, pois além de levar em conta a densidade
eletronica, p(7), na regido infinitesimal em torno de 7, considera também o gradiente da
densidade eletronica, Vp(7), em torno de uma vizinhanca. Assim, a expressdo para essa

aproximacao é dada por:
EE10] = [ f (0@, VoM)ar (222)

onde f(p(#), Vp(¥)) € uma fungio que depende da densidade e de seu gradiente. Portanto, na
GGA essa fungéo pode assumir diferentes formas. Essas formas podem variar de acordo com o
tipo de parametrizagdo. As parametrizagdes mais conhecidas sdo as desenvolvidas por Wu e
Cohen (WC) [39] e Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) e (PBEsol) [40].

Em geral, tanto a LDA como a GGA apresentam bons resultados para uma série de
sistemas e algumas de suas propriedades fisicas. Porem, ambas as aproximacoes falham ao
descrever o band gap de semicondutores e isolantes em relacdo aqueles previstos
experimentalmente e, também, ndo descrevem bem as propriedades de sistemas contendo
elétrons fortemente correlacionados. Nessa classe, destacam-se os Oxidos semicondutores,
metais e intermetalicos com orbitais d e f semi-ocupados que participam das bandas de valéncia
do material [41].

Para contornar esses problemas foram desenvolvidas outras formas de aproximacdes
para a energia de troca e correlacdo eletronica. Para citar algumas, existem os funcionais
hibridos [42], no qual misturam caracteristicas do método Hartree-Fock com a DFT, porém ha
um custo computacional relativamente alto e portanto a LDA/GGA+ Ues descreve bons

resultados com um custo computacional menor que os funcionais hibridos.
2.5 Polarizacao de spin na DFT

O formalismo empregado até aqui através da DFT envolveu apenas a densidade
eletronica p(7), como variavel fundamental. No entanto, é comum termos uma formulacdo que

emprega uma densidade para cada spin, p T (#) e p 1 (¥), sendo que agora possuira duas
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variaveis fundamentais. Assim, para o sistema ndo interagente, ambas as densidades de spin
devem ser reproduzidas através da aplicacéo de dois potenciais efetivos, Vs 1(7) e Vs | (7). Essa
é uma extensdo da DFT conhecida como spin-DFT (SDFT). Logo, a densidade eletronica p(7)

e densidade de magnetizacdo de spin m(#) sdo dadas por:

p(M) =pT @ +pl @ (2.23)
m(@) = po(m 1 () —m L (7)) (2.24)

h
onde y, = —— é 0 magneton de Bohr.
0™ 2me

Para os teoremas de Hohenber-Kohn e as equacdes de Kohn-Sham no SDFT é
necessario indexar termos de spin up e down nas densidades eletrénicas.
Na SDFT, a equacdo de autovalores e autovetores de Kohn-Sham ¢ escrita da seguinte

forma:

2

V2 + Vo (P) | K5 (P) = £1,0K5 () (2.25)

e

onde Vs, () =V, (F) + Vi (¥) + Vxc »(7) é 0 potencial efetivo sentido por uma particula i de
spin ¢ = 1. Em um calculo ndo-relativistico, o termo de Hartree ndo depende do rétulo de

spin e o termo V. ,(#) é deduzido da seguinte forma:

0Ez " [p 1,p 1]
0ps(7)

VXC,U(F) = (2.26)

Se a dire¢do dos spins ndo é uniforme no espaco, é necessaria uma formulacdo de SDFT

na qual a magnetizacdo de spin ndo é escalar [43].

2.6 Meétodo +U

Tanto a LDA quanto a GGA, quando empregada a um sistema em estudo, apresentam
bons resultados para os estados (s e p), por exemplo, propriedades eletrénicas. A LDA/GGA

descreve o carater orbital das bandas, porém ha muitas outras formas mais sofisticadas de
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aproximacdes, mas infelizmente ndo descreve o band gap de maneira correta. Assim, uma
alternativa para contornar essa situacdo, ocorre quando é adicionado um termo +U (ou
pardmetro U) a essas aproximagdes. A ideia foi baseada no modelo de Hubbard. Esse termo
possui a funcdo de corrigir a forte interacdo de Coulomb dos elétrons localizados (d e f) que
ndo estdo descritos corretamente pela LDA/GGA. O método LDA/GGA+ Uess € uma das
aproximacdes mais comuns empregada para o estudo de compostos em que contém metais
terras-raras ou metais de transicdo, como é o caso do sistema em estudo dessa dissertacao
(INMnO:s).

No método +U, os elétrons de um determinado sistema em particular podem ser
divididos em duas categorias: elétrons (s ou p), chamados de elétrons itinerantes e que sdo bem
descritos através da LDA/GGA (ou Uess = 0) e os elétrons (d ou f) formado pelos elétrons mais
localizados, sendo necessario 0 uso da LDA/GGA+ Uesr, ou seja, Uess # 0. A expressao do

funcional energia de troca e correlagédo eletronica no método +U é descrita da seguinte forma

[8]:

ELPA+Uerr [po(7), (n®}] = ELPA[p ()] + EV[{n")] — Eze[(n°)] (2.27)

onde ELSPA[p(#)] é o funcional energia LDA/GGA que depende somente da densidade
eletronica, p(7), ou da densidade e seu gradiente. EV[{n“}] representa o termo de Hubbard, ou
seja, a interacdo elétron-elétron dos n elétrons localizados. Por fim, E;.[{n°}] é o termo
conhecido como de dupla contagem (double counting — dc). Esse ultimo termo é usado para
subtrair a energia de Coulomb adicionada em EY que ja foi incluida no termo E'PA e o = +1
indice de spin.

N&o existe uma forma Unica para o termo Eq e, por conta disso, diferentes formas
LDA/GGA + U,sf para o termo de dupla contagem séo conhecidos. Entre elas podemos citar: a
Fully Localized Limit (FLL) [11], indicado para sistemas fortemente correlacionados, Around
Mean Field (AMF) [10], apropriado para sistemas fracamente correlacionados.

Em resumo, com o emprego do método +U em sistemas que contém bandas eletrénicas
localizadas no nivel de Fermi, podemos ter uma descricdo mais correta das propriedades de
interesse, ou seja, uma melhor concordancia quando comparadas resultados experimentais,

fazendo com que se tenha uma maior confiabilidade nos resultados obtidos.



23

2.7 Funcao de base LAPW

2.7.1 FuncOes de base

Para resolver as equacbes de Kohn-Sham (2.17) e (2.18) de forma prética, ou seja,
através da realizacdo dos célculos autoconsistentes, € necessario que se faca uma escolha
adequada para os orbitais de Kohn-Sham, X5 (7). Essa escolha deve ser feita com a expansio

desses orbitais em termos de um conjunto de fungdes de base, logo:

J

P () = Z Cij(p]l? () (2.28)

Jj=1

onde (p}’ (7) sdo as funcdes de base, c;; sdo os coeficientes da expanséo a serem determinados

e / determina o tamanho do conjunto de funcGes de base, que a principio possui dimenséo
infinita. Na pratica, é inviavel a resolucdo desse problema com dimensédo infinita e se faz
necessario que o conjunto de funcdes de base seja limitado, isto é, deve possuir uma dimenséo
finita [35]. Assim, quanto maior o nimero de funcdes de base, J, melhor sera a aproximacao
para os orbitais de Kohn-Sham. Por outro lado, maior serd o custo computacional na realizacdo
dos célculos. Uma escolha conveniente é aquela que leve em consideracéo a eficiéncia e o custo
computacional na resolucdo do problema. Assim, em busca dessa escolha conveniente, varios
conjuntos de funcbes de base foram propostos ao longo dos Gltimos anos, entre aquelas mais
conhecidas temos: Combinacéo linear de orbitais atdmicos (LCAOs), Ondas planas, Augmented
Plane Wave (APW), Linear Augmented Plane Wave (LAPW), Linear Muffin-tin Orbital
(LMTO) etc. A seguir, serdo abordados apenas as funcdes de base de interesse para o presente
trabalho, ou seja, as funcdes de base APW e LAPW.

2.7.2 Base APW

A base APW foi proposta por Slater [44], cuja ideia principal é a divisdo do espaco
cristalino em duas diferentes regides: as esferas muffin-tin e a regido intersticial, conforme
mostra a figura 2.2. As esferas muffin-tin representam regides préximas aos nicleos atémicos.

Na regido definida pelas esferas maffin-tin, o potencial eletrénico é bastante oscilante. Além
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disso, os elétrons dessa regido tém pouca interacdo com os elétrons dos atomos vizinhos. Logo,
esses elétrons localizados dentro das esferas muffin-tin se comportam como se estivesse em um
atomo livre. A regido intersticial, definida entre as esferas muffin-tin, por sua vez, é uma regido
mais distante dos nucleos atdmicos e o potencial eletrénico oscila suavemente. Além disso, 0s

elétrons que se encontram na regido intersticial se comportam como elétrons quase livres.

Sp

I

- Esferas “Muffin-tin”
|:| Regido Intersticial

Figura 2.2: Divisdo do espaco cristalino em esferas muffin-tin de raios (R, € Rg) e regido intersticial (I) para uma

célula unitaria com dois atomos.

Diante das consideracdes feitas em relacdo ao diferente comportamento do elétron nas
duas regibes (muffin-tin e intersticial) para o espacgo cristalino, é necessario que se faca uma
descricdo matematica da funcdo de onda desses elétrons de forma apropriada para gque se tenha
um conjunto de funcdes de base representativo para a funcdo de onda do elétron no solido. Nas
regibes das esferas muffin-tin, devido a ocorréncia de grandes oscilacBes, é necessaria uma
descricdo através de uma combinacéo linear de um nimero muito grande de ondas planas que,
em principio, seria a funcdo de base matematicamente mais facil de se lidar.

Assim, para contornar o problema de se utilizar um nimero muito grande de funcdes de
base do tipo ondas planas para ter uma boa representacéo da funcéo de onda do elétron na regido
muffin-tin, pode-se adotar como funcdes de base, fun¢bes do tipo atdmicas, isto €, descritas em
termos de produtos de funcdes radiais, do tipo uf*(#', E), por harmonicos esféricos, Y;,,, (0, ¢"),
chamadas “ondas parciais”. Por outro lado, na regido intersticial onde o potencial eletronico

que € mais suave que na regidao muffin-tin, pode-se recorrer as ondas planas como fungdes de
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base, tendo em vista que um nimero delas de custo computacional razoavel podera ser utilizado.
E fazendo uso da combinacdo de ondas planas na regido intersticial e das fungdes do tipo
atdmica na regido muffin-tin que se baseia as func¢des de base abreviadas por APW. Portanto, a

funcdo de onda do elétron na base APW pode ser escrita por:

(
4 (2.29)
|
\

%w

kl &4

Aak+K a(—w E)Ylm(el (p) F ESa
L,

3

em que V é o volume da celula unitéria, A;,, sdo os coeficientes a serem determinados, k é 0

vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin, K é um vetor da rede reciproca, Y, (68, ¢")
sdo os harmonicos esféricos, sendo que os angulos 8’ e ¢’ especificam a direcdo de 7' em
coordenadas esféricas e uf* (7', E) é a solugdo da equagdo de Schrodinger da parte radial [45],
sendo que a energia, E, que determina as solucdes radiais da funcéo de onda € desconhecida.
Na equacdo (2.29), temos a representacdo da funcdo de onda do elétron para as duas
regides do espaco cristalino, a regido intersticial | e a regido S, que representa as esferas muffin-
tin. Com essa divisdo do espaco cristalino e as funcdes de base adotadas, ndo ha garantia da
continuidade e diferenciabilidade da funcao de onda do elétron na superficie das esferas muffin-
tin. Para satisfazer os critérios de continuidade e diferenciabilidade necessarios para as duas
funcdes na superficie da esfera, é preciso que se faga uma expansao das ondas planas em termos
de harmdnicos esféricos em torno da origem das esferas muffin-tin. Com base na figura 2.2,

podemos definir o vetor 7 = 7' + 7,, que substituido na expresséo na parte da exponencial da

. P N LT 2 (T 2! . .
solucdo em ondas planas fornece el(k+K)7 = oi(k+K)Tq o i(k+K)7 Expandindo a exponencial em

7, temos:

ei(k+K)F — 4y oi(k+K)7a Z iY,(Jk + K|7) Yo (k + K) Y (7)) (2.30)

Im

em que j; é a fungdo de Bessel de ordem L.

Para garantir a condicdo de continuidade das funcdes, isto é, nas bordas das esferas essas

funces deverdo ter o mesmo valor, chega-se a seguinte expressdo para A;, k4K,
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o 4ﬂilei(E+I?)Fa S L R .
At = Whﬂk + K|Ry) Y (k + K) (231)

A equacdo (2.31) fornece uma expressao para que se obtenha os coeficientes A‘[‘,’,’f”( :

Esse é mais um termo a ser determinado no problema, ja que uf‘(ﬁa,E) tem uma dependéncia
com uma energia E que é, a principio, desconhecida. Para contornar esse problema, a energia
E deve ser encontrada através de um processo autoconsistente. Na realizacéo desse calculo, ha
um custo computacional adicional. 1sso faz com que seja um ponto negativo, encontrado para
a realizagdo de célculos utilizando como fungbes de base a APW. Esse foi o principal motivo
que levou a construcdo de um novo conjunto de funcdes de base abreviado por LAPW.

2.71.3 Base LAPW

A base LAPW foi desenvolvido por Andersen [46]. A ideia principal da base LAPW
consiste em obter u{*(#', E) sem a dependéncia explicita com a energia. Isso é possivel com a
expansdo em uma série de Taylor em torno de uma energia, Ey, fixa, da fungdo u{*(#', E). Para

essa expansdo, deve-se considerar apenas o termo de ordem linear:

oul(#',E)

~F + 0(E, — E)? (2.32)

E=E0
ula(FI'EO)

uf(#,E) = uf (', Ey) + (E, — E)

Na equacdo (2.32), o termo (E, — E), ainda é desconhecido e sera tratado como um

coeficiente, B“"+K Logo, realizando a substitui¢do de (2.32) e do termo do B, T na 2.29,

fica:

l(k+K)r 7el

ak+K a 34 1] 1] - (2-33)
(T EO)+B :EO) Ylm(g;go) r ES(Z

7 %4
k
Pr() = !Z ki,
ILm

Uma boa escolha para a energia de linearizacéo, E,, é aquela que se encontra proxima

ao centro da banda de energia de um determinado orbital atdmico. No entanto, podemos
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escrever E, como sendo Ef*;, em que [ define o momento angular orbital da banda (s, p, d e f)
para cada atomo especifico da célula unitaria. Essa escolha de E, = EY; faz com que se reduza
0 erro na energia de linearizacdo da base LAPW [35]. Com tais consideragdes feita até aqui, a

equacéo (2.33) pode ser re-escrita como:

|f iei(ﬁﬂ?)f Pel
PR 4 VvV
¢I?(T) - (ZE+I_() = aﬁ+l_() . = = (234)
Ik [Az/n uf (7', Ef,) + By uff (7, E{Zz)] Yim (0, 90") T €S,
Lm

ak+K

vt e BK+X sh0 determinados impondo que tanto a fungéo de onda

Os coeficientes A
quanto a sua derivada deve ser continua na superficie da esfera. Isso € feito atraves de uma
expansdo das ondas planas em termos de harmdnicos esféricos em torno da origem das esferas
muffin-tin, para que seja garantido os critérios de continuidade e diferenciabilidade. Esse

procedimento completo esta descrito na secéo para a base APW.
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3. DETALHES COMPUTACIONAIS DOS CALCULOS

No presente trabalho, foi utilizado o cddigo computacional WIEN2k na versao 2018.2
[12]. O WIENZ2kK é escrito em Fortran 90 e foi desenvolvido por Peter Blaha et al em Viena,
Austria. Nesse codigo sdo implementadas as bases do tipo (L)APW para a realizacdo dos
calculos via DFT. O cddigo WIENZ2k é constituido por diversos programas que séo interligados
via scripts escritos em linguagem C, que apds o célculo autoconsistente permite a determinagédo
de varias propriedades estruturais, eletrdnicas, magnéticas, elasticas e opticas dos solidos.

Para a realizagéo dos célculos do composto h-InMnQO3, foi necessario gerar um arquivo
de entrada, entre outros, no qual séo inseridas informagdes a respeito da estrutura cristalina,
como o numero de dtomos cristalograficamente inequivalentes, posi¢des atdmicas na celula
unitaria, parametros de rede, grupo espacial cristalografico e raios das esferas muffin-tin. Os
raios das esferas muffin-tin, R,,r, e 0s estados de valéncia para cada atomo do composto estao
descritos na Tabela 3.1. A energia de corte entre os estados de carogo e valéncia foi de -6,5 Ry.
Outra informacéo relevante necessaria na inicializacao dos célculos é informar o valor maximo
do momento angular (Imsx) que foi igual a 10, 1,4, = 10. Esse termo é usado para a expansao
das funcGes de onda dentro das esferas atdmicas. Na regido intersticial, a quantidade de ondas
planas foi determinada pelo parametro K, s.- Ryr = 7 (Kmax € @ magnitude do maior vetor de
onda da rede reciproca. A densidade de carga expandida em série de Fourier é determinada pelo
termo G,,s, = 12). Os valores dos trés parametros de calculos mencionados anteriormente
(Imax, Kmax.RmT € Gmax) sdo padrées minimos impostos no codigo, que garantem confiabilidade
nos resultados. Isto é, as propriedades a serem determinadas a partir dos autovalores e

autovetores convergidos com esses parametros sdo independentes deles, sem a necessidade de
realizacdo de testes adicionais. Foi utilizado uma divisao de 4 x 4 x 2 pontos k na primeira zona

de Brillouin. Essa foi a divisdo de pontos k adotadas para a realizacdo dos célculos no trabalho

realizado por Kumagai et al. [26].
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Tabela 3.1 — Estados de valéncia e raios das esferas muffin-tin, R,,;, dos atomos das espécies quimicas do
composto h-InMnQs.

Atomo Estados de Valéncia Ryr (u.a))
“lIn 4p®, 4d'°, 5s?, 5pt 1,95
2Mn 3s?, 3p°%, 3d°, 4s? 1,60

80 2s2, 2p* 1,50

Neste trabalho foram simuladas trés diferentes estruturas cristalinas para o h-InMnOs,
sendo que uma delas possui uma estrutura cristalina ferroelétrica, com grupo espacial P6scm
[26]. As outras duas sdo fases paraelétricas com grupos espaciais cristalograficos P3c [26] e
P6a/mmc [28]. Os parametros de rede adotados na entrada de nossos calculos séo mostrados na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Pardmetros de rede experimentais para as trés fases cristalinas simuladas do h-InMnOs. Os dados

foram retirados da referéncia [26] para as estruturas P6scm e P3c e da referéncia [28] para a estrutura P6s/mmc.

Parametros de rede P6;cm P3c P6;/mmc
N Ref. [26] Ref. [26] Ref. [28]
a 5,884 5,884 3,425
5,884 5,884 3,425
c 11,485 11,485 11,562

A tabela 3.3 mostra as posicGes atbmicas dos atomos cristalograficamente
inequivalentes usadas na construcdo da célula unitaria das trés estruturas cristalinas (P6scm,
P3c e P6s/mmc). A fase cristalina com o grupo espacial P6scm possui sete atomos
cristalograficamente inequivalentes e sdo nomeados de In1, In2, Mn, O1, 02, O3 e O4. A P3c,
por sua vez, possui seis atomos cristalograficamente inequivalentes e nomeados de Inl, In2,
Mn, O1, 02, O3. Por fim, a fase P6a/mmc possui apenas quatro atomos cristalograficamente
inequivalentes. As células unitarias da P6scm e P3¢ possuem 30 atomos cada uma delas e a

P6s/mmc possui 10 atomos. As duas primeiras possuem seis formulas unitéria, enquanto que a
terceira possui duas.
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Tabela 3.3 — Posices atdmicas dos atomos cristalograficamente inequivalentes do h-InMnOjs para as fases P3c,
P6scm e P6s/mmc. Para as duas primeiras estruturas cristalinas as medidas foram realizadas a temperatura de 293

K [26], enquanto que na terceira fase, a medida foi realizada a temperatura de 973 K [28].

P3c

Atomo Posi¢do Wyckoff X Y z
In 4d 13 213 0,51674(8)
In2 2b 0 0 0
Mn 6f 0,6587(10) 0 1/4
01 2a 0 0 1/4
02 4d 1/3 213 0,7312(7)
03 129 0,6829(25) 0,0241(10) 0,0858(2)

P6;cm

Atomo Posicdo Wyckoff X Y z
In 2a 0 0 0,2674(6)
In2 4b 1/3 213 0,2383(6)
Mn 6c 0,3250(10) 0 0
o1 6c 0,3117(22) 0 0,1749(11)
02 6c 0,6466(18) 0 0,3445(10)
03 2a 0 0 0,4746(20)
04 4b 1/3 2/3 0,0077(20)

P6;/mmc

Atomo Posicdo Wyckoff X Y z
Inl 2a 0 0 0
Mn 2d 2/3 1/3 1/4
01 2b 0 0 1/4
02 4f 2/3 1/3 0,0816(8)

A Figuras 3.1 mostra as estruturas locais em torno do ion Mn3* nas trés fases cristalinas
do h-InMnOs. No caso dos fons Mn®, eles estdo localizados no centro de uma estrutura
bipiramidal trigonal (MnOs). Os cinco oxigénios ocupam o0s Vértices da bipirdmide trigonal.

Dois desses atomos de oxigénios ocupam posi¢des ao longo do eixo ¢, denominados de apicais
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(Oap) € 0s outros trés se encontram no plano a-b, denominados de oxigénios no plano (Oin),
conforme ilustra a figura 3.1. Para a fase ferroelétrica, P6scm, ver figura 3.1a, os 4tomos de
oxigénio apicais sdo 0s Ol e O2 e em relacdo ao &tomo de Mn apresentam comprimentos de
ligagOes diferentes (2,010 A e 1,973 A). Para os 4&tomos de oxigénio que se encontram no plano
a-b da célula unitaria, ha dois O4 com a mesma distancia em relagio ao Mn (1,988 A) e um
4tomo O3 com distancia diferente (1,934 A). Embora nessa figura 3.1a ndo fique evidente, por
conta da pequena magnitude, um eixo imaginario que passa por O2-Mn-01 esté inclinado em
relacdo ao eixo ¢ da célula unitéria. Esse angulo de inclinacdo é um dos parametros estruturais

utilizados para caracterizar a distorcéo ferroelétrica no h-InMnOs.

No grupo espacial, P3c, ver figura 3.1b, a estrutura local em torno do Mn é semelhante
quando comparada com a estrutura local do MnOs na fase ferroelétrica, exceto por duas
caracteristicas, uma delas é o comprimento da ligacio Mn-Ogp que sdo iguais a 1,891 A. A outra
é a inexisténcia do angulo de inclinagdo de um eixo imaginario que passa por O3-Mn-O3 em
relacéo ao eixo cristalino c da célula unitaria. Na fase P6s/mmc, 0s oxigénios no plano a-b (O1)
tem 0 mesmo comprimento de ligacdo (1,977 A) em relacdo ao a4tomo central de Mn. As
distancias Mn-Oap, ou Mn-02, assim como na fase P3¢, tém comprimentos de ligagdo iguais
(1,947 A). Também nessa fase cristalina, observa-se que o eixo imaginario que passa por O2-

Mn-0O2 também se alinha ao eixo ¢ da célula unitaria do h-InMnOs.

Figura 3.1: Bipiramide trigonal MnOs do h-InMnOs: (a) grupo espacial P6;cm, (b) grupo espacial P3¢ e (c) grupo
espacial P6s/mmc. Estdo sendo indicadas as distancias entre os pares de &tomos Mn e O.
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A figura 3.2, mostra a estrutura local em torno dos atomos de In nas diferentes fases
cristalinas do composto h-InMnQOs. Nas trés fases cristalinas, por volta de cada ion In®* existem
oito ions de oxigénio, sendo que desses, dois ocupam as posi¢des apicais (O3(1) e O4) e seis se
encontram nas posicdes chamadas de equatoriais (O1 e O2), ver figura (3.2a — 3.2e). As
distancias In1(2)-O1 e In1(2)-02 na fase P6scm sdo diferentes e 0 mesmo ocorre para In1-O3
na fase P3c. Porém, para In2-O3 na fase P3c e In-O2 na fase P6s/mmc as distancias so iguais,
sendo respectivamente (2,176 A) e (2,191 A). Com relacio as distancias In1-03 e In2-04 na
fase P6scm e In1-03 na fase P3c é interessante observar a assimetria no comprimento dessas
ligacOes. Essa caracteristica ndo é observada nas ligagdes In2-O1(3) da fase P3¢ e nem na fase

P63s/mmc.
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Figura 3.2: Estrutura local por volta do In na estrutura cristalina do h-InMnO; nas fases P6scm (a)-(b), P3¢ (c)-
(d) e (e) P6s/mmc. Estéo sendo indicadas as distancias entre os pares de 4tomos In e O.
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Todos os célculos foram realizados com ordens magnéticas colineares, sugestao acatada
do trabalho de Kumagai et al. [26], pois 0 mesmo afirma que os resultados independem da
configuracdo magnética, seja ela colinear ou ndo-colinear. Assim, por demandar um menor

custo computacional escolheu-se para esse trabalho a ordem magnética colinear.

As trés fases cristalinas, P6scm, P3¢ e P6s/mmc, foram calculadas simulando para cada
uma delas dois tipos de estados magnéticos colineares: (1) ferromagnética (FM), ver Figura
3.3a e (2) antiferromagnética (AFM), ver figuras 3.3b e 3.3c. O objetivo com a simulacdo dos
dois estados magnéticos € para verificar se a ordem magnética (FM ou AFM) influenciaria na
resposta da fase cristalina do estado fundamental. Além disso, objetivamos testar se os calculos
ndo contrariam a expectativa experimental de predizer que o estado magnetico, pelo menos da
fase P6scm € do tipo AFM. Para as fases P6scm e P3¢ a ordem AFM simulada foi a do tipo G
(G-AFM), ver ilustracdo na figura 3.3b. Na estrutura magnética G-AFM para o h-InMnO3
verifica-se que dois dos momentos magnéticos dos atomos de Mn sdo antiparalelos em certo
plano a-b da célula unitaria, mas um terceiro assume o sentido para cima ou para baixo, 0
mesmo ocorre com 0s momentos magnéticos dos atomos de Mn no plano a-b adjacente ao
primeiro. A ordem G-AFM ¢ a que € energeticamente mais proxima a ordem magnética nao
colinear prevista experimentalmente para esse composto [47]. Na figura 3.3a, todos o0s
momentos magnéticos dos a&tomos de Mn apontam na mesma direcao e sentido, caracterizando
uma ordem do tipo FM. Por outro lado, para a fase cristalina P6s/mmc foi simulada a ordem
AFM do tipo A, ver ilustracdo na figura 3.3c. Nessa ordem magnética, 0s momentos magneéticos
dos atomos de Mn apontam em uma mesma direcdo, mas sentido oposto entre planos a-b
consecutivos. Em outras palavras, o acoplamento entre 0s momentos magnéticos intraplano é

do tipo FM, mas o acoplamento magnético entre planos a-b consecutivos é do tipo AFM.
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Figura 3.3: Representa das estruturas magnéticas colineares simuladas para o h-InMnQs. (a) Ferromagnética
(FM), (b) Antiferromagnética do tipo G (G-AFM) e (c) Antiferromagnética do tipo A (A-AFM).

Na realizacdo dos calculos foi usado o funcional de troca e correlacao eletronico GGA-
PBEsol (isto €, GGA com a parametrizacao revisada de Perdew-Burke-Ernzenhof) [37] e GGA-
PBE + Ugsf, sendo U.rr = U — ], onde U € o parametro de Hubbard e ] € a constante de troca.
Como valor de Uesr adotou-se 4,0 eV. Esse foi o valor empregado nos trabalhos de Kumagai et
al. [26] e Lee et al. [30]. O U, foi aplicado apenas nos orbitais 3d do Mn com o objetivo de

descrever mais adequadamente os efeitos de troca e correlacéo eletronica nesses estados.

Serdo apresentados resultados na proxima secdo considerando estruturas cristalinas
simuladas com as posic@es atbmicas dentro das células unitarias relaxadas e ndo relaxadas. Com
a relaxacdo das posicOes atbmicas do composto, busca-se determinar novas posicdes de
equilibrio para os &tomos, respeitando a simetria cristalina do material. Tal procedimento é feito
escolhendo como padrdo de convergéncia valores de forca menores do que 2 mRy/a.u sentidos

entre os nucleos atdbmicos. A forca sentida por um atomo i, é dada por:

Fi=—=ViEppr = ——= 3.1
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Além da relaxacdo das posi¢cdes atbmicas no caso especifico da ordem AFM e com a
adicdo do Uess de 4,0 eV, foi realizado para as trés fases cristalinas a otimizagdo dos parametros
de rede. Essa etapa do calculo consiste em encontrar parametros de rede da célula unitéria do
material que minimize a energia total do sistema. Encontrando o minimo de energia, determina-
se 0s correspondentes parametros de rede para os quais a energia foi minima. Na extracao de
tais parametros de rede de equilibrio, é preciso pensar em uma forma funcional para a energia.

Neste trabalho utilizou-se a equagéo de estado de Birch-Murnagham [47], dada por:

2
9V,B Vo\3 V. Vi
E(V)=EO+% (7‘)) —1| B’y + (7") -1 6—4(70) (3.2)
onde B', = (g—i)T, E, e V, sdo respectivamente a energia e 0 volume de equilibrio, B, ¢é a

compressibilidade (bulk modulus) do material e V' o volume a ser variado. Neste trabalho, o
volume da célula unitaria foi variado de —6 a +6% em passos de 3% mantendo a razéo c/a
constante. Com a realizacéo da otimizacéo dos parametros de rede, poder-se-a determinar a fase
cristalina mais energeticamente favoravel sob condicGes de tensdo e compressdo da célula

unitaria do h-InMnQOs.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Fase cristalina do estado fundamental

A figura 4.1 mostra os resultados das energias totais calculadas para as trés fases
cristalinas (P6;cm, P3c e P65 /mmc) do composto em estudo. S&o mostrados resultados para
0s casos das simulagdes com posi¢des atdmicas ndo relaxadas e relaxadas. Para cada um desses
casos foram calculadas as trés fases cristalinas no estado FM e AFM. Utilizou-se nesses casos
o funcional de troca e correlagdo eletronica GGA+Uetr, onde 0 valor Uess foi de 0 e 4 eV. No
eixo vertical temos o valor da energia total em Rydbegs por formulas unitarias (Ry/f.u.) e o
eixo horizontal é representado pelas fases cristalinas P6;cm, P3c e P65 /mmc. Os valores em
eV em cada um dos pontos dos gréaficos indicam a diferenca de energia por f.u. entre aquela
fase e a fase de menor energia em seu correspondente estado magnético (FM ou AFM).
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Figura 4.1: Energia total (Ry/f.u.) em funcéo das fases cristalinas (P6scm, P3c e P6s/mmc) para os dois estados

magnéticos (FM e AFM). (a) e (c) correspondem as simulagdes com as posi¢des atdmicas ndo relaxadas. (b) e (d)

s8o para as simulacbes com posi¢des atdmicas relaxadas. S&o mostrados resultados para Uess = 0 €V, (a) e (b), e
Uers = 4,0 eV, () e (d).

A tabela 4.1 mostra os resultados referentes ao célculo do momento magnético e da

energia de gap para as trés fases cristalinas do h-InMnO3z nos estados FM e AFM, para 0s

valores de Uers = 0,0 € 4,0 eV. Esses resultados correspondem aos das simulagdes com relaxagao

das posicdes atdmicas. Porém, nenhuma diferenca significativa é obtida ao compararmos 0s

resultados do caso ndo relaxado com o relaxado.
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Tabela 4.1 — Momento magnético de spin do &tomo de Mn e Energia de gap do h-InMnOs obtidos para as trés
fases cristalinas (P6scm, P3¢ e P6s/mmc) nos estados FM e AFM para os valores de Ues iguais a 0,0 eV e 4,0 eV.

Ueff = 0,0 eV Ueff = 4‘,0 eV

Fases FM AFM FM AFM

Momento Magnético de spin do Mn (i)

P65;cm 3,047 2,973 2,965 2,841

P3c 3,041 2,972 2,965 2,840

P6,/mmc 3,100 3,084 2,972 2,902
Energia de Gap (Ej)

P6;cm Metal 0,291 Metal 0,862

P3c Metal 0,304 Metal 0,867

P6;/mmc Metal Metal Metal 0,114

Em secGes anteriores, foi descrito que os resultados dos calculos obtidos com os
funcionais de troca e correlacdo eletronica LDA e GGA subestimam o valor da energia de gap
de sistemas semicondutores e isolantes. Em compostos de metais terras raras e de metais de
transicdo, isso ocorre principalmente devido a forte correlacdo eletrénica dos estados 3d e 4f
que participam da banda de valéncia do material. Essa subestimacédo realmente pode ser notada
nos resultados da energia de gap mostrados na tabela 4.1, no caso simulado com Uer = 0,0 eV,
se compararmos com a energia de gap de um composto similar a este (h-YMnOs na fase P6scm)
gue teve sua energia de gap estimada em 1,1 eV [48]. Nota-se que a energia de gap depende
ndo s do valor de Uefr, mas também do estado magnético (FM ou AFM) e da fase cristalina
(entre a P6scm/P3c e a P6s/mmc). As fases cristalinas P6scm e P3¢ possuem similares energias
de gap. Dados experimentais ndo mostram evidéncias de band gap diferente de zero para a fase
P6s/mmc. Diante de tal fato, Katsufunji et al [49], em um trabalho usando trés manganitas
hexagonais RMnOs (R=Lu, Y e Yb), mediram a resistividade como funcdo da temperatura para
esses compostos e descobriram que ela diminui com o aumento da temperatura, sinal
caracteristico de um material semicondutor [50]. Isso induz que, a fase P63/mmc, mesmo sendo
a altas temperaturas deve possuir um band gap diferente de zero, ja que 0 composto em estudo
é caracterizado como um semicondutor. O uso do método +Uesr foi empregado com o objetivo

de encontrar esse band gap no h-InMnQOs.
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Verifica-se na tabela 4.1 que os valores dos momentos magnéticos de spin do dtomo de
Mn variam muito pouco em fungdo do estado magnético (FM ou AFM) e da fase cristalina do
material (P6scm, P3¢ e P6s/mmc). Além disso, nota-se que a adicdo do valor de Ues também
ndo tem grande influéncia nos valores do momento magnético, causando apenas uma pequena
reducdo dos mesmos. Embora as propriedades magnéticas do h-InMnOs tenham sido estudadas
experimentalmente em alguns trabalhos [26, 28], verifica-se nestes que nao foi determinado o
valor do momento magnético do a&omo de Mn. Por consequéncia, ndo ha um referencial
experimental para comparar os resultados dos calculos. Porém, se for considerado o valor do
momento magnético experimental de outros membros da familia das manganitas como o do h-
YMnOs, por exemplo, 2,9 ps/Mn-atom [51] e 3,2 us/Mn-atom [52] nota-se uma boa

concordancia.

A tabela 4.2 mostra as distancias interatdmicas das estruturas locais dos atomos de In1,
In2 e Mn, como mostrado nas figuras 3.1 e 3.2 da secdo 3 nas trés fases cristalinas do h-InMnO:s.
A diferenca percentual (A%) entre as distancias interatbmicas dos trabalhos experimentais e do
nosso calculo também € mostrada. Os sinais negativos nos valores das diferencas percentuais
indicam uma contracao da propriedade calculada em relacéo a experimental, enquanto que 0s
valores da A% sem sinal indicam uma expansdo da propriedade. Os resultados dos calculos
provém das simulagdes das fases cristalinas em seus estados AFM e para o valor de Uesr = 4,0
eVv.
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Tabela 4.2 — Distancias interatdmicas (em A) no h-InMnO; calculadas nas trés fases cristalinas e comparadas com

os valores experimentais [26, 28]. A notacdo entre parénteses ao lado de cada ligacdo indica as quantidades de

ligagBes equivalentes correspondentes. A% indica a diferenga percentual entre os dados experimentais e

calculados.
Fase Exp. Calc. A%
Ref. [26]
In1 - 01 (x3) 2,119 2,212 4,38
In1 - 02 (x3) 2,260 2,216 -1,91
In1—-03 (x1) 2,379 2,396 0,72
In1 - 03 (x1) 3,362 3,345 -0,50
In2 — 01 (x3) 2,154 2,198 2,04
P6;cm In2 — 02 (x3) 2,262 2,204 -2,57
In2 — 04 (x1) 2,648 2,611 -1,39
In2 — 04 (x1) 3,094 3,131 1,19
Mn — 02 (x1) 1,793 1,885 511
Mn — O3 (x1) 1,934 1,991 2,94
Mn — O4 (x2) 1,988 1,971 -0,86
Mn — O1 (x1) 2,010 1,883 -6,28
Ref. [26]
In1 - 03 (x3) 2,209 2,207 -0,07
In1 - 03 (x3) 2,226 2,213 -0,60
In1-02 (x1) 2,463 2,459 -0,16
In1-02 (x1) 3,279 3,283 0,12
In2 — O3 (x3) 2,176 2,193 0,77
In2 — O3 (x3) 2,176 2,196 0,91
P3c In2 — 01 (x2) 2,871 2,871 0,002
Mn — O3 (x2) 1,891 1,884 -0,35
Mn — 02 (x2) 1,950 1,986 1,83
Mn — O1 (x1) 2,008 1,961 -2,33
Ref. [28]
In — 02 (x6) 2,191 2,213 1,02
In—01 (x2) 2,890 2,890 0
P6;/mmc Mn — 02 (x2) 1,947 1,896 -2,62

Mn — O1 (x3) 1,977 1,977 0
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Nota-se que na fase cristalina P63cm, hd um aumento consideravel no comprimento das
ligagdes In1-O1 e Mn-O3, enquanto h& uma diminuicdo no comprimento da ligagdo Mn-0O4.
Para a fase P3c, essa diferenca entre experimental e calculado é quase insignificante. O mesmo
também acontece para a fase P6s/mmc. Portanto, mesmo com uma diferenga mais expressivas
entre o resultado do calculo e o do experimento na fase P6scm, percebe-se de um modo geral
que as distancias interatdbmicas calculadas concordam bem com as experimentais. Percebe-se
ainda que da fase PE (P63/mmc) para a FE (P63cm) ha uma assimetria nas distancias dos &tomos
de In em relacdo aos seus oxigénios vizinhos — que estdo ao longo do eixo c cristalino (O3 e

04), caracterizando o “buckling” da distor¢ao FE do material.

4.2 Fase cristalina sob condic¢des externas

Na tabela 4.3 sdo apresentados os valores experimentais e calculados apos a otimizacéo
estrutural (ver discussao na secdo 3) para os parametros de rede (a e c) e o volume da célula
unitaria do h-InMnOs nas trés fases cristalinas (P6scm, P3¢ e P6s/mmc). A diferenca percentual
(A%) entre o valor experimental e o calculado também é mostrada. O sinal negativo na
diferenca percentual indica uma contracdo da propriedade calculada em relagdo a experimental,
enquanto que os valores da A% sem sinal indicam uma expanséo da propriedade. Os resultados
dos célculos provém das simulagdes das fases cristalinas em seus estados AFM e para o valor
de Uert = 4,0 eV.
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Tabela 4.3 — Parametros de rede (a e c) e volume da célula unitaria (V) optimizados comparados com os
respectivos valores experimentais para as trés fases cristalinas (P6scm, P3¢ e P6s/mmc) do h-InMnQ;. A ltima

coluna representa a diferenca percentual (A%) entre o valor experimental e o calculado.

Fase Parametro Exp. Calc. A%
Ref. [26]
a(R) 5,8846 5,8498 -0,59
P6;cm c(h) 11,485 11,521 0,31
V(A3 344,44 341,46 -0,86
Ref. [26]
a(R) 5,8846 5,8267 -0,98
P3c c(h) 11,485 11,615 1,13
V(&3 344,44 341,52 -0,84
Ref. [28]
a(h) 3,4254 3,3867 -1,12
P6;/mmc c(h) 11,526 11,651 1,08
V(&3 117,48 115,74 -1,48

Em geral, nota-se que os resultados dos célculos apresentados na tabela 4.3 concordam
bem com os experimentais [26, 28]. Por exemplo, para as trés fases cristalinas estudadas foram
obtidas uma A% entre 1-2%. Nota-se também que os volumes das trés células unitarias dos
calculos sdo contraidos em relacdo aos volumes experimentais. 1sso ocorre porque as medidas
experimentais foram realizadas a temperatura ambiente, enquanto que os calculos simulam a
respectiva propriedade no estado fundamental, ou seja, a temperatura 0 K. Embora ndo fiqguem
explicitos os valores dos parametros de rede optimizadas nos trabalhos de Kumagai et al. [26]
e Lee et al. [30], é possivel inferir dos seus graficos que ocorreu uma expansdo do parametro
de rede a (a ~ 6 A) nas fases cristalinas P6scm e P3¢ em relag&o ao valor do experimento (a =
5,884 A) [26] mostrando que os obtidos neste trabalho (a = 5,849 A para a fase P6scm e a =

5,826 A para a fase P3c) estdo em melhor concordancia.
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Na figura 4.2 é apresentado o gréfico que relaciona a energia total em Rydberg por
formulas unitéarias (Ry/f.u.) em funcdo do volume da célula unitaria por férmulas unitarias,
V(A3/f.u.), para as trés fases cristalinas do h-InMnQOs. A partir desse grafico pode-se verificar
como se comporta a energia total do material e a estabilidade entre as diferentes fases quando
ele é sujeito as condicGes de tensdo (volumes da célula unitéria maior do que o de equilibrio) e
de compressao (volumes da célula unitaria menor do que o de equilibrio). Nota-se na figura que
a fase cristalina P6s/mmc é a energeticamente menos favoravel em todo o intervalo de
condigBes externas aplicadas. As fases P6scm e P3c, por sua vez, tém energias totais muito

préximas e ndo é possivel distingui-las a partir da figura 4.2. Porém, diferencas existem.
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Figura 4.2: Energia total em funcdo do volume por formulas unitarias para as fases cristalinas P6scm, P3c e
P6s/mmc do h-InMnQs.

Para melhor compreender o comportamento da energia total do h-InMnQ3 nas suas fases
cristalinas P6scm e P3¢ sob condigOes de tensdo e compressdo inicialmente mostrados no
gréafico da figura 4.2, foi realizada a diferenca das energias totais (AE) entre essas duas fases
(AE = EF3¢ — EL83¢™) nara diferentes valores do parametro de rede a da célula unitéria do h-
INMnO:s. Esse resultado é mostrado no gréfico da figura 4.3. O valor do pardmetro de rede a de

equilibrio, isto é, na auséncia de tensdo ou compressdo externas é de 5,826 A para a fase P3c e
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de 5,849 A para a fase P6scm. Abaixo desse Gltimo valor, verifica-se que a fase P6scm é
energeticamente favordvel (AE é positivo). Ou seja, sob compressdo a fase P6izcm deve
prevalecer em relagdo a fase P3c. Por outro lado, acima do valor de a = 5,849 A, a fase P3¢ é
mais energeticamente favoravel (AE é negativo). Por sua vez, sob tensdo a fase P6zcm é mais
energeticamente favoravel. Verifica-se que a previsdo tedrica deste trabalho (favorecimento da
fase P6;cm sob compressdo do material e da fase P3¢ sob tensdo do material) nfo corroboram
aquelas previamente obtidas por Kumagai et al. [26] (sob tensdo ocorre transformacéo da P3¢
para a P6scm) e de Lee et al. [30] (sob compressdo ocorre transformagio da P6scm para a P3c).

Para sanar esse dilema, trabalhos experimentais devem ser realizados.
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Figura 4.3: Diferenca de energia total (AE) entre as fases P3¢ e P6;cm em funcdo do parametro de rede a sujeito

a tensdo e compressio externas. AE > 0 indica que a fase P63cm € energeticamente mais favoravel do que a P3c.
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4.3 Estruturas eletronicas

Na figura 4.1 verificou-se que o estado AFM é o de menor energia para as trés fases
cristalinas estudadas, considerando 0s casos quando as posigdes atbmicas foram relaxadas e
usando GGA+U (com Uess = 4,0 €V nos orbitais 3d do Mn). Para esses casos foram calculadas
as densidades de estado total (TDOS) e parcial (PDOS). A PDOS ¢é projetada sobre 0s orbitais
atbmicos do material. Para 0 &omo magnético do composto, 0 Mn, a PDOS apresenta diferentes
contribui¢des de spin up e down, em que a resultante entre essas duas contribuicdes nos fornece
0 momento magnético de spin descrito na tabela 4.1. A PDOS dos dtomos de oxigénios é
distinguida entre os atomos que ocupam as posicdes apicais (Oap) € nos planos a-b (Oin) da
bipiramide MnOs, ver figura 3.1. As linhas tracejadas verticalmente das figuras 4.4 a 4.6,
separam 0s estados entre ocupados e desocupados, ou seja, corresponde a energia de Fermi
(EF). Temos que para valores abaixo de Er, encontram-se os estados ocupados (banda de
valéncia) e para valores acima se encontram os estados desocupados (banda de conducéo).

A figura 4.4 apresenta a TDOS e PDOS para a fase cristalina P6scm. Verifica-se que 0s
estados eletronicos predominantes no topo da banda de valéncia e fundo da banda de conducéo
séo devido aos orbitais 3d do Mn. Porém, esses estados estdo hibridizados com os orbitais 2p
dos oxigénios (Osp € Oin). Os estados 3d do Mn no topo da banda de valéncia e fundo da banda
de conducao se encontram fortemente hibridizados com os 2p dos Ogz. A banda de estados
localizados entre aproximadamente -13 a -14 eV, ocorre devido aos estados 4d do In e estdo
hibridizados com uma pequena contribuicdo dos Oz. Embora esses estados ndo foram
mostrados no trabalho de Kumagai et al. [26], eles foram previstos e considerados estados de
semicaro¢o. Para energias mais altas da banda de conducdo (acima de 4 eV), ha contribuicédo
dos estados 5s e 5p do In. Esses, por sua vez, também estdo hibridizados com os estados 2p dos

0xigénios (Oap € Oin).



49

30

Er —— TDOS

20

10+

0,2 In
(%2}
o
go]
I
¥ 00
@ 4.
% Mn
[«B]
3 2
3
= 0
c
8 031 Oap
0,0 _A‘A
0,51 Qin
0,0 . . ; i . .
-16 -12 -8 -4 0 4 8 12

Energia (eV)

Figura 4.4: Densidade de estados do h-InMnOs; para a fase P6scm. Os blocos de cima para baixo sdo
respectivamente: densidade de estados total do h-InMnQs, os demais sdo as densidades de estados parciais 5s, 4d

e 5p do In, 3d up e down do Mn e 2p dos oxigénios nas posi¢des apical (Ox) e no plano (Oin).

Comparando as TDOS e as PDOS das figuras 4.4 e 4.5, sendo que a primeira foi obtida
para a fase P6;cm e a segunda para a fase P3c, percebe-se que ha uma semelhanca muito grande
entre elas. Inclusive, a energia de band gap obtida para essas duas fases cristalinas foi a mesma
(0,86 eV). Dessa forma, para ambas as fases P6scm e P3c a densidade de estados no intervalo
apresentado é formada por trés blocos de estados, sendo o localizado em menor energia devido
aos estados 4d do In, entre -8 eV até a Er predominam a mistura de estados 3d up do Mn e 2p
dos oxigénios (Oap € Oin). Por sua vez, no fundo da banda de conducéo predominam os estados
3d down do Mn que também encontram-se hibridizados com estados 2p dos oxigénios e para

maiores energias encontram-se o predominio do estados 5s e 5p do In.
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Figura 4.5: Densidade de estados do h-InMnOs para a fase P3c. Os blocos de cima para baixo sio respectivamente:
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e down do Mn e 2p dos oxigénios nas posi¢des apical (O) e no plano (Oin).

Por outro lado, quando se comparam as TDOS e as PDOS das figuras 4.4 e 4.6, sendo a
primeira obtida para a fase P6zcm e a segunda para a fase P6s/mmc, embora de um modo geral
a descricdo realizada anteriormente prevaleca, nota-se algumas diferencas entre elas. As
diferencas perceptiveis estdo no topo da banda de valéncia e fundo da banda de conducdo. A
primeira delas é a energia de gap da fase P6s/mmc que é bem menor (0,1 eV) que nas outras
duas fases (0,86 eV). A segunda diferenca é que, no topo da banda de valéncia prevalece na
fase P6s/mmc os estados 3d up do Mn que estdo sem hibridizacdo com os estados 2p dos
oxigénios, como ocorreu para as fases P6scm e P3c. Por fim, a terceira diferenca é que ha uma
distribuicdo diferente nos estados 3d down do Mn no fundo da banda de conducdo na fase
P6s/mmc. Essa Ultima caracteristica pode ser atribuida a diferenca de campo cristalino sentido
pelos estados 3d na fase P6s/mmc. Nesse Ultimo caso, a estrutura bipiramidal que se localiza os

Mn nesta Gltima fase é bem mais regular do que nas outras duas (P6scm e P3c).
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Com o objetivo de aprofundar sobre a discussao realizada nos trabalhos Lee et al. [30]
e Kumagai et al. [26] em relacdo a origem eletronica da distor¢do FE no h-InMnQs, apresenta-
se a figura 4.7 com a decomposi¢do dos estados 4d do In e 2p dos Oap nas duas diferentes fases
(P6scm - FE e P6z/mmc - PE). O fato mais notdrio quando comparamos a estrutura eletronica
da fase FE e PE esté na hibridizacdo dos estados dz? do In e pz do Osp que estdo proximos a Er.
Os orbitais estdo ao longo do eixo z paralelo ao eixo cristalografico ¢ do h-InMnQ3, nesta
direcdo a polarizacdo elétrica no material é observada. Verifica-se que na fase FE (P63cm) eles
estdo mais hibridizados do que na fase PE (P6z/mmc). Em outras palavras, mais estados 2pz do
Oap na fase FE ¢ observado na regido de mais alta energia proxima a Er. Também, mais presenca
de estados dz? nessa regido de energia fica evidente na fase FE. Esse resultado é exatamente
aquele descrito no trabalho de Lee et al. [30], confirmando a previséo do trabalho anterior do
seu grupo [31], no qual assumiram que a origem eletronica esta associada a hibridizacdo de

estados 4dz? do In com 2pz do Oa. Esse mecanismo quimico para a FE no h-InMnO; se
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assemelha aos observados para outros membros da familia das manganitas como o h-YMnO3
[50] e h-LuMnOs [53].

Outra questdo divergente nos trabalhos de Lee et al. [30] e Kumagai et al. [26] diz
respeito a hibridizagdo ou ndo dos estados 5s do In com estados 2p dos oxigénios. Enquanto
Kumagai et al. [26] afirma ter uma forte hibridizagdo entre esses estados, Lee et al. [26]
discorda. Levando essa questdo em considerag&o, a partir das nossas figuras de DOS (Fig. 4.4,
4.5 e 4.6), nota-se que hd uma forte hibridizacéo entre estados 5s do In com estados 2p dos Oap.
E importante chamar a atencao aqui que esses Oap Se referem a estrutura local do Mn (Fig. 3.1),
porém em relacdo a estrutura local do In eles ocupam as posicGes equatoriais (Fig. 3.2).
Observa-se que o predominio de estados 5s do In hibridizados com os 2p do Og na banda de
valéncia se encontra centrado na energia de -7,0 eV para as fases P6scm e P3c e -8,0 eV para a
fase P6s/mmc. Dessa forma, considerando a existéncia de hibridizacdo de estados 5s do In com
2p dos oxigénios equatoriais € preciso considerar a possibilidade de participacdo deles no
mecanismo de FE do composto, assim como foi posto para outros compostos multiferrdicos
como o0 BiFeOs [54], BiMnO3 [55], PbNiOs [56] e InFeOs [57]. Nesses ultimos compostos, um
mecanismo quimico de hibridizacdo de estados s do Bi, Pb e In com estados p dos oxigénios
causam a estabilidade da fase FE, conhecido na literatura como distorcdo FE devido a
“stereochemical activity of the lone pair”. Portanto, no caso do h-InMnQO3, aqui estudado, é
possivel um mecanismo hibrido que corresponde aos dois fatos obtidos a partir da estrutura
eletronica: (1) de hibridizacdo dos estados 4dz?> do In com os estados 2pz dos Oz € (2)

hibridizacdo dos estados 5s do In com os estados 2p dos oxigénios equatoriais.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, realizou-se uma investigacao tedrica e computacional das propriedades
estruturais, eletrénicas e magnéticas da manganita hexagonal h-InMnOs, utilizando o método
de calculo de estrutura eletronica FPLAPW que € baseado na DFT e implementado no codigo
computacional WIEN2K. Os célculos foram realizados utilizando a ordem magnética colinear
(FM e AFM) e os efeitos de troca e correlagdo eletronicos foram simulados usando 0s
funcionais GGA e GGA+Ues. O valor do Uess empegado foi de 4,0 eVnos estados 3d do Mn.
Foram simuladas trés fases cristalinas do h-InMnO3 (P6scm, P3c e P6s/mmc), sendo uma
ferroelétrica (P6scm) e duas paraelétricas (P3¢ e P6s/mmc). Os resultados sdo apresentados
considerando as posicGes atomicas relaxadas e ndo-relaxadas. Além disso, foi realizada
otimizacdo dos parametros de rede nas trés diferentes fases cristalinas no estado AFM com U
=4,0eV.

Obteve-se que o estado magnético de menor energia para as trés fases cristalinas com
aplicagcdo do Uess = 4,0 eV é 0 AFM, concordando com o0 que é observado experimentalmente
para as fases cristalinas formadas em baixas temperaturas (P6scm e P3c). Embora a literatura
ainda ndo apresente valores de momento magnético de spin e nem valores de energia de gap
para esse composto, os valores calculados nesse trabalho mostraram-se em boa concordancia

com outros membros da familia como 0 YMnOs.

Considerando os casos das simulacdes para as posicdes atdmicas ndo relaxadas foi
obtido que a fase cristalina de menor energia foi a P3¢ e com uma diferenca de energia em
relagdo a P6scm de 171 meV. Essas conclusdes corroboram com os resultados tedricos e
experimentais obtidos por Kumagai et al. [26]. Para o caso das simulacdes das fases cristalinas
com as posicdes atdmicas relaxadas, as fases P3¢ e P6scm sio muito proximas em energia (AE
=5 meV/f.u.) para Uets = 0.0 eV ou iguais em energia (AE = 0.0 meV/f.u.) para Uesr = 4,0 V.
Novamente, os resultados dos célculos realizados neste trabalho concordam com as previsdes
tedricas de Kumagai et al. [26]. Porém, esse conjunto de evidéncias faz inferir que a conclusao
mais coerente, sobre a fase cristalina (P3¢ ou P6scm) mais estavel, seja aquela proposta por
Huang et al. [29] em que eles prop&em que a fase cristalina do estado fundamental do h-InMnOs
seja a do grupo espacial P6scm, sendo que a fase P3c exista em temperaturas um pouco

superiores.
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A otimizacdo dos parametros de rede levou a valores de volume de equilibrio em boa
concordancia em relagédo ao experimental e em melhor concordéancia quando comparados com
os valores obtido nos trabalhos de Kumagai et al. [26] e Lee et al. [30]. Essa etapa do célculo
permitiu também avaliar a estabilidade relativa das fases cristalinas do h-InMnOz sob condi¢des
de compressdo e tensdo aplicadas na célula unitaria do material. Os resultados mostram que a
fase P6az/mmc formada experimentalmente em altas temperaturas (T > 500 K) é a
energeticamente menos favoravel, seja sob tensdo ou compressdo. As outras duas fases P63cm
e P3c sdo energeticamente mais favoraveis. A distingdo para saber quais dessas duas sdo
energeticamente favoraveis vai depender em que condicOes externas elas estdo submetidas. Sob
compressio, a fase P6scm deve prevalecer em relagdo a fase P3c. Por outro lado, sob tenséo a

fase P3¢ é mais energeticamente favoravel.

Os célculos das densidades de estado total (TDOS) e parcial (PDOS) mostram o carater
orbital dos estados eletrénicos na banda de valéncia e conducéo em todas as trés fases (P6scm,
P3c e P6s/mmc), no topo da banda de valéncia e fundo da banda de conducdo predominam os
estados 3d do Mn hibridizados com os estados 2p dos oxigénios que ocupam as posi¢des apicais
(O4p) € nos planos (Oin) da bipiramide MnOs. A diferenga mais significativa que foi observada
entre as fases FE (P63cm) e PE (P63/mmc) do h-InMnOs que possa justificar a origem eletrénica
da distorcdo FE do material é a modificacdo na hibridizacdo dos estados 4dz? do In com os
estados 2pz do Ogp. Essa conclusdo esta em acordo com o que foi previsto por Oak et al. [31].
Porém, a existéncia de estados 5s do In hibridizados com estados 2p dos Oi, na banda de
valéncia do composto se assemelha a estrutura eletrénica de outros multiferroicos conhecidos
cuja origem da distorcao FE é atribuida a stereochemical activity of the lone pair. Portanto, um
mecanismo hibrido de hibridizagdo 4dz? do In com 2pz dos O4p € 5s do In com 2p dos oxigénios

equatoriais deve ser designado para a distor¢do FE no composto h-InMnQOs.

Para a finalizacdo deste trabalho, pretende-se realizar calculos das fases cristalinas
P6scm e P3c nos seus estados AFM e com um valor de U igual 2,0 e 6,0 eV, para avaliar se
realmente o estado de equilibrio de energia entre essas duas fases livres de condicGes externas
se mantém como no resultado obtido para Uest = 4,0 eV. Assim como, realizar célculos para os
valores de Uest igual 2,0 e 6,0 eV para avaliar os efeitos nos resultados sob condigdes externas
(tensdo e compressdo). Pretende-se também, produzir mapas de densidade eletrbnica que
possam ilustrar qualitativamente o carater mais covalente das liga¢6es In-Oap. Por fim, realizar
uma anélise quantitativa da densidade de carga nas ligag6es do material em suas diferentes fases

cristalinas através da teoria de atomos em moléculas de Bader.
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