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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas teoricamente as propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas da manganita hexagonal multiferroica LuMnOs. Para esse composto, foram
simuladas as estruturas cristalinas com grupos espaciais cristalograficos (GEC) P63cm e
P63. Foi empregado o formalismo da Teoria do Funcional da Densidade utilizado o
método de célculo de estrutura eletronica denominada de Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave (FP-LAPW) implementado no cédigo Elk. Os efeitos de troca e
correlacdo eletronica foram simulados através da LSDA. Para melhorar a descricao
desses efeitos, foi empregado o método +U (LSDA+U). Avaliagdo do método +U mais
apropriado foi realizado. Primeiro, para os GEC P63cm e P63, foram simuladas trés
configura¢des magnéticas colineares: ferromagnética (FM), antiferromagnética do tipo
A (A-AFM) e do tipo G (G-AFM). De acordo com os resultados, o grupo espacial
P6scm com a configuragdo magnética G-AFM ¢ a energeticamente favoravel. Este
resultado foi independente da aplicagdo dos métodos LSDA ou LSDA+U. Na segunda
etapa dos calculos, para os dois GEC, foram simuladas as configuracdes de spin nao
colineares do tipo I, I3,y e I3+ ;. Nessas simulacdes foi empregado apenas o
método LSDA. Novamente, obteve-se que o GEC P63cm € o estado fundamental para o
composto. Entre as configuragdes magnéticas simuladas, a de menor energia foi a I'; +
[,. A energia de band gap encontrada para essa configuracao de spin ¢ subestimada (0,7
eV) em relacdo ao valor experimental (1,1 eV). Porém, o momento magnético calculado

(3,1uB) concordou bem com o valor experimental (3,3ug).

Palavras-chave: Manganita hexagonal LuMnOs. Propriedades estruturais e magnéticas.

Teoria do Funcional da Densidade.



ABSTRACT

In this work, was theoretically studied the structural, electronic and magnetic properties
of multiferroic hexagonal manganite LuMnOs. For this compound, was simulated the
crystal structure with P63cm and P63 crystallographic space group (CSG). Was
employed the formalism of Density Functional Theory and the Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method implemented in Elk code. The exchange
and correlation electronic effects were simulated by mean of LSDA. To better describe
these effects, was employed the +U method (LSDA+U). Test with different +U method
was performed. First, for both P63cm and P63 CSG, three collinear magnetic structures
(ferromagnetic (FM), antiferromagnetic of type A (A-AFM) and of type G (G-AFM)
were simulated. According to our results, the P6;cm CSG with G-AFM state was found
the most energetic favorable. This result was independent of either LSDA or LSDA+U
method applied. In the second stage of the calculations, I3, I3, T, and I3 + [, non-
collinear magnetic structures were performed. For these simulations, was employed
only the LSDA scheme. Again, the P6scm CSG was found as the ground state for
LuMnOs. Between the non-collinear magnetic structure simulated, the I'; + I, was the
lowest energy. For this magnetic structure, the band gap energy was underestimated (0.7
eV) in relation to experimental value (1.1 eV). However, the calculated spin magnetic

(3.1uB) moment agree with experimental value (3.3 ug).

Keywords: Hexagonal manganite LuMnOs. Structural and magnetic properties. Density

Functional Theory.
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1 INTRODUCAO

1.1 METODOS DE CALCULOS BASEADOS EM DFT

Um dos objetivos dos fisicos com o desenvolvimento da mecanica quantica foi
entender as propriedades microscopicas da matéria. Do ponto de vista tedrico, alcancar
esse ultimo objetivo requer, por exemplo, obter solugdes da equagdo de Schrodinger
para um sistema de muitas particulas interagentes. Para tornar a resolugdo possivel, ¢
necessario recorrer as aproximagdes ou simplificagdes. Com o avango da tecnologia dos
computadores e o avango dos cddigos computacionais, ¢ possivel estudar sistemas cada
vez mais complexos e com considerdvel precisdo em relagdo aos resultados
experimentais.

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) se
insere nesse contexto de resolucdo de problemas de muitos corpos interagentes
utilizando métodos computacionais para a realizagao dos calculos. Ela foi formulada por
Hohenber-Kohn-Sham nos anos 60 [1 - 3]. A DFT ¢ baseada na densidade eletronica,
p(7), que € a variavel bésica da qual se obtém as informagdes do sistema em estudo. Os
teoremas de Hohenber-Kohn afirmam que a energia do estado fundamental, E, pode ser
expressa como E[p(#)]. Por outro lado, a maneira de como se obter p(7) € através da
resolucao das equacdes de Kohn-Sham.

A ideia de Kohn-Sham consiste em determinar a densidade de carga de um
sistema em intera¢do, construindo um sistema de elétrons ficticios, onde essas particulas
ndo interagem umas com as outras. Porém, elas sentem um potencial efetivo que inclui
os termos de interagdo de muitos corpos. A energia de troca e correlagdo eletronica,
E,c, € considerada na DFT de maneira aproximada. Uma dessas aproximagdes ¢ a da
densidade local (Local Density Approximation - LDA). Outras formas de aproximagao
para a E,. consiste na aproximacdo do gradiente generalizado (Generalized Gradient
Approximation - GGA) e suas parametrizagdes propostas por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE) [4], Wu e Cohen (WC) [5] etc [3, 6].

Apesar do sucesso da LDA e da GGA em descrever as propriedades
estruturais, mecanicas e eletronicas para um grande nimero de sélidos, seus resultados
subestimam a energia de gap de semicondutores e isolantes. Além disso, pode prever
varias propriedades magnéticas em contradicdo com resultados experimentais,

especialmente nos materiais conhecidos como fortemente correlacionados. Nesse ultimo



caso, os erros da LDA ou GGA estao associados com a nado correta descricdo das
interagdes intra-atomicas de Coulomb e de troca dos orbitais semiocupados d e f do
composto [7, 8].

As falhas mencionadas anteriormente na LDA ou GGA podem ser corrigidas
através dos métodos conhecidos como LDA (ou GGA) +U. Onde o termo U nesse
método se refere a diferenga entre a energia repulsiva coulombiana (U) e de troca (J) em
um dado orbital atdbmico que ndo ¢ corretamente descrito pela LDA/GGA. O termo U, a
principio, € desconhecido e usualmente ele ¢ determinado de forma empirica, isto ¢, sao
testados diferentes valores para encontrar aquele que produza resultados que concorde
com o experimental. Porém, ele pode ser determinado também para o sistema em estudo
de forma autoconsistente. [7, 8].

O uso do método +U introduz a necessidade de termos para as corregdes do
termo de dupla contagem (double counting term) na E,.. Por conta disso, foram criados
diferentes métodos +U. Entre esses, ha o Around Mean Field (AMF) [9] designado para
sistemas fracamente correlacionados, o Full Localized Limited (FLL) [10], apropriado
para os sistemas fortemente correlacionados e da interpolagdo que deve ser aplicado
para sistemas moderadamente correlacionados [11 - 12].

As equagdes de Kohn-Sham sdo resolvidas autoconsistentes utilizando alguns
métodos de calculo de estrutura eletronica implementados em codigos computacionais
como o WIEN2k [13], Elk [14] ou VASP [15]. Esses métodos podem ser diferenciados
pelo tipo de escolha de fungdes de base. Na literatura atual, os mais comuns sao aqueles
denominados de Pseudopotencial (PP), Linear Augmented Plane Wave (LAPW),
Projector Augmented Wave (PAW) e Linear Muffin-tin Orbital (LMTO) [16].



1.2 MANGANITA HEXAGONAL MULTIFERROICA LuMnO3

Os materiais multiferrdéicos sdo de grande interesse tecnologico por
apresentarem duas ou mais propriedades ferrdicas. O acoplamento entre as propriedades
elétricas e magnéticas proporciona a possibilidade de manipulagdo de propriedades
elétricas através de campos magnéticos e vice-versa. Isso fornece a esses materiais
grandes potencialidades para aplicacdes em eletroeletronicos e sdo candidatos
promissores para dispositivos inovadores, principalmente no campo da memoria para
melhorar a capacidade de armazenamento, miniaturizagdo, velocidade comunicagao de
dados e reduzir custos [17 - 18].

Entre os multiferrdicos mais conhecidos e investigados na literatura, ha as
manganitas RMnO3 (R= ion terra-rara, Sc, Y e In). No caso em que o R ¢ Ho-Lu, Sc, Y
e In, verifica-se que eles se cristalizam sob condi¢des normais de pressao e temperatura
na estrutura cristalina hexagonal, com grupo espacial P63cm, ndo-centrossimétrica,
conforme ilustrado na figura (1.1). Eles fazem parte de uma classe de compostos
magnetoelétricos, pois apresentam ordenamento ferroelétrico (FE) e antiferromagnético

(AFM) simultaneamente abaixo da temperatura de transi¢do AFM [19].

a

Figura 1.1 - Estrutura cristalina hexagonal do LuMnO3; na fase ferroelétrica, grupo espacial P6scm. As
cores verde, preto e vermelho, representam respectivamente os atomos de Lutécio, Manganés e Oxigénio.
O LuMnOs3 ¢ um membro da familia das manganitas hexagonais (h-LuMnOs3)

que possui um ordenamento AFM em temperaturas abaixo de ~ 90 K [17, 20-22]. A



ordem AFM ¢ causada pelos momentos de spins dos ions Mn**, alinhados no plano
basal a-b da bipirAmide trigonal (MnOs). Nesse composto, o seu ordenamento
magnético ¢ ndo colinear e o grupo espacial cristalografico P6scm ¢é associado a seis
diferentes grupos espaciais magnéticos denotados por: P63cm, P63c'm’, P6'3cm’,
P6’3¢'m, P63 e P6'3. Para maiores detalhes da representacdo magnética para cada um
desses grupos, ver figura (3.4) [23].

Parecia, pela vasta descricdo na literatura, que a estrutura cristalina do h-
LuMnOs3 abaixo da temperatura de Néel (Tn) correspondia a descrita pelo grupo
espacial P63cm [24 -27]. Porém, recentemente, no trabalho de Tong et al. [28], usando
difracdo de néutrons de alta resolucdo, verificaram que a estrutura cristalina do h-
LuMnOs; abaixo de Tn deveria ser a P63 e ndo a P6scm. Neste ultimo trabalho, foi
sugerido que a estrutura magnética complexa poderia ser o mecanismo de acionamento
para o abaixamento da simetria cristalina do composto abaixo de Tn.

Além dessa recente descoberta de uma possivel mudanga de fase estrutural
préoximo a Tn. A ordem magnética (P63cm, P63c'm’, P6'3cm’, P6'3¢'m, P63 ou P6'3) do
estado fundamental nesse composto € o momento magnético dos atomos de Mn
permanecem em discussdo na literatura especializada, pois diferentes grupos de
pesquisa tém conclusdes divergentes.

Park et al. [29], usando medi¢des de difragdo de néutrons, verificaram a fase
AFM do h-LuMnOs, o angulo entre os momentos magnéticos e o eixo cristalografico a,
b ou u ¢ de cerca de 80°, correspondendo ao grupo P6’; (ou I3 +I},). O valor do
momento magnético nos atomos de Mn foi estimado ser 3,3 pg. Porém, Nair et al. [30]
e Fu ef al. [31] observaram a estrutura magnética P6'3c’'m (ou I). Novamente, outra
divergéncia foi relatada por Kozlenko et al. [32] que obtiveram uma configuragdo
P63c'm’ (ou I;) e momento magnético de 2,48 pp. Existe ainda o trabalho de Katsufuji
et al. [25] atribuindo um valor de momento magnético de 3,1 pp. Fiebig et al. [33], por
outro lado, constataram que as configuracdes P6'3cm” (ou [3) e P63 (ou I3 + I},) sdo
possiveis. Embora, nesse ultimo trabalho ndo tenham estimado o angulo entre os
momentos magnéticos e o eixo cristalino para a ultima configuracao.

Do ponto de vista tedrico-computacional, o estado fundamental magnético do
h-LuMnO3; também tem sido investigado. Solovyev et al. [34] utilizado a teoria de
Hartree-Fock e as func¢des de base do tipo LMTO obtiveram a configura¢do P6'3¢c'm (ou
[,) como a mais energeticamente favoravel. Das et al. [35], executando calculos

baseados em DFT+GGA+U e o método PAW, implementado no cdédigo VASP,



verificaram que h-LuMnOs se estabiliza na configuragdo P6'3cm” (ou I3). Song et al.
[36] empregando metodologia andloga ao do ultimo trabalho obtiveram a configuracao
magnética P6"3¢c'm (ou ) como a mais estavel. E importante destacar que as diferencas
de energias entre as diferentes configuracdes em cada um desses trabalhos foram da
ordem de menos de meV (0,03 meV [35] e 0,05 meV [36]), ou seja, obtiveram estados

magnéticos praticamente degenerados.

1.3 OBJETIVOS

O presente estudo tem por objetivo geral investigar as propriedades estruturais,
eletronicas e magnéticas do composto h-LuMnO3 baseando-se em dois grupos espaciais
cristalograficos. De forma mais particular, pretende-se:

o Investigar qual GEC (P63cm ou P63) € o mais favoravel energicamente para o h-
LuMnOs do ponto de vista dos céalculos baseados em DFT.
. Analisar os efeitos de troca e correlacao eletronica através da LSDA e LSDA+U

na estrutura eletronica e magnética do material.

. Determinar qual ¢ o método +U mais apropriado para o composto.

. Avaliar qual ¢ a ordem magnética que corresponde ao estado fundamental do h-
LuMnOs.

. Determinar os estados eletronicos predominantes da banda de valéncia e banda

conducao através densidades de estado total (TDOS) e parcial (PDOS).
o Obter o band gap fundamental e o momento magnético (i) do ion Mn e

compara-los com os da literatura.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 PROBLEMAS QUANTICOS DE MUITOS CORPOS

As propriedades de qualquer sistema quantico que inclui um grande numero de
atomos podem ser estabelecidas através de solucdo da equacdo de Schrédinger ndo
relativistica [3, 6]:

HY(7,R) = Ep(7,B) @.1)

sendo E a energia total, H o hamiltoniano do sistema e t/)(?, ﬁ) a funcao de onda do
sistema que depende de 7 = (#,7,,75, ..., Ty) € R = (§1,§2,§3, ...,R)N) que sdo as
coordenadas dos elétrons e dos nuicleos, respectivamente.

Podemos descrever um so6lido como uma cole¢do de particulas pesadas
carregadas positivamente (nucleos) e particulas leves carregadas negativamente
(elétrons). Levando isso em conta, o exato hamiltoniano nao relativistico de muitas

particulas podem ser representado da seguinte forma:

(2.2)

ﬁ__h_z Vgi_h_z \7%_ 1 Z e’Z; N 1 Z e?
2 L M; 2 Luim, A4me, = |R; — 7] 8ne0i¢j|7i—?}|

1 eZZiZj
Y
877'-80. |Rl—R]|

i#j

Nesta equacdo, a massa dos nicleos M; possuem coordenadas ﬁi, e os elétrons
contém massa m, € estdo em 7;. O primeiro e o segundo termo sio respectivamente os
operadores de energia cinética para os nucleos e para os elétrons. Os trés ultimos termos
descrevem respectivamente a interacdo de Coulomb entre elétron-ntcleo, elétron-
elétron e nucleo-nucleo. Para resolver a equacdo (2.1) com o hamiltoniano na forma de
(2.2) € necessario adotar aproximagoes.

O Hamiltoniano H do sistema escrito em (2.2), pode também ser apresentado
com o seguinte formato:

~

A=T,+ T, + Ve + Voo + Uy (2.3)



2.2 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Sabe-se que os nucleos atdmicos sdo muito mais pesados e lentos em
comparagao aos elétrons. Dessa forma, pode-se assumir que os nucleos atomicos tém
posi¢oes fixas em relacao aos dos elétrons que se movem. Essa ¢ de maneira bastante
sucinta a filosofia da aproximacdo de Born-Oppenheimer e serve para desacoplar o
movimento dos ntcleos em relagdo aos dos elétrons.

Supondo que os nucleos ndo se movem mais, 0 primeiro termo na equagao
(2.3) desaparece. Fica-se com a energia cinética do gas de elétrons, a energia potencial
devida as interacdes elétron-elétron e a energia potencial dos elétrons devido ao
potencial externo dos nucleos. Esse ultimo termo se reduz a uma constante. Dessa

forma, pode-se reescrever a equagdo (2.3) da seguinte maneira:

Hy =T, 4 Voo + Ve (2.4)

onde V,,, = V., + V., com as coordenadas nucleares constantes e todas as informacdes
especificas do sistema em estudo estdo contidas no V..

A aproximacdo de Born-Oppenheimer possibilita escrever a fungdo de onda
total com sendo um produto da fun¢do de onda dos ntcleos, Y™, e da fun¢do de onda

dos elétrons, Y°:

O = Yy 2.5)

A equacdo de Schrodinger para o problema eletronico € escrita como:

I:I\e.lpe(Rl, ey RN; Tl, ...,TN) = Elpe(Rl, ,Rk; T'l, ...,TN) (26)

onde as coordenadas dos nucleos entram como parametros da funcao de onda eletronica
€ ndo como variaveis.

O problema representado pelo Hamiltoniano eletronico da equagdo (2.4) ainda
nao pode ser resolvido exatamente, pelo fato do termo de repulsdo elétron-elétron ainda
ser muito dificil de determinar, pois envolve o movimento acoplado de todos os

elétrons. Fazendo necessario usar métodos computacionais, entre os mais conhecidos



estao os métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) implementados

em codigos computacionais como o WIEN2k [13] e o Elk [14].

2.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A DFT foi formulada por Walter Kohn juntamente com seu aluno Pierre
Hohenberg nos anos 60. Devida a importancia dos trabalhos na area, foi atribuido o

prémio Nobel de Quimica, em 1998, a Walter Kohn e a John Pople.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

O primeiro teorema afirma que existe uma correspondéncia univoca entre a
densidade eletronica do estado fundamental p(7) de um sistema de muitos elétrons € o
potencial externo V,,,. Uma consequéncia imediata é que o valor esperado do estado
fundamental de qualquer observavel O é um funcional Gnico da densidade de elétrons

no estado fundamental [6], isto &,

<¥|0|¥>=0[p] (2.7)

O segundo teorema admite que o funcional da energia total do estado

fundamental H[p] = Ey,_,[p] deve ter a seguinte forma:

Ve lP1 = S WITHVIP S+ W | Vo | > (2.8)
Frklp]
= Fyklp] + fP(F)Vext(F)dF (2.9)

onde Fyi[p] é um funcional universal da densidade para qualquer sistema de muitos
elétrons. A energia total do estado fundamental Ey,  [p] atinge o seu valor minimo
quando a densidade do estado fundamental corresponde a V/,,;, tornando-se possivel o

uso do principio variacional para encontrar a energia do estado fundamental.



2.3.2 As equagodes de Kohn-Sham

As equagdes de Kohn-Sham (KS) transformam a DFT em uma ferramenta
pratica. A ideia consiste em determinar a densidade eletronica do estado fundamental de
um sistema interagente, construindo um sistema de elétrons ficticios, onde os elétrons
ndo interagem uns com os outros, cuja densidade ¢ comparada a um sistema real.
Hohenberg-Kohn (HK) mostraram que a energia total E;,; de um sistema, ¢ um

funcional da densidade, tal que [3, 6]:

Etotlp] = Tolp] + Vulp]l + Viclp] + Vexelp] (2.10)

O primeiro termo corresponde a energia cinética de um sistema ficticio de
particulas nao interagentes, o segundo termo representa a repulsao coulombiana dos
elétrons (termo de Hartree) e o terceiro corresponde ao potencial de troca e correlagdo
que ndo conhecemos formalmente. O ultimo termo destina-se ao potencial de interagdo
do elétron com o potencial externo.

O Hamiltoniano correspondente (chamado Hamiltoniano de Kohn-Sham) ¢
HKS = TO + I’/\H + ]ch + vext (2.11)
O segundo teorema de Hohenberg-Kohn garante que podemos encontrar p(7)

através do principio variacional minimizando a energia E[p(7)]. A energia minima deve

satisfazer a equacao variacional:

S(E[p]) = 0 2.12)

O potencial de troca e correlagdo ¢ dado pela derivada do funcional, e tem a

seguinte forma:

8Vsclpl (2.13)
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e o potencial de Hartree

7, = SVy(p] (2.14)

As equacdes de Kohn-Sham sao definidas por um potencial externo efetivo

Vess(7) no qual as particulas ndo interagentes se movem, isto ¢,

1 -
[_ﬁvz + Ve ()| 0:(F) = € 0 (2.15)

onde
Veff (F) = VH (F) + ch (F) + Vext (F) (2 16)

A densidade eletronica exata do estado fundamental p(#) de um sistema de N

elétron pode ser obtida por:
N
p() = D 07 B:(P) 217)
i=1

onde as fungdes de onda de uma unica particula @; (7) sdo as N solu¢des de energia mais

baixa das equacoes de Kohn-Sham,
Hys @; = € @ (2.18)

Nota-se pela formulagdo acima que o potencial efetivo necessita da densidade
eletronica, que por sua vez, necessita dos orbitais de Kohn-Sham (@;) para serem
calculados. Um procedimento iterativo ¢ adotado para resolver esse problema, como
ilustrado na figura (2.1). Em detalhes, uma densidade de carga inicial p, ¢ dada como
entrada e um hamiltoniano Hgg; € construido com ela. O problema de autovalor ¢
resolvido e resulta em um conjunto @, que a partir dele constroi-se uma densidade p;.
Provavelmente, p, sera diferente de p;. Agora, p; € usado para construir Hgs, que

renderd um p,. O procedimento pode ser configurado de tal forma que ele convergira
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para uma densidade py. Essa, por sua vez, serd a densidade eletrénica do estado

fundamental procurada que servira para o céalculo das propriedades do sistema.

Constroi py (1)

v

Entrada: p,_1(7)

Determina Vy e V.,

Resolve Hgg, @,, = €,0,,

Constréi p,, para @,

nao

pPn € a densidade autoconsistente

Figura 2.1 - Fluxograma para as n-ésimas interagdes do processo autoconsistente para determinar as
equagdes de Kohn-Sham.
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2.3.3 Funcional de troca e correlacio eletronico

O funcional de troca e correlacao eletronico nao ¢ conhecido e devem-se adotar
aproximacoes para ele. Uma delas, bastante utilizada, ¢ chamada Aproximagdo da
Densidade Local (LDA). Ela ¢ uma representacao simplificada da verdadeira densidade
eletronica do sistema real e tem carater local, tendo mais sucesso para descrever
sistemas onde a densidade eletronica varia lentamente. A energia de troca e correlagdo

eletronica total adotando essa aproximagao ¢ dada na forma [37]:

B2 = [ p(Dewlo@) i 2.19)

onde €, ¢ a energia de troca e correlagdo por particula do gas homogéneo de elétrons
de densidade p(#) (ver equagdo (2.17)).

O funcional do tipo LDA falha para sistemas reais que ndo se comportam como
um géas homogéneo, superestimando a energia de correlagdo eletronica. As tentativas
para melhorar a LDA foram introduzir corre¢cdes ndo locais. A ndo homogeneidade da
densidade eletronica de um sistema pode ser resolvida através do gradiente da densidade
eletronica. Essa aproximagdo ¢ chamada de Aproximagdo do Gradiente Generalizado
(GGA). Para essa aproximagdo, a energia de troca e correlacdo eletronica pode ser

escrita na forma:

Exe’ = f p(P)exc(p(P), Vp(P) d7 (2.20)

Resumidamente, a GGA considera além da densidade eletronica p(#) na regido
infinitesimal em torno de 7, o gradiente da densidade eletronica Vp(7*) nessa regido. Na
aproximagdo GGA existem diferentes parametrizacdes que originam diferentes
funcionais, a mais popular ¢ a abreviada por PBE proposto por Perdew, Burk e
Ernzerhof [38] em 1996. Muitos outros funcionais do tipo GGA estdo disponiveis
atualmente e novos podem surgir. As varias parametrizagdes propostas sdo tanto
semiempirica, quanto fundamentada em primeiros principios.

Um fato importante a considerar ¢ que ambos os funcionais do tipo LDA como
0 GGA subestimam os valores de band gaps de semicondutores e isolantes, ¢ podem

prever propriedades magnéticas (momentos magnéticos e estado fundamental) de
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sistemas  fortemente correlacionados em contradicdo com 0s  previstos

experimentalmente.

2.3.4 Método +U

Os funcionais de troca ¢ correlacdo eletronica baseados na LDA e na GGA
falham ao descrever as propriedades eletronicas e magnéticas dos materiais com
elétrons fortemente correlacionados, ou seja, os metais terras raras ou de transi¢ao que
possuem bandas d ou f parcialmente preenchidas [7, 8]. Em especial, os funcionais
descritos anteriormente subestimam os valores de band gaps comparados com
resultados experimentais, devidos os erros nas interagdes intra-atomicas de Coulomb
(U) e troca (J) nos orbitais d e f.

Para contornar essas falhas nas abordagens LDA/GGA existem os métodos +U
que corrige a forte interacdo de Coulomb dos elétrons localizados que ndo esta
corretamente descrita pela LDA ou GGA. Nos métodos LDA/GGA+U ¢é necessario

selecionar valores adequados para os parametros U e J, descritos pelo termo U, s que se
refere a diferenga entre eles (Ugsr = U - J). Esses valores sdo tratados como pardmetros

ajustaveis nos célculos e sdo escolhidos para reproduzir as propriedades conhecidas de
interesse.

Os métodos +U baseiam-se no uso da teoria Hartree-Fock (HF) para avaliar as
interacdes locais entre elétrons localizados e a DFT para calcular todos os outros termos
eletronicos restantes. Isto pode ser alcancado ao escrever o funcional da energia total da

seguinte forma [40]:

EPPTV[p, (g }) = B [p] + B {no}] — E€[fn}] - (221)

onde EPFT*U ¢ a energia total do sistema com corre¢des do método +U, EPFT ¢ a

Elocal

energia do sistema sem as corregoes, ¢ decorrente das interagdes locais entre

elétrons localizados obtidos via teoria de HF e E%¢ é o termo de dupla contagem que

EDFT

corrige as contribui¢des da energia total que estdo incluidas tanto no quanto no

E'ocal Esta ultima, por exemplo, dependente do numero de elétrons que ocupam
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orbitais localizados ¢4, centrados no atomo / e caracterizados pelo momento angular
[, nimero quantico magnético m e de spin o.

Como visto na equagdo anterior, o método +U introduz a necessidade de
termos para as correcdes de dupla contagem no funcional da energia. Nesse sentido,
diferentes metodologias foram criadas, a saber: corre¢des do Full Localized Limited
(FLL) [10] indicada para sistemas fortemente correlacionados, Around Mean Field -
AMF [9] indicada para sistemas fracamente correlacionados e a da interpolacdo que
deve ser aplicada para sistemas moderadamente correlacionados [11 - 12].

Nessa ultima metodologia +U, foi introduzido um parametro que a partir do
seu resultado ¢ possivel classificar o sistema em estudo como forte, fraco ou
moderadamente correlacionado. Assim, ao aplica-lo em um sistema de interesse, ¢
possivel avaliar o carater da correlagdo eletronica do composto. Isso permitira uma
escolha eficiente do método +U a ser utilizado no célculo. Nos sistemas em que ele foi
testado, verificou-se que a determinagdo do referido parametro de avaliacdo ¢

independente do valor de U, empregado no calculo.

2.4 METODO (L)APW

2.4.1 Base APW

Virios métodos baseados em DFT foram criados com o objetivo de resolver a
equagdo (2.18) de Kohn-Sham [3,6]. Os métodos diferenciam entre si, quanto ao
conjunto das funcdes de bases em que sdo expandidos os orbitais de Kohn-Sham. Para a
escolha das fun¢des de bases, deve-se levar em conta a sua eficiéncia ¢ os custos
computacionais para a resolu¢do do problema.

O conjunto de fungdes de base APW (Augmented Plane Wave) leva em
consideragdo dois fatos. Um deles ¢ que na regido distante dos nucleos atdmicos o
potencial cristalino ¢ aproximadamente plano, podendo ser descrito por fungdes do tipo
ondas planas. O segundo ¢ que nas regides proximas dos nlcleos atdmicos, onde
ocorrem grandes oscilagdes do potencial, ¢ mais eficientemente descrever os estados
eletronicos, nessa regido, por fungdes de onda do tipo atdmicas.

Portanto, no método APW, o espaco cristalino ¢ dividido em duas regides.
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Em torno dos nucleos atdmicos, temos a regido das esferas muffin-tin, de raio R,, onde
¢ usada uma combinagdo linear de fungdes radiais vezes os harmonicos esféricos
Y (7). O espago restante, fora das esferas muffin-tin, ¢ chamado de regido intersticial e
adotam-se as ondas planas como base. Usando esse conjunto de funcdes de base, os

orbitais de Kohn-Sham ficam expressos por:

%ei@ﬁ)-f Fel

= vV

OK(F E) = . (2.22)
(Z AR o Yyl Fes,
ILm

Im

O simbolo k representa o vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin, K
¢ o vetor de translagdo da rede reciproca ¢ V o volume da célula unitaria. S,
corresponde a regido denominada de esferas muffin-tin e I a regido intersticial. Na figura

(2.2) ¢ feita uma ilustracdo da divisdo do espaco cristalino em esferas muffin-tin e regido

’ -
ra

I

intersticial.

.

Bl Regido das esferas atomicas de raios muffin-tin
[ 1 Regido Intersticial

Figura 2.2 - Divisdo de uma célula unitaria em regides das esferas muffin-tin e regido intersticial, para um
caso particular de uma célula com dois atomos.

O conjunto de fungdes de bases do tipo APW ¢ dependente de k. O vetor

13

posi¢do dentro das esferas ¢ dado com respeito ao centro de cada esfera por 7" = 7 — 7,

como ¢ possivel ver na figura (2.2). Os angulos 0" e ¢ especificam a dire¢do de 7’em
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ak+K

m sao OS

coordenadas esféricas. O simbolo Y., é os harmdnicos esféricos e A
coeficientes a serem determinados. O termo u;* (r’, E) ¢ a fungdo radial que corresponde
a solucdo da parte radial da equacdo de Schrodinger com a parte esférica do potencial
cristalino.

Deve-se exigir que a onda plana fora da esfera coincida com a funcao dentro da

esfera sobre a superficie da esfera em valor e inclinag¢do. Para isso ser possivel, deve-se

expandi a onda plana em termo dos harmdnicos esféricos, tal que:

(2.23)

>/
r

1 T o 471- T o - —
— pi(k+K) 7 — _el(k+K).raz iljl(l(k + Kl

I* (7, + 2 vl rar
NG NG Yk (k+ K) Yo (7))

m

onde jj(x) é a fungdo de Bessel de ordem /. No limite da esfera onde 7= ﬁa, obtém-se a

seguinte expressao para os coeficientes da expansao:

T 4‘7Tei(E+k))'Fa - — - — (224)
ak K _ —\/Vu“(ﬁ E)j1(|(k + K|Ry)YY (k+K)
l 24}

Do ponto de vista computacional, ¢ bastante caro resolver os problemas com

o
autovetores ndo lineares para cada valor de k, motivado por este problema, criaram o

método LAPW que usa uma base mais elaborada do que a APW.

2.4.2 Base LAPW

O problema com o método APW ¢é que a fungdo uf(r’, E) precisa ser
construida e ela ¢ ainda desconhecida. O valor da energia E = E% do estado a ser
determinado que defina a solucdo da parte radial, também ¢ desconhecido. Um
procedimento autoconsistente é necessario para obter uf*(r’, Ey) que ¢ igual ao proprio
valor da energia, tornando o custo computacional muito elevado. Por conta do fato
descrito anteriormente, no método LAPW a fungdo radial ¢ calculada sem a
dependéncia da energia. Isso é possivel expandindo a fung¢do radial uf*(r’, E;) em uma

série de Taylor em torno de uma energia fixa Ej, isto ¢é:
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ouf(r', E)
0E
u?(r’, Eo)

uf (r', €7) = uff (', Eo) + uf (Eo — €}) (2.25)

: 5=k,

+0(E, — eﬁ)

Substituindo os dois primeiros termos da equacdo (2.25) na expansio na base

APW para um E; fixo, temos a definicdo da base LAPW. A diferenga de energia (E, —

K+K . ~ .
) ¢ desconhecida, portanto, o coeficiente Bj;, """ ainda ndo determinado, deve ser

introduzido:
[i pi(k+K)7 el
o5 J \/7 (2.26)
Pie I\ AZFHR @ (0 By 4 BERHR G EO)> YL#)  FeS,
ILm

JK+K K+K . . -
Os coeficientes Ay, uff e By, sdo determinados a partir das condigdes de

contorno do problema na superficie das esferas atomicas.

A equagdo (2.26) ainda ndo ¢ a defini¢do final da base LAPW. Uma boa
energia de linearizacdo E, na expansdo da equacdo (2.25) ¢ aquela que estd perto do
centro da banda de energia de um dado orbital atdmico. Portanto, ¢ vantajoso escolher

E, proximo ao centro da banda para o atomo a, pois reduz o erro na lineariza¢do da
energia.

A defini¢do final da base LAPW ¢é:

!f \/iv l(k+K)T' ? cl

( A%K+E ul(r', Eu)+B“"+K “(r E“)>Y,£1(f’) FeS,

A T

ILm
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2.4.3 Tratamento dos efeitos relativisticos

Os efeitos relativisticos sao importantes em muitos casos, €, por exemplo, nao
devem ser desconsiderados para descrever os elétrons proximos do nucleo atdmico, bem
como para determinar propriedades de compostos com elementos com niimero atdomico
superior a 54 [3].

Nos métodos de estrutura eletronica baseados na DFT, ha a possibilidade de
realizar calculos na forma ndo relativistica, escalar relativistica e totalmente
relativistica. No método LAPW, por exemplo, podem-se desconsiderar os efeitos
relativisticos na regido intersticial (regido I da figura (2.2)) e incorpora-los apenas nas
regides atdmicas proximas do nucleo, isto ¢, nas esferas muffi-tin [16, 41]. Além disso,
nele, os estados de carocos sdo tratados de forma totalmente relativista, isto é&,
resolvendo um hamiltoniano de Dirac completo. Por outro lado, os estados de valéncia
podem ser tratados de maneira escalar relativistica e com a inclusdo da interacio spin-
orbita. O tratamento escalar relativistico inclui as corre¢des relativisticas associadas
com o termo de massa-velocidade e de Darwin, porém nao inclui a interacdo spin-
orbita.

A introducdo do acoplamento spin-Orbita ¢ obtida através de um segundo
tratamento variacional que usa as bases de autofuncdes escalares relativisticas

determinadas inicialmente (primeiro tratamento variacional).

2.5 MAGNETISMO VIA DFT

2.5.1 Magnetismo colinear

Até o momento, foi discutida a DFT em termos da densidade eletronica p(7)
(ou de particula) como varidvel fundamental. Uma formulacdo que emprega uma
densidade para cada spin, py(7) e py(¥), ird funcionar como duas varidveis
fundamentais [42]. Para reproduzir ambas as densidades de spin no sistema nao
interagente, ¢ preciso aplicar dois potenciais efetivos Vi 1(7) e V(7). Esta formulagéo
na DFT ¢é conhecida como spin-DFT (SDFT). Suas varidveis fundamentais p;(7) e
p1(7) podem ser usadas para calcular a densidade eletronica p(7) e a densidade de

magnetizagio de spin m(7), como sdo mostrados nas equagdes a seguir:
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p(#) = pr(P) + p,(7) (2.28)
m@® = (o1 () — p (M) (2.29)

h o,
onde Y, = Zqﬁ ¢ o magneton de Bohr. Dessa forma, o teorema de Hohenberg-Kohn e

as equacdes de Kohn-Sham podem ser reformulados para SDFT, apenas anexando um
indice de spin up ou down nas densidades de carga eletronica.
Dessa forma, as equagdes de Kohn-Sham na SDFT podem ser escritas na

forma:

(2.30)

h2v2 N N X
[_ m + Vso(r)l qbio(r) - giaqbio(r)

onde Voo () = V() +Vy () + Ve () se refere ao potencial efetivo sentido pela
particula i de spin 0 = + 1. O termo associado a troca e correlagao eletronica fica na

forma:

595 (7)
Quando a direcdo dos spins ndo for Unica no espago, € necessdria uma
formulagdo da SDFT para a magnetizagdo de spin que ndo seja um escalar, mas um

vetor de trés componentes m(7), como descrito na proxima subsecao.
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2.5.2 Magnetismo nio colinear

Considere o hamiltoniano de Kohn-Sham para um sistema magnético qualquer,

temos [43]:

h2v? -

(2.32)

onde a interacdo de spins com o campo magnético efetivo € expressa pelo produto

escalar: ipG. B, sr. O potencial efetivo e o campo magnético efetivo sdo as somas

Verr = Vext + Vi + Vie (2.33)

— -

Beff - Bext + Exc (234)

onde as expressoes para o potencial de troca e campo de troca sao:

_ OEy(p, M) (2.35)
xc — ap
L 0B (p, ) (2.36)
xc — am

Na LSDA E,.(n,m) = [ pe,.(p, m)dr3 e, portanto:

J0E,.(p,m) (2.37)

Ve = pexc(p' m) + xCT
- de ,m 2.38
By = xcanl )ﬁl ( )

A ultima equacdo mostra que §xc ¢ paralelo ao versor da densidade de
magnetizacao M.

No caso do magnetismo colinear, os momentos estdo alinhados ao longo de
uma unica dire¢do arbitraria. O eixo de quantificacdo do spin (coordenadas de spin do
eixo z) pode ser mantido ao longo de M, portanto, o componente x ¢ y do campo de

troca desaparecem, resultando em:
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O_Z.E)ext = O-ZBeff (239)

1

0 _01), a matriz do potencial ¢ diagonal no espaco do spin, tal

Como g, = (

que:

(Veff + UpBery 0 ) (2.40)
0 Verr—UpBesr)

V= Veffl + Beff'o—z =
Dessa forma, os termos up € down do Hamiltoniano estdo desacoplados. Cada
parte ¢ configurada e diagonalizada separadamente.

No caso ndo colinear, m varia no espago ¢ os trés componentes do produto

escalar (i3G.Berr devem ser levados em consideragdes. Como o, = ((1) (1)) ¢ gy =

((l) _()l)’ a matriz do potencial ¢ da forma:

V=V 0t uBeg=( Vet T B (B iBy) 24D
eff BPeff- Ug(By + iBy) Veff_/iBBz)

A matriz 2x2 no espago do spin deve ser diagonalizada e para fazer isso, sdo

necessarias fungdes de base do tipo spinor.
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3 DETALHES DOS CALCULOS

Foram utilizados o cédigo WIEN2k [13] e Elk [14] para realizagdo dos
calculos magnéticos colineares a serem apresentados, enquanto os calculos das ordens
magnéticas nao colineares foram obtidos apenas com o Elk. Em ambos os codigos sao
implementados o método de calculo de estrutura eletronica denominada de FP-LAPW.
Portanto, empregam o mesmo conjunto de funcdes de base e tém diversas outras
caracteristicas semelhantes. A interagdo spin-6rbita (SO) foi considerada em todos os
calculos e aplicada a todos os atomos dos sistemas em estudo.

Entre alguns parametros que foram empregados para a realizacdo dos calculos
em ambos os cddigos foram os raios das esferas atdmicas Rwmr (ou muffin-tin sphere
radii) e os estados de valéncia para cada atomo, descritos na tabela (3.1). Dentro das
esferas atdmicas, as ondas parciais foram expandidas com /. =10 (valor maximo do
momento angular para a expansao em harmonicos esféricos do produto de dois orbitais)
e nas regides intersticiais, a quantidade de ondas planas foi determinada por Kmix =
7/Rmrt (Kmax € @ magnitude do maior vetor da rede reciproca). A densidade de carga foi
expandida em série de Fourier em Gmax = 16 (magnitude do maior vetor G na expansado

de Fourier do produto de dois orbitais). A energia de corte para separar os estados de
valéncia e de carogo foi de -7,0 Ry e foram utilizados 10 pontos k na primeira zona de

R
Brillouin. Testes com mais pontos k foram realizados, mas ndo levaram a resultados

diferentes.

Tabela 3.1 - Tratamento dos estados eletronicos dos atomos do LuMnOs em ambos grupos espaciais
cristalograficos P6scm e P63 e os respectivos raios das esferas muffin-tin.

Atomos Estados eletronicos de valéncia Rwmr (u.a)
Lutécio ("'Lu) 552 5p% 414 5d! 652 2,1
Manganés (**Mn) 352 3p° 3d° 4s? 1,8
Oxigénio (30) 252 2p* 1,5

O processo para a inicializacdo dos calculos requer também algumas
informagoes cristalograficas do material em estudo. Entre essas, podemos citar os
parametros de rede, as posi¢des dos atomos constituintes (ver tabela (3.2)) e grupo
espacial do sélido. Essas informagdes foram obtidas a partir dos dados experimentais

existentes na literatura [27, 28]. Nao foram realizadas otimizagdes de posi¢cdes atdmicas
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ou de parametros de rede. Ambas as c€lulas unitarias P63 e P63cm possuem 30 atomos
ou seis formulas quimicas por célula unitaria. Porém, para o grupo espacial P63 existem
nove atomos cristalograficamente ndo equivalentes, enquanto o P63cm possui apenas
sete. Os parametros de rede para ambos os grupos espaciais sao bastante proximos: a =
b=6,0268 Aec=113645 A, para o grupo espacial P63cm, enquanto o grupo espacial
P63 possui a =b =6,0287 A e c =11,3845 A.

Tabela 3.2 - Coordenadas atomicas ¢ posicdes Wyckoff para o grupo espacial cristalografico P6scm e
P63, obtidos a temperatura de 10 K e 12 K, respectivamente.

P6scm
Atomo Posicdo Wyckoff X y z
Lul 2a 0 0 0,27882(1)
Lu2 4b 1/3 2/3 0,23191(9)
Mn 6c 0,32987(1) 0 0
01 6c 0,30122(5) 0 0,16319(9)
02 6c 0,64093(6) 0 0,33632(1)
03 2a 0 0 0,47736(1)
04 4b 1/3 2/3 0,02112(1)
P63
Atomo Posi¢ao Wyckoff X y z
Lul 2a 0 0 0,2674(6)
Lu2 2b 1/3 2/3 0,2130(8)
Lu3 2b 1/3 2/3 0,7256(8)
Mn 6¢ 0,3144(5)  -0,0245(0) 0
01 6c 0,2971(2)  -0,0057(3)  0,1578(8)
02 6c 0,6468(3) 0,0078(2) 0,3366(0)
03 2a 0 0 0,4646(1)
04 2b 1/3 2/3 0,0172(9)
05 2b 1/3 2/3 0,5054(0)

Para melhor destacar as possiveis diferencas estruturais para os dois grupos
espaciais em estudo (P63 e P6scm), a seguir, compararemos as estruturas locais por
volta dos fons de Mn*" e Lu’".

Os ions Mn** estdo localizados no centro de uma estrutura bipiramidal trigonal
(MnO:s), que sdo coordenados por cinco ions de oxigénio (O), com dois ions apicais
(Oap) € trés ions no plano (Oin), como ilustrado na figura (3.1). No grupo espacial

P6scm, ver figura (3.1a), ha dois atomos de oxigénio O4, enquanto na estrutura P63, ver
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figura (3.1b), o atomo de oxigénio O4 transforma-se em O4 e O5. Em outras palavras,

possuem diferentes posi¢des cristalograficas.

a) P63cm b) P63

Figura 3.1 - Bipiramidal trigonal MnOs do LuMnOs: (a) grupo espacial P6scm e (b) grupo espacial P6s.
Os respectivos comprimentos de ligagdes entre pares de atomos Mn-O sdo fornecidos nas figuras.

Os fons de Lu*", por sua vez, sdo coordenados por oito ions de oxigénio, dois
nas posi¢des apicais € seis nas posigdes equatoriais, ver na figura (3.2a - 3.2d). O plano
basal possui trés atomos idénticos de oxigénio na parte superior € trés na parte inferior.
No grupo espacial P6scm, ver figura (3.2a e 3.2b), os atomos de Lu tém duas posigdes
Wyckoff distintas, 2a (Lul) e 4b (Lu2), enquanto na estrutura P63, ver figura (3.2c e
3.2d), os atomos de Lu sdo colocados em trés posi¢oes 2a (Lul), 2b (Lu2) e 2b (Lu3).
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c) d)

Figura 3.2 - Estrutura local por volta do Lu nos grupos espaciais P6scm (a)-(b) e P63 (c)-(d). Os
respectivos comprimentos de ligagdes entre os pares de atomos Lu-O sédo fornecidos nas figuras.

Os funcionais de troca e correlacdo avaliados foram o LDA e o GGA, que
geralmente subestimam o valor da energia de band gap (Eg) de semicondutores e
isoladores. Porém, abandonamos o GGA por dois motivos: (1) ele também errou na
descri¢do de Eg e (2) ¢ sabido que ¢ mais dificil obter convergéncias dos célculos de
ordens magnéticas ndo colineares com o GGA. Para melhorar a descricio da Eg,

aplicamos o método +U, LSDA+U, sendo o U aquele que se conhece propriamente
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como sendo o Ugsr = U —J. Aplicamos um valor de U,sr de 4,0 €V nos orbitais 3d do

Mn. Esse valor foi adotado tendo com referéncia os trabalhos de Das et al. [35] e
Kumagi et al. [44], que também estudaram esse sistema utilizando o método PAW
implementado no VASP.

Considerando os diferentes métodos +U existentes na literatura e descritos na
subsecao 2.3.4, realizamos calculos com os trés diferentes métodos (FLL, interpolagdo e
0 AMF) para avaliar qual deles melhor descreveria as propriedades do sistema em
estudo. Foi feita essa avaliagdo na estrutura magnética colinear do estado fundamental
do h-LuMnOs para os dois diferentes grupos espaciais cristalograficos.

Foram realizados inicialmente célculos com as estruturas magnéticas colineares
do tipo ferromagnético (FM), antiferromagnética do tipo A (A-AFM) e do tipo G (G-
AFM). A disposi¢do dos momentos magnéticos dos atomos de Manganés na célula
cristalina do h-LuMnO3; ¢ mostrada na figura (3.3). Embora alguns desses célculos para
o grupo espacial do P6scm do h-LuMnO; tenha sido reportado na literatura [27],
recalculou-se, pois aqui se pretende avaliar se a ordem magnética colinear influencia ou
ndo na resposta do qual serd o grupo espacial cristalografico energeticamente mais

favoravel para o h-LuMnO:.

a) FM

Figura 3.3 - Tipos de ordens magnéticas colineares para o h-LuMnOs;. (a) Ferromagnética, (b)
antiferromagnética do tipo A (A-AFM) e (c) antiferromagnética do tipo G (G-AFM). As esferas de cor
roxa representam os atomos de Mn, as setas atravessando essas esferas representam a orientagdo relativa
dos momentos magnéticos de cada atomo na célula magnética.
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As estruturas magnéticas ndo colineares que simulamos neste trabalho foram
aquelas que a literatura experimental reportou como provavel até o momento. Essas
estruturas magnéticas sao identificas pelos grupos espaciais magnéticos P63c'm’,
P6’3cm’, P6'3¢'m e P63 ou através das representacdes irredutiveis (I, I3, T, e I3 + I}).
As ilustragdes das disposigdes dos momentos magnéticos na célula unitaria do h-
LuMnO3s podem ser encontradas na figura (3.4). No caso da configuragao 'z +T}4
assumiu-se o valor de ¢ = 80° como sugerido no trabalho de Park ef al. [29]. Esse
angulo nao foi mantido fixo durante os calculos autoconsistentes, isto €, ele ¢ livre para
aumentar, diminuir ou fica com o mesmo valor no final da convergéncia do calculo.

No codigo Elk, onde foram simuladas essas estruturas magnéticas, existe a
possibilidade de acionar inicialmente um campo magnético nas esferas atdomicas em
dadas direcdes e com a evolugdo dos ciclos autoconsistentes, esse campo magnético vai
sendo desativado para que o sistema relaxe em uma dada configuragdo de spin. Essa foi
a estratégia adotada para a obtencdo dos resultados a serem apresentados na se¢do de

calculos magnéticos ndo colineares.

(a) P63cm — Ty (c)P63¢'m’ — T, (e)P63 — I} + T

~

u

=

=)
=)

,,
\
\

"

>

Figura 3.4 - Representagdo esquematica das possiveis estruturas magnéticas ndo colineares
unidimensionais do composto h-LuMnOs. Os correspondentes grupos espaciais magnéticos e as
representacdes irredutiveis também sdo identificadas. As setas vermelhas e azuis indicam as diregdes de
spin do Mn que se encontram nos planos a-b adjacentes da célula unitaria hexagonal, separadas por c /2
ao longo do eixo c. Essa figura foi publicada originalmente na ref. [45].
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Todos os calculos foram realizados no Laboratorio de Computagao de Alto
Desempenho da Universidade Federal de Sergipe (LCAD-UFS). O LCAD ¢ formado
por um sistema computacional em cluster SGI Altix ICE 8400 EX, disponibilizado para
comunidade cientifica da UFS através de acesso remoto em rede Gigabit Ethernet. Esse
cluster ¢ composto por vinte e quatro nos de processamento e oito processadores (Intel)
superpotentes, que através de um né de /ogin remoto, o sistema promove O acesso aos
multiusudrios em rede. As versdes dos codigos Elk e WIEN2k instalados no LCAD e

utilizados para este trabalho foram WIEN2k 14.1 ¢ Elk 4.3.6.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MAGNETISMO COLINEAR

Nesta dissertacao, os calculos foram realizados para investigar as propriedades
estruturais, eletronicas e magnéticas do composto h-LuMnOs, correspondendo aos
grupos espaciais cristalograficos (GEC’s) P6scm e P63. Nesta se¢do, sdo apresentados
os calculos considerando trés configuracdes magnéticas colineares: FM, A-AFM e G-
AFM. E sabido da literatura que o magnetismo do LuMnO3 é néo colinear abaixo de Tk,
mas realizamos inicialmente calculos com ordens magnéticas colineares para investigar
se a colinearidade dos spins influencia na resposta do grupo espacial cristalografico
(GEC) do estado fundamental do h-LuMnOs.

Os célculos ilustrados na figura (4.1) foram realizados considerando a LSDA e
com a interacgao spin-orbita (SO) para os dois GEC’s investigados neste trabalho (P63cm
e P63). No eixo vertical temos o valor da energia total para cada uma das configuracdes
magnéticas representadas no eixo horizontal. Os valores em eV nos pontos indicados
para cada ordem magnética representam a diferengca de energia entre aquela
configuracdo magnética (CM) e a de menor energia total (G-AFM). Da figura (4.1),
nota-se que a CM colinear do tipo G-AFM ¢ a mais favordvel energeticamente. Essa
conclusdo ¢ independente do GEC em estudo, mostrando a importancia da frustragdo
magnética para o composto em estudo. Da figura (4.1) infere-se também que o
composto no GEC P6izcm, para qualquer uma das CM, deve ser o seu estado

fundamental, com uma diferenca de energia de 1,83 eV em relagao GEC P6s.
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Figura 4.1 - Energia total em fungdo das configuragdes magnéticas colineares (FM, A-AFM e G-AFM)
para os dois diferentes grupos espaciais cristalograficos (P63cm e P63).

Como descrito em outras partes dessa dissertacao, ¢ sabido que o funcional de
troca e correlagdo LSDA subestima o valor do band gap de sistemas semicondutores e
isolantes. Especialmente, em compostos com metais de transi¢ao cujos estados 3d ou 4f
sdo parcialmente ocupados. No caso particular do h-LuMnOs, verifica-se que além do
potencial de troca e corre¢do, o tipo de ordem magnética simulada, através da interagao
de exchange, também influencia nessa propriedade do sistema. Pode-se conferir esse
fato a partir da comparacgdo dos valores obtidos da energia de hand gap para as trés CM
e considerando os dois GEC’s, mostrado na tabela (4.1). Os estados FM e A-AFM
foram obtidos sem band gap, informando erroneamente que o sistema em estudo ¢
metalico. Com a configuracao de spin do tipo G-AFM, verifica-se a abertura da energia

de band gap, embora subestimada em rela¢do ao valor estimado experimentalmente (1,1

eV) [17].



31

Tabela 4.1 - Energia de band gap para as diferentes configuragdes magnéticas colineares (FM, A-AFM e
G-AFM) e para os dois grupos espaciais cristalograficos estudados (P63cm e P63).

P63cm P63
FM Metal Metal
A-AFM Metal Metal
G-AFM 0,46 0,58

Com o objetivo de melhorar a descricdo das propriedades magnéticas e
eletronicas do composto em estudo, aplicou-se 0 método LSDA+U. Porém, como visto,
existem diferentes métodos +U. Nesse sentido, empregou-se inicialmente o método +U
da interpolagdo (INT), o qual pode avaliar através de um dado parametro o método +U
mais apropriado para o composto. O resultado encontrado indicou que o LuMnOs3 ¢ um
sistema fracamente correlacionado e que o método +U devido a AMF ¢ o mais
apropriado para a descri¢ao dos termos de dupla contagem introduzidos.

Na tabela (4.2) sdo feitas algumas comparagdes entre os valores da energia de
band gap (E¢) e do momento magnético de spin (ug) do atomo de Mn. Mostram-se os
resultados obtidos quando calculado com os dois métodos +U (AMF e INT) para a CM
do tipo G-AFM. O U,sr empregado foi de 4,0 eV para os estados 3d do dtomo de Mn.

O emprego desse valor foi motivado pelo trabalho de Das ef al [35] e Kumagai et al.
[44]. Nao foram encontrados na literatura resultados acerca do E; e do g do 4tomo de
Mn para o GEC P63. Nota-se que as E; encontradas nos dois métodos +U sdo as
mesmas, as quais concordam com o experimental de Souchkov et al. [17]. Para o GEC
P65 os valores de Eg sdo um pouco maiores que no GEC P6s;cm. Porém, os momentos
magnéticos de spin em ambos o0s grupos espaciais cristalograficos sdo similares.
Verifica-se que o us calculado encontra-se no intervalo previsto pelos trabalhos
experimentais, porém concordando melhor com o resultado publicado por Katsufuji e
colaboradores [25]. Pode-se concluir que os resultados aqui obtidos estio em melhor

concordancia com os experimentais do que aqueles previamente calculados.
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Tabela 4.2 - Valores dos momentos magnéticos de spin (us) do atomo de Mn e a energia de band gap
(Eg) para a configuracdo magnética G-AFM. O funcional de troca e correlagdo eletronica foi a LSDA com
o método +U com um valor de U,sf de 4 €V. Os valores calculados estdo sendo comparados com os
experimentais e teoricos.

P63cm P63
E; (eV) us (us/atomo) E; (eV) us (us/atomo)
AMF 1,14 2,99 1,32 2,97
INT 1,14 3,00 1,35 3,00
Experimental 1,102 2,48 -3.30° - -
Outros 1,43 - 2,00° 2,844 - -
calculos
) Ref. [17].

% Valores obtidos das refs. [32], [25] e [29]
° Valores obtidos das refs. [46], [34] e [35]
9 Ref. [47].

Para avaliar os efeitos do método +U (AMF) na avaliacdo do GEC mais
energeticamente favoravel, mostra-se agora a figura (4.2). Novamente, obteve-se que o
GEC P63cm ¢ o de menor energia total, independente das ordens magnéticas colineares.
Nota-se que a principal diferenca entre os resultados da figura (4.1) e da figura (4.2) ¢
de baixar ainda mais a energia total das configuracdes magnéticas do tipo G-AFM.
Considerando agora o método +U, a diferenga de energia entre o GEC P63 e o0 P63cm ¢

de 1,85 eV.
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Figura 4.2 - Grafico dos célculos considerando LSDA+SO+U com para o método +U AMF com um
valor de Uggr de 4 €V.

Tendo em vista que a ordem magnética do tipo G-AFM ¢ a de menor energia,
independente do GEC, aqui estudado, nas figuras (4.3) (GEC P63cm) e (4.5) (GEC P63)
serdo apresentadas as estruturas eletronicas do composto calculado com o método
LSDA+SO+U (com Ugsr = 4,0 €V nos orbitais 3d do Mn). Foram calculadas as
densidades de estado total (TDOS) e parcial (PDOS). A PDOS ¢ projetada sobre os
orbitais atdbmicos do material. Para o &tomo magnético, Mn em nosso caso, a PDOS tem
diferentes contribuigdes de spin up (3d up — na legenda) e down (3d down — na legenda).
A resultante entre essas duas contribuigdes fornece o momento magnético de spin
apresentado na tabela (4.2). A PDOS dos atomos de oxigénios para o LuMnO3 ¢
distinguida separadamente para os atomos de oxigénios que ocupam as posi¢des apicais
(Oap) e nos planos (Oin) da bipiramide MnOs (ver figura (3.1)). A linha vertical
pontilhada separa os estados ocupados dos desocupados, isto €, corresponde a energia
de Fermi (Er). Estados abaixo da Er sdo completamente ocupados (banda de valéncia) e

acima dela sdo totalmente desocupados (banda de conduc¢ao).
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Figura 4.3 - Densidade de estados do LuMnOs para o grupo espacial P6scm. Os blocos de cima para
baixo sdo respectivamente: densidade de estados total do LuMnQOs, as demais sdo densidades de estados
parciais 5d e 4f do Lu, 3d up e down do Mn e 2p dos Oxigénios.

Os estados eletronicos predominantes no topo da banda de valéncia e fundo da
banda de conducdo sdao devidos aos orbitais 3d do Mn. Porém, esses estados estdo
hibridizados com os orbitais 2p dos (Oap € Oin). Os dois picos mais intensos na banda de
valéncia sao devidos aos estados 4f do Lu. Eles também se encontram hibridizados com
os estados 2p dos oxigénios (Oap e Oin). Para as energias mais altas da banda de
conducdo (acima de 4 eV), sdo os estados 5d do Lu hibridizados com estados 2p dos
oxigénios (Oap € Oin) que determinam a forma da TDOS nessa faixa da energia. De
modo geral, esses resultados sao semelhantes aqueles previamente publicados por Sousa
et al. [46], o qual empregou DFT mais o potencial de correlacdo eletronica modificado

de Becke-Johnson por Tran e Blaha. Porém, a E; obtida aqui (1,14 eV) concorda com o
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experimental (1,10 eV). Nas Refs. [34, 46], a Eg foi igual a 2,00 eV, ou seja,
superestimando consideravelmente o valor em relagdo ao experimental (1,10 eV) [17].
A figura (4.4) mostra os desdobramentos dos orbitais 3d do Mn dos spins up ¢
down devido ao efeito do campo cristalino bipiramidal. Para esse campo cristalino, os
orbitais 3d do Mn séo divididos em dois dubletos e, (dy;, y,) € €24 (dy2_y2, 4,) € UM
singleto a, 4 (d,2). Entre paréntese, estdo sendo descritos a combinagdo de orbitais que
ddo origem aos simbolos de simetria a4, €14 € €,4. Dessa forma, nota-se que o topo da
banda de valéncia ¢ devido aos estados e;y € e, dos spins up. Nossos calculos, ndo
mostra uma separagao evidente entre esses dois tipos de simetria orbital. O fundo da
banda de condugdo para os estados de spin up sdo devidos orbitais a, . Para os estados
de spin down no fundo da banda de condug¢do, ha uma mistura de todas as trés simetrias
orbitais (a,g4, €14, €24). Essa figura, foi gerada a partir da PDOS obtida no codigo
WIEN2K, por conta da maior facilidade na obtencao da decomposicao dos estados 3d do

Mn como apresentado.
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Figura 4.4 - Densidade de estado parcial do grupo espacial P63cm dos estados 3d do Mn (up e down),
calculada com o método LSDA+Ucsr (com Uer = 4,0 eV nos orbitais 3d do Mn) incluindo a interagdo
spin-6rbita para a configuracdo magnética G-AFM.
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Ao comparar as TDOS e as PDOS das figuras (4.3) e (4.5), a primeira € obtida

para o0 GEC P63cm e a segunda para o GEC P63, verifica-se que ha somente pequenas

diferengas entre elas. Especialmente no topo da banda de valéncia e fundo da banda de

conducao sdo regides determinadas predominantemente pelos estados 3d do Mn. Porém,

para as outras regidoes do espectro da TDOS, as posi¢des das bandas e as naturezas

orbitais predominantes sdo semelhantes para ambos os grupos espaciais cristalograficos.
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Figura 4.5 - Densidade de estados do LuMnOs3 para o grupo espacial P6;. Os blocos de cima para baixo
sdo respectivamente: densidade de estados total do LuMnOs, as demais sao densidades de estados parciais
5d e 4f do Lu, 3d up e down do Mn e 2p dos Oxigénios.



37

4.2 MAGNETISMO NAO COLINEAR

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados das propriedades do magnetismo
nao colinear (NCM) do composto h-LuMnO3 considerando dois GEC’s (P63 e P63cm).
Como ja mencionado, foram consideradas apenas as estruturas magnéticas que a
literatura experimental ja apontou como sendo o possivel estado fundamental magnético
para o h-LuMnOs. Assim, realizaram-se céalculos para os grupos espaciais magnéticos
P63c'm’, P6'3cm’, P6'3¢'m e P6's.

Os resultados ilustrados na figura (4.6) foram obtidos considerando o caso
LSDA+SO para o GEC P63cm. No eixo vertical, tem-se o valor da energia total para

cada uma das representacdes irredutiveis descritas no eixo horizontal. Sdo apresentados

resultados para céalculos da energia total utilizando 10 e 30 pontos k para a primeira
zona de Brillouin. Os valores em eV nos pontos indicados em cada representacdo
irredutivel indicam a diferenca de energia entre aquela representacdo ¢ a de menor
energia total (I3 + I;). Os resultados dos calculos na figura (4.6) constatam que a

configura¢do I, com a mistura I3 ¢ a mais favoravel energeticamente. Esse resultado ¢

independente do conjunto de pontos k adotados para a realizagdo do calculo. Na
configuragdo magnética de menor energia total, os momentos magnéticos fazem um
angulo de 80° em relagdo aos eixos cristalograficos a, b e u (ver figura (3.4)). Assim, o
calculo aponta para um angulo ¢ = 80° como sendo realmente aquele que minimiza a
energia total da configuragdo de spin, concordando com o resultado experimental
previsto por Park et al. [29]. E relevante lembrar que essas configuracdes magnéticas

foram simuladas sem fixar direcdes € magnitudes dos spins.
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Figura 4.6 - Energia total em fungdo das configuragdes magnéticas ndo colineares ja observadas

experimentalmente. Calculos realizados com o GEC P63;cm utilizando 10 e 30 pontos k na primeira zona
de Brillouin. O funcional de troca e correlagdo eletronico empregado foi o da LSDA.

O mesmo procedimento anterior para a obtencdo da energia total no caso do
GEC P63cm também foi realizado para o GEC P63. Isto ¢, montaram-se as estruturas
magnéticas ndo colineares conforme apontados pela literatura e deixou-se livre as
direcdes dos spins para relaxarem ou nao nas configura¢des desejadas. Como resultado,
das quatro estruturas magnéticas inicialmente procuradas, apenas a P63 (ou I'; + I) foi
a que realmente convergiu para a representagdo magnética desejada. As demais se
direcionaram para uma representacdo magnética desconhecida. De qualquer forma,
observou-se que para as quatro estruturas magnéticas convergidas, a configuragdo
magnética ['; + I, é a de menor energia. No entanto, ela ainda tem energia total superior
a configuragdo I'; + I’y quando obtida com o GEC P6scm.

Essa ultima conclusdo ndo corrobora com o trabalho de Tong et al. [28] que
revelou que o GEC P63 como sendo o estado fundamental para o h-LuMnO3. Com base
nos nossos calculos, verificou-se também que as diferentes e possiveis ordens
magnéticas colineares ou ndo colineares ndo influenciam na resposta obtida. Nossos

resultados, portanto, reforcam a conclusdo do trabalho experimental de Park et al. [29].
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Os valores dos band gaps ¢ dos momentos magnéticos para os calculos com as
ordens magnéticas ndo colineares ndo mudaram em funcdo dos grupos espaciais
magnéticos. O momento magnético do GEC P63cm foi de cerca de 3,10 pug por atomos
de Mn, ou seja, o resultado concorda muito bem com o experimental de Park ef al. [29].
O valor do band gap foi de cerca 0,70 eV, porém este resultado ndo ¢ comparavel com a
literatura (1,1 eV). Nesse caso, se faz necessario aplicar o método +U para corrigir esta
falha, como feito anteriormente nos calculos magnéticos colineares.

Sabendo que a representagdo irredutivel I3 + I, € a de menor energia no GEC
P63cm, foram calculadas as suas TDOS e a PDOS, mostradas na figura (4.7). Também
nessa figura, sdo mostrados os célculos da TDOS e da PDOS no caso G-AFM. Ao
comparar as TDOS e as PDOS nos dois diferentes estados magnéticos nota-se que elas
sdo bastante semelhantes, pois as posicdes das bandas e as naturezas orbitais
predominantes ndo sdo alteradas. Isso revela o carater de frustragdo magnética do
sistema em estudo. A diferenca mais relevante se nota apenas na disposi¢ao dos estados
3d do Mn. Porém, como concluido anteriormente, os estados eletronicos predominantes
no topo da banda de valéncia e fundo da banda de condug¢do sao devidos aos orbitais 3d
do Mn hibridizados com os orbitais 2p dos oxigénios Ozp € Oin. Os dois picos mais
intensos na banda de valéncia sdo devidos aos estados 4f do Lu que se encontram
hibridizados com os estados 2p dos oxigénios (Oap € Oin). As energias mais altas da
banda de condugao (acima de 4 eV), sao devidos aos estados 5d do Lu hibridizados com

os estados 2p dos oxigénios (Oap € Oin) € os orbitais 3d do Mn.
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Figura 4.7 - Densidade de estados do LuMnOs para o grupo espacial cristalografico P6scm para as
configura¢des magnéticas G-AFM e I3 +T,. Os blocos de cima para baixo sdo respectivamente: a
densidade de estados total do LuMnOs3, as demais sdo as densidades de estados parciais 5d e 4f do Lu, 3d

do Mn e 2p dos Oxigénios.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, foram estudadas teoricamente as propriedades estruturais,
eletronicas e magnéticas da manganita hexagonal multiferréica h-LuMnOs3. A
ferramenta computacional empregada estd baseada no formalismo da DFT e
implementada no cédigo Elk. Para as ordens magnéticas colineares, os efeitos de troca e
correlagdo eletronicos simulados foram através da LSDA e da LSDA+U. Porém, para as
ordens magnéticas ndo colineares, apenas se empregou o método LSDA.

A aplicagdo do método +U da interpolagdo indicou que o h-LuMnO3 ¢ um
sistema fracamente correlacionado e que o método +U mais apropriado ¢ o AMF. De
fato, verificou-se através do calculo do momento magnético dos atomos de Mn para o h-
LuMnOs que o método +U baseado na AMF ou o da interpolacdo sdo os que melhor
reproduzem essa propriedade em relagdo ao experimental [29].

Segundo os resultados dos calculos das estruturas magnéticas colineares, o
grupo espacial P6scm com a configuracdo magnética G-AFM € a energeticamente
favoravel, este resultado ¢ independente do GEC e da aplicagio dos métodos
LSDA/LSDA+U. A energia de band gap foi obtida em excelente concordancia com o
resultado experimental com a adigdo de U,y de 4.0 €V nos orbitais 3d dos atomos de
Mn.

Considerando as configuracdes de spin ndo colineares, com as seguintes
representacdes irredutiveis I3, I3, e I3 +1;. O GEC P6scm deve ser o estado
fundamental para o composto, sendo a representagdo magnética I'; + I, a de menor
energia. Esse resultado concorda com o trabalho experimental de Park ef al. [29], ndo s6
no que diz respeito aos grupos espaciais cristalografico e magnético, mas também em
relagdo a0 momento magnético do 4&tomo de Mn e o angulo que esses momentos fazem
em relacdo aos eixos a, b e u cristalinos (¢ = 80°).

Os célculos das densidades de estado total (TDOS) e parcial (PDOS) revelaram
o carater orbital dos estados eletronicos na banda de valéncia e condugdo. No topo da
banda de valéncia e o fundo da banda de condu¢do predominam estados 3d dos 4tomos
de Mn hibridizados com os estados 2p dos 4&tomos de oxigénios que ocupam as posi¢cdes
apicais (Oazp) € nos planos (Oin) da bipiramide MnOs. Essa estrutura eletronica ¢
indiferente quanto a ordem magnética empregada, indicando um forte carater de

frustragdo magnética do material.
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A perspectiva relacionada com esse estudo consiste em aplicar o método +U
baseado na AMF para verificar se as respostas obtidas em relagdo aos estados
fundamentais dos grupos espaciais cristalograficos e magnéticos ndo irdo ser alteradas.
Na base desses resultados, pretende-se determinar os espectros Opticos e compara-los

com o0s experimentais existentes com o objetivo de validar as conclusdes obtidas.
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