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Resumen

TITULO: Investigacion del efecto del sitio central en el octaedro de la antiperovskita Mn3Ni y Mn3NiN
AUTOR: EVELYN JULIETH TRIANA RAMIREZ [7]
PALABRAS CLAVE: antiferromagnetismo, estructura electrénica, antiperovskita

DESCRIPCION:

La familia de antiperovskitas Mn3AN (A = Zn, Cu, Ni, ..) es conocida por exhibir expansion térmica negativa (Kodama et al.| 2010), efecto
anomalo de Hall (Boldrin et al.| [2019) y antiferromagnetismo no colineal (Fruchart and F. Bertautl [1978)) (AFM) debido a la frustracién magnética
presente en la estructura magnética de los dtomos de manganeso en los planos (111). Estudios previos de este material se han enfocado, en su
mayoria, en hallazgos experimentales y han estado dedicados primordialmente en entender las propiedades magneto-estructurales presentes en
estas antiperovskitas. Adicionalmente, una exhaustiva revision bibliografica evidencié la carencia de estudios tedricos enfocados en elucidar la
influencia del sitio central sobre la estructura electrénica de la antiperovskita. Por ende, nuestro estudio se enfocd en investigar teéricamente,
mediante cdlculos de primeros principios basados en DFT, el efecto del sitio del nitrégeno en las propiedades estructurales y electrénicas en la
antiperovskita Mn3NiN. Por lo tanto, el andlisis consistio en observar cambios en la estructura electrénica por medio de analizar la estructura de
bandas, densidades de estados y el estado de oxidacion de los dtomos en presencia y ausencia del nitrogeno considerando los cuatro ordenamientos
no colineales antiferromagnéticos permitidos por simetria. Los resultados demuestran una modificacién tangible en la estructura electronica cerca a

la energia de Fermi, ademds de cambios estructurales, asociados al parametro de red, debido a la incorporacién del nitrégeno.
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Abstract

TITLE: Investigation of the octahedral center site effect in the antiperovskite Mn3Ni and Mn3zNiN

AUTHOR: EVELYN JULIETH TRIANA RAMIREZ

KEYWORDS: antiperovskite, antiferromagnetism, electronic structure

DESCRIPTION:

The antiperovskite family Mn3 AN (A = Zn, Cu, Ni, ..) is known to exhibit negative thermal expansion (Kodama et al.||2010), anomalous hall effect
(Boldrin et al.;|2019) and non-collinear antiferromagnetism (Fruchart and F. Bertautl|1978) (AFM) due to the presence of magnetic frustration on the
magnetic structure of the manganese atoms in the (111) planes. Previous research on this material has focused, mainly, on experimental findings, and
it has been dedicated primarily on understanding the magneto-structural properties of these antiperovskites. Interestingly, we found few theoretical
studies devoted to elucidate the influence of the central anionic site in the Mn3NiN antiperovskite and the understanding of its electronic structure.
Therefore, our study focused on theoretically investigating, through first-principles density functional theory (DFT) calculations, the effect of the
nitrogen’s site on the structural and electronic properties of the antiperovskites Mn3NiN. Thus, our main analysis consisted of observing changes
in the electronic structure by analyzing the band structure, density of states, and the oxidation state of the atoms in the presence and absence of
nitrogen. The latter study considering the allowed four noncollinear antiferromagnetic orderings. Our results showed a tangible modification of the

electronic structure close to the Fermi energy as well as structural changes, associated to the lattice parameter, due to the incorporation of nitrogen.

Bachelor Thesis

Faculty of Sciences. School of Physics. Director: Andres Camilo Garcia Castro, Ph.D. in physics. Co-Director:
Alejandro Bautista Hernandez, Ph.D. in physics.
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Introduccion

Dentro del campo de ciencias de materiales, las perovskitas (ABX3) han sido exhaustiva-

mente estudiadas (Grancini and Nazeeruddin, 2019), (Long et al., 2020), (Fu et al.l 2019). Estas

son una familia de materiales cuya estructura cristalina cominmente tiene simetria espacial Pm3m.

Donde los dtomos que la conforman son dos cationes (A,B) y un anién (X) (Navrotsky, [1998). La

organizacion de los dtomos en la celda unitaria se encuentra conformada por el catién A en las
esquinas de la red, el catién B en el centro del cubo y el anién X centrado en las caras del cubo. En

la Figura[I|se presenta un ejemplo de la estructura cristalina descrita previamente.
Figura 1

Representacion de las diferencias entre perovskita y antiperovskita.

. Cation . Anién

. Anién . Anién

Catién Cation
Perovskita AT/ X3 Antiperovskita = B~X~

Por otro lado, las antiperovskitas (A3 BX) son conocidas por ser perovskitas inversas porque,

a pesar de mantener la misma estructura cristalina, los cationes y aniones invierten sus posiciones.
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Dentro de la celda cristalina de las antiperovskitas los d&tomos se posicionan como se indica a
continuacion: el anién B se ubica en las esquinas de la celda cristalina cubica, el cation A se posi-
ciona centrado en las caras del cubo, y el anién X se ubica en el centro del octaedro (Krivovichev,
2008). Asimismo, dentro de esta misma familia de materiales, se encuentra que los abundantes
cationes del sitio A dotan al material con propiedades fisicas y quimicas poco convencionales re-
lacionadas con la estructura de bandas o el transporte de iones. Por ello, han captado la atencién
en diversos campos, por ejemplo, han sido de gran interés en la busqueda de recursos energéticos
renovables eficientes (Tarascon and Armand, 2011)). De hecho, la antiperovskita CazSnO ha sido
de interés para suplir estd necesidad gracias a sus propiedades termoeléctricas (Ovsyannikov and
Shchennikov, 2010), (Hassan et al., 2018). Adicionalmente, también son atractivas dentro de la
investigacion tedrica dado que se pueden estudiar propiedades fisicas interesantes en ellas como lo
son la superconductividad (He et al., 2001), magnetismo (Wang et al., 2020), y efecto barocalérico

gigante(Matsunami et al., 2015)).

Mas alld de esto, dentro del gran espectro de tipos de antiperovskitas, se pueden encontrar
antiperovskitas metélicas, aislantes y semiconductoras. Algunos ejemplos de estos son las anti-
perovskitas Mg3AsN y Mg3SbN, las cuales fueron reportadas como semiconductores i6nicos con
una ancha brecha energética en sus estructuras de bandas(Shein and Ivanovskii, 2004). Ademas,
las antiperovskitas de cardcter metélico estdn conformadas por un elemento magnético A, un me-
tal de transiciéon B y X por lo general es ocupado por dtomos livianos como lo son B, C o N. En

particular, las antiperovskitas metdlicas cuyo octaedro es conformado por dtomos de Mn son de la
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forma Mn3BX. Estas antiperovskitas basadas en manganeso exhiben diversas caracteristicas venta-
josas como lo son la magnetostriccion(Shibayama and Takenakal, 201 1)), el efecto magnetocaldrico
gigante (Wang et al., 2009), magnetorresistencia gigante (Kamishima et al., |2000), expansion tér-
mica negativa (Takenaka and Takagi, 2009), y piezomagnetismo (Lukashev et al., [2008)). Por lo
tanto, se clasifican como un gran empaque de funcionalidades. Mas alld de sus funcionalidades,
estos materiales también se caracterizan por ser buenos conductores térmicos, tener buenas pro-
piedades mecénicas y, ademads, presentan conductividad metdlica(Peng et al., [2013). El origen de
sus caracteristicas y funcionalidades se encuentra en sus estructuras electronicas, por ejemplo, los
orbitales 3d del Mn contribuyen principalmente a la densidad electrénica de estados en la ener-
gia de Fermi mientras que la hibridacion de los orbitales p-3d, entre los &tomos X-Mn, conlleva
a un amplio cruce en la banda de conduccién sobre el nivel de Fermi(Shim et al., 2002)). A su
vez, también son conocidos por ser un grupo de materiales con una gran variedad de estructuras y
transiciones magnéticas, puesto que los electrones 3d del Mn participan en fendmenos magnéticos

(Fruchart and F. Bertaut, [1978)).

Enfocandonos en las antiperovskitas de la forma Mn3 AN, se encuentra que estas son de las
mads interesantes a estudiar por el tipo de magnetismo que disponen. El primero en hablar sobre sus
caracteristicas magnéticas fue Fruchart er al en 1978(Fruchart and F. Bertaut, [1978)). Existen va-
rios factores que aportan al magnetismo del material, uno de ellos es la interaccion de intercambio
directo que existe entre los electrones 3d de los &tomos Mn-Mn. Estd interaccién compite con la

interaccion de acoplamiento magnética entre los 4tomos de manganeso y el sitio central en el oc-
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taedro (Mn-N-Mn) (Wang et al.,|2020). Ademads, en las aristas del octaedro se tiene una interaccion
de intercambio antiferromagnético entre los momentos magnéticos del manganeso, debido a esta
interaccion se tiene un ordenamiento antiferromagnético no-colineal que surge por la frustracion
magnética en la que se encuentran estos momentos magnéticos. Gurung et al. (2020) explicaron
que este tipo de ordenamiento no-colineal se observa en la red de Kagomé frustrada en el plano
(11T1) de la estructura cristalina. Por otro lado, los sitios centrales en las antiperovskitas Mn3z AN,
el cual corresponde al nitrégeno en este caso, es de importancia para las propiedades magnéticas
y estructurales de los materiales. Algunos estudios previos han analizado el rol del nitrégeno para
las antiperovskitas Mn3 AN y Mn3A. Por ejemplo, Kasugai et al.| (2012) estudiaron experimental-
mente los efectos de la deficiencia de nitrégeno en el incremento del cambio de volumen para las
antiperovskitas Mn3Cug sGeg sN|_s y Mn3GaN; _s. Asimismo, analizaron el rol del nitrégeno en
la antiperovskita Mn3AIN, por medio de la teoria funcional de la densidad (DFT) y encontraron
que el nitrégeno juega un papel muy importante en las propiedades magnéticas de las antiperovs-
kitas. Por dltimo, Opahle et al. (2020) estudiaron, por medio de DFT, 21 materiales que han sido
reportados por tener una estructura cristalina ctbica de tipo A3B; dentro de este estudio trabajaron
con las siguientes antiperovskitas Mn3AN, (A = Rh, Pt, Ir, Sb). Ellos demostraron tedricamente
que el sitio central ocupado por el &tomo N puede tener un gran impacto en la magnitud del efecto
andémalo de Hall y en la energia de anisotropia magnetocristalina de estos cristales (Opahle et al.,

2020).

Por otra parte, el enfoque de estudio para esta investigacion se centré exclusivamente en
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dos materiales que son la antiperovskita Mn3NiN y su contraparte intermetalico Mn3Ni. Estos dos
materiales comparten el mismo tipo de estructura cristalina, pero con una pequefia diferencia. Esta
diferencia se establece en que Mn3NiN tiene en el centro de su octaedro un dtomo de nitrégeno,
mientras que Mn3Ni carece de este &tomo en dicha posicion. Para la antiperovskita Mn3zNiN se han
hecho una cantidad significativa de estudios clasificando sus propiedades fisicas, como lo son el
efecto de magnetovolumen(Takenaka et al.l 2014)), expansién térmica negativa (Deng et al., [2015)
y el efecto andmalo de Hall(Zhou et al., 2019). Estos fendmenos estdn ligados a la compleja es-
tructura magnética no-colineal que presenta el material, donde los ordenamientos reportados en
la literatura son I's, y I'4g(Fruchart and F. Bertaut, |1978)). Por esto, dado el magnetismo y estruc-
tura cristalina que dispone la antiperovskita, gran parte de sus estudios son enfocados hacia las
caracteristicas magneto-estructurales que presenta. Asi entonces, en la literatura se hace eviden-
te la deficiencia de estudios rodeando el efecto del nitrégeno en Mn3NiN y el entendimiento de
la estructura de bandas del material. En particular se encontrd que, hasta la fecha, no se ha ex-
plicado el efecto del nitrégeno teniendo en cuenta los cuatro tipos de ordenamientos magnéticos
no-colineales que presenta Mn3NiN. Por esto, en el presente documento, se dispuso a entender
el rol que juega el nitr6geno para las propiedades electronicas de la antiperovskita. Para ello, se
estudié tedricamente el sitio central del octaedro en presencia y ausencia de nitrégeno para cuatro
ordenamientos magnéticos, los cuales son permitidos por simetria. Esto se llevo a cabo por medio
de estudiar las estructuras electrénicas de ambos materiales y analizar la ocupacién electrénica
dentro del material. Ademas, este estudio se realizé por medio de cdlculos de primeros principios

basados en la teoria funcional de la densidad (DFT) y las cargas de Bader. Esta teoria (DFT) es
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conocida por ser una de las mds importantes para el estudio de las propiedades electronicas de los
materiales, ya que por medio de la densidad electronica se logra reducir el problema de muchos
cuerpos. Adicional a esto, las aproximaciones usadas para reducir los grados de libertad han de-
mostrado proporcionar un buen equilibrio entre la precision y el costo computacional, por esto es
ideal para este estudio. Finalmente, la motivacion que se tuvo con estd investigacion fue impulsar
futuras investigaciones en el estudio de los sitios centrales de diversas antiperovskitas, ya que la
ausencia o presencia del d&tomo en el sitio central puede cambiar la ocupacion electrénica y la oxi-
dacion de cada atomo, llevando a encontrar propiedades interesantes que, probablemente, puedan

ser controladas por medio de este d&tomo.
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1. Objetivos
Objetivo general
Investigar teéricamente, a través de métodos de primeros principios basados en teoria fun-
cional de la densidad, DFT, el efecto del nitr6geno en la estructura electrénica y magnética de la
antiperovskita Mn3NiN.
Objetivos especificos
Obtener los parametros de red, momentos magnéticos, y ordenamientos magnéticos no-

colineales optimizados de la antiperovskita.

Calcular la densidad de carga en los d&tomos de las antiperovskitas.

Caracterizar la estructura electrénica de Mn3NiN y Mn3Ni.

Extraer los valores de los estados de oxidacion mediante el andlisis de cargas de Bader.
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2. Marco tedrico y estado del arte
2.1. Método computacional en materia condensada: teoria del funcional de la densidad (DFT)
2.1.1.El problema de muchos cuerpos
De la mecanica cudntica se conoce que la interaccion de un sistema de electrones e iones
se entiende a partir de resolver la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para muchos

cuerpos (Kaxiras et al., 2003)

%‘P(Rl,r,-) :ELP(RI,r,-), (1)

donde E es la energia del sistema, .77 el hamiltoniano, el cual es la suma de los operadores
de energia cinética y potenciales, y W(Ry,r;) es la funcion de onda de muchos cuerpos. En par-
ticular, la funcién de onda se describe a partir de los vectores espaciales R; y r;, donde se tiene
que Ry son las posiciones de los nucleos y r; son las posiciones de los electrones. En especifico, el

hamiltoniano de un sistema solido estd descrito por:

%:TN+T€+VNN+V26+V€N' (2)

Definiendo cada término dentro del hamiltoniano del sistema solido, se tiene que los dos
primeros términos son los operadores de energias cinéticas de los nticleos y electrones respectiva-

mente, los cuales se describe matematicamente como,
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3)

donde Mj son las masas de cada nucleo que se encuentra dentro del sélido, estd variable

se encuentra dentro de la sumatoria debido a que en el sélido se pueden tener diferentes tipos de

atomos , y m, es una constante conocida como la masa del electrén. Por otro lado, los tres dltimos

términos de la ecuacion @ son los potenciales electrostaticos de la interaccion entre nicleo-nicleo,

electron-electrén y electron-nicleo respectivamente. Estos son:

Z]Z J 62 1 82 Z]

2
e

VNN:_Z ) Vee:_z )
2 I#JR]—RJ 2 i#jri—rj il

VeN: _Ezri—R].

“4)

De las ecuaciones de los potenciales se tiene que Z; y Zj son las cargas del ndcleo mas sus

electrones ligados, esto se denominard ion.

Partiendo de la ecuacién 2] se comienzan a realizar aproximaciones con el objetivo de

reducir la cantidad de términos del hamiltoniano y los grados de libertad, y consecuentemente

lograr resolver la ecuaciéon de Schrodinger. La primera aproximacién es conocida como Born-

Oppenheimer(Kaxiras et al., [2003), la cual asume que la masa de los iones es mucho més grande

que la masa de los electrones (M; >> m,). Por esto, los operadores de las energias cinéticas cum-
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plen con Ty << T,, lo cual dice que la velocidad de los iones es pequefia en comparacién a la
velocidad de los electrones. Con estos argumentos se puede despreciar la energia cinética de los
nucleos, haciendo que estos sean fijos, y la funcién de onda dependerd tinicamente de los grados
de libertad de los electrones. Debido a que los iones se encuentran fijos, el potencial de interac-
cion electrostdtico Vyy es una constante conocida como la energia de Madelung para los cristales.
Entonces, dentro del hamiltoniano se omite este potencial y luego, al obtener la energia resultante,
se le suma esta constante. Adicionalmente, dado que las coordenadas de la posicion de cada ion
R es constante, el potencial del electron-ion (V,y) depende tinicamente de las coordenadas r de
los electrones. De esta forma, se puede analizar al potencial V,y como un potencial externo iénico
en el cual se encuentran sometidos los electrones. Finalmente, al implementar las aproximaciones

mencionadas anteriormente se logra derivar a un hamiltoniano electrénico:

<%ﬂe = Te+Vee+Vext; (5)

donde potencial externo (V,,;) es representado como:

Vour = Zv(n). (6)

Reemplazando el hamiltoniano electrénico en la ecuacién de Schrodinger independiente

del tiempo se tiene,

(Te + Vee + Vext) \Pe - EelPey (7)
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donde ¥, =¥,(r1,r2,..,rn,) es la funcion de onda de los N electrones dentro del cristal, la

cual se encuentra normalizada. La energia electronica se halla operando W, sobre la ecuacion

Ee - lI“eTe + Vee + Vext\Pe- (8)

Algunos aspectos para tener en cuenta son que la funcion de onda es antisimétrica, ya que
el electrén es un fermién el cual cumple con el principio de Pauli. Esto significa que si dos elec-
trones (con el mismo espin) intercambian posiciones deben cumplir con W, (ry,r2) = -W.(r2,r1),
esto es conocido como la propiedad de intercambio. Ademds, cada electrén se ve afectado por el
movimiento de los demds electrones dentro del sistema; esto es conocido como la propiedad de
correlacion. De esta manera se tiene que al encontrar la funcion de onda por medio de la ecuacion
se obtiene la energia del cristal. Sin embargo, aun con los términos que se despreciaron, gracias
a la aproximacion, solucionar esta ecuacién es una tarea dificil por la cantidad de electrones en
el cristal y sus grados de libertad. Por esto, se debe abordar el problema desde una perspectiva
diferente.
2.1.2.La teoria detrds de DFT

La teoria funcional de la densidad (DFT) es conocida por ser una de las mds importantes
para el estudio de las propiedades electrénicas de materiales s6lidos. En particular, por medio de
esta teoria se muestra que el estado base, y otras propiedades de un sistema de electrones en un
campo externo, puede ser determinado a partir de conocer la distribucion de la densidad electréni-

ca(Jones, 2015). Martin (2020) explica que la atraccion que existe detrds de DFT es debido a que
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una ecuacién para la densidad electrénica es mds simple de abordar que el problema de muchos
cuerpos, que se resolvid en la primera parte de esta seccion. Adicional a esto, las aproximaciones
usadas para reducir los grados de libertad han demostrado proporcionar un buen equilibrio entre la

precision y el costo computacional.

Para entender esta teoria se debe comenzar definiendo el nimero N de electrones dentro del
cristal como la integral de la densidad electronica sobre un volumen espacial(Martin, [2020)(Gar-

cia Castro, [2016)

N= /n(r)dr, )

a su vez, la densidad electrénica se puede escribir como una funcién de W(r;)

n(r) :N//~--/|‘P(r1,r2,..,rn)|2dr1,dr2,..,drn, (10)

viendo que la densidad electrénica depende de la funcién de onda, entonces se puede tener
una dependencia al revés también
Y =W¥(n(r)]. (11)

Con esto se puede decir que la funcion de onda depende de la densidad electrénica y por

esto es un funcional de la densidad. La relacién en la ecuacion [I1]es la base de DFT, ya que con
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esta relacion se reducen los grados de libertad pasando de 3N variables a 3 variables y reduciendo
el problema que se encontraba con el hamiltoniano de la ecuacion |/} En el trabajo de Hohenberg-
Kohn se demostré esa relacion por medio de dos teoremas(Hohenberg and Kohn, [1964), la demos-
tracion de los teoremas se puede encontrar en el libro de Kaxiras (Kaxiras et al.,[2003) o en el libro
de Martin(Martin, 2020). Hohenberg y Kohn demostraron que existe una relacion uno a uno entre
el estado base y la densidad electrénica n(r) determinada por un potencial tinico externo (Jones,

2015). Los teoremas son los siguientes:

= Teorema 1: La energia del estado base de la ecuacion de Schrodinger es un tnico funcional

de la densidad electronica.

» Teorema 2: La densidad electrénica n(r) que minimice la energia del funcional es la densi-

dad electronica verdadera correspondiente a la solucion de la ecuacidon de Schrodinger.

Retomando la energfa electrénica (ecuacién [§), teniendo en cuenta que la funcion de onda

ahora es un funcional de n(r), se reescribe la energia como,

E[n(r)] =W, T, + Vee e + ¥ Ver e, (12)

donde, el valor esperado de la suma de la energia cinética y energia potencial de interaccion

electrostdtica entre electrones es un funcional de n(r) y se define como

F[n(r)] =W T, + Ve e, (13)
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y es conocido un funcional universal (Hohenberg and Kohn, [1964). Entonces, se afirma que es
valida para cualquier numero de particulas y cualquier tipo de potencial externo. Reescribiendo la

ecuacion|6] se tiene que el valor esperado del potencial externo es

Y.V P = /v(r)n(r)dr, (14)

entonces, el funcional de la energia queda expresada como:

Eln(r)] = Fin(r)l + [ v(r)n(r)dr (15)

Pero, para poder encontrar la energia se necesita conocer el funcional universal. Debido
a esto, Kohn y Sham mostraron como poder encontrar este funcional, ellos propusieron que en
vez de analizar al sistema como compuesto por varios electrones, este se puede reducir a tener
una sola particula(Kohn and Sham, [1965). A diferencia del método de Hartree, estds particulas
no son consideradas como electrones, sino, como fermiones ficticios cuya densidad es idéntica
a la densidad electrénica de los electrones reales(Kaxiras et al., 2003). A partir de esto, se tiene
que la interaccion entre estas particulas no se tendrd en cuenta en el funcional universal, esto
significa que la propiedad de correlacion se pierde. Al hacer esto, se puede definir la funcién de
onda como la multiplicacién de las funciones de ondas de cada particula, estd consideracién hace

que la propiedad de intercambio de las particulas cambie. De esta forma, el funcional universal
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queda definido, segiin Kohn-Sham, como

Fln(r)] = Tis[n(r)] + Ve [n(r)] + Exe[n(r)]- (16)

De la ecuacidn anterior se resalta que T[n(r)] es la energia cinética de la densidad sin te-
ner en cuenta la interaccion entre las particulas que la conforman, esta no es la verdadera energia
cinética pero su magnitud es comparable con la real y puede ser computada sin ninguna aproxima-
cién. Ademds, Vi [n(r)] es el potencial de Hartree calculado a partir del potencial de Coulomb (ver
ecuacion [I7). Por dltimo, el tercer término se debe incluir en el funcional universal debido a que
se pierde la correlacion e intercambio entre los electrones en los funcionales de la energia cinéti-
ca y potencial de Hatree. Esto es conocido como la energia de intercambio-correlacién Ey.[n(r)];
el cual recompensa estd perdida. Es importante resaltar que, todos los términos que conforman
el funcional universal se pueden calcular sin necesidad de aproximaciones, excepto la energia de

correlacion-intercambio.

_ n(r') /
Viln(r)] = / e (17)
Usando las ecuaciones [T|3|[T5]y [16] se tiene:
E[n(r)] = Tis[n(r)] + Va[n(r)] + Exc[n(r)] +, (18)

donde v es el potencial externo. Ahora, aplicando el principio variacional al funcional de la
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energia electronica E[n(r)], se llega a la siguiente ecuacion de Schrodinger:

2 /
5 T [ ) 0 ) = el (19

donde vy, es el potencial de intercambio-correlacion y se define como

_ SEx[n(r)]
VxC(r) - 51’1(1") . (20)

De la ecuacién de Schrodinger se reagrupa los dltimos tres términos del lado izquierdo de
la igualdad y se definen como un potencial efectivo. De esta manera se obtiene la ecuacion de
Schrodinger correspondiente al de una sola particula que se encuentra bajo un potencial efectivo,la

cual es conocida como la ecuacién de Kohm-Sham:

2m,

2
[— V2+veff] Vi = &Y. 1)

En especifico, se tiene que y; es conocida como el orbital Kohm-Sham. Ademads, la densi-
dad electrénica se puede encontrar a partir de conocer los orbitales de Kohm-Sham, dado que las

densidades electrénicas de ¥, deben ser iguales al de yj;, con esto tenemos:

n(rjes = Y 1yi(r) . (22)

Asumiendo que se conoce la forma del potencial de intercambio-correlacion se encuentra

que se tiene un problema de bucle en la solucion de la ecuaciéon de Kohm-Sham. Dado que, para
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poder calcular los orbitales de Kohm-Sham es necesario primero definir el potencial de Hatree y
para poder definir este potencial es necesario conocer que la densidad electrdnica, la cual se define
a partir de los orbitales de Kohm-Sham. Para poder solucionar este bucle infinito se debe aplicar el

siguiente algoritmo,

1. Definir una densidad electrénica n(r) de prueba.

2. Calcular el potencial efectivo de la ecuacion de Kohm-Sham a partir de la densidad electré-

nica de prueba.

3. A partir del potencial efectivo hallado, solucionar la ecuacion de Kohm-Sham para encontrar

los orbitales de Kohm-Sham.

4. Por medio de los orbitales de Kohm-Sham calculados, a partir de la densidad electrénica de

prueba, se calcula la densidad electrénica n(r);. La cual estd definida en la ecuacion

5. Comparar la densidad electrénica n(r)y, hallada, con la densidad electrénica de prueba n(r).
En el caso de que estas dos densidades son iguales, se puede concluir que esa es la densidad
electrénica del estado base y, por ende, se puede hallar la energia total electrénica. En caso
contrario, se debe elegir como la nueva densidad electrénica de prueba a n(r);,. Luego de

esto, el proceso debe comenzar desde el item 2 de nuevo.

Aunque, para poder encontrar el valor exacto de los orbitales de Kohm-Sham es necesario
resolver la ecuacién de Kohm-Sham pero esto ain no se puede lograr. Esto es debido a que se

desconoce la forma del potencial de intercambio-correlacion, como se menciond anteriormente.
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2.1.3.Energia de intercambio-correlacion y funcionales

Hasta el momento, la energia del estado base de la ecuacién de Kohn-Sham no se puede cal-
cular; ya que es necesario primero conocer el funcional de intercambio-correlaciéon. Conocemos de
los teoremas de Hohenberg-Kohn que dicho funcional debe existir pero su forma es desconocida.
Por lo tanto, una parte de la comunidad cientifica de materia condensada se ha enfocado en resol-
ver este problema, en especifico las dreas de quimica y fisica computacional. Grandes avances se
han logrado llevar acabo en estd drea, obteniendo funcionales que se aproximan en gran medida al
valor exacto de los observables obtenidos en los experimentos. Por esto, existen un amplio nimero
de funcionales aproximados; uno de los mds conocidos son la aproximacién de la densidad local

(LDA) y la aproximacién del gradiente generalizado (GGA).

El funcional LDA es de los mas estdndar y conocidos dentro de la comunidad cientifica.
Este funcional asume que la energia de intercambio-correlacion del sistema cristalino es aproxi-
madamente igual al gas homogéneo de electrones (Burke et al., 2007). En un sistema uniforme, la

contribucién del intercambio a la energia total es definido como

EEPAn(r)] = [ €™ In(r)ln(r)dr 23)

donde £/ es la energfa de intercambio-correlacién por particula en un gas homogéneo
electronico. Ademds, la aproximacion LDA es adecuado para sistemas con una baja variacion es-

pacial en su densidad electrénica. Aunque, para sistemas con orbitales f y d, es decir materiales
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altamente correlacionados, se encuentra que falla en reproducir adecuadamente las propiedades
caracteristicas de estos materiales. Por ende, se debe usar otro tipo de funcional como lo es la
aproximacion GGA. El funcional GGA se define a partir de la informacion de la densidad electré-
nica local y el gradiente local de la densidad electronica (Zhang et al., 2018). Se puede destacar
que dentro de estd aproximacion, la variacion de la densidad electrénica es tomada en cuenta en el

término €' como,

EﬁCDA[n(r)] = /exc[n(r),Vn(r)]n(r)dr, (24)

Para poder implementar estd aproximacion dentro de los cédlculos computacionales se tie-
nen diversos tipos de funcionales como lo son Perdew Burke Ernkzerhof (PBE) (Perdew et al.,
1998)), PBE revised for solids (PBEsol) (Perdew et al., 2008)), Perdew-Wang91 (PW91) (Perdew
and Wang, 1992)), y entre otros.
2.1.4.Sistemas con correlacion fuerte: DFT+U

Para estd investigacion se tiene un sistema altamente correlacionado, por los electrones
que se encuentran en los orbitales 3d en los 4tomos del manganeso. Para este tipo de sistemas, la
correccion de la energia del intercambio-correlacidn no es suficiente para corregir la correlacion del
sistema. Este método fue introducido por|Ivady et al.|(2014) para corregir los problemas en (semi)
DFT local con la descripcion de los estados localizados, lo cual es especialmente importante para
materiales fuertemente correlacionados. Este problema se soluciona por medio de DFT+U, donde

se corrige el funcional de la energifa total de DFT (I8) agregando una interaccion similar a la de
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Hubbard.

EPFT+U ()] = EPFT[n(7)] + EHUP [nlcr } _ pgde [nlcr] 7 (25)

mm/

donde n(7) es la densidad electrénica y nlgm, son las ocupaciones orbitales atdmicas para el &tomo
1 que estd experimentando el término de "Hubbard". El dltimo término en la ecuacién anterior se
resta para evitar el doble conteo de las interacciones contenido tanto en E//*’ como en ELPA, Este
término evita la sobrestimacion de la correlacion (Cococcioni and De Gironcolil, [2005]).
2.2. Implementacion de DFT

Después de discutir el origen de la teoria funcional de la densidad y su formalismo mate-
matico, el siguiente paso es implementar esta teoria. En particular, es necesario implementar estd
teoria por medio de herramientas computacionales debido al gran ndmero de calculos que se deben
hacer. Por ende, se debe conceptualizar algunos términos computacionales para poder entender co-
mo se realizan estos tipos de célculos de primeros principios. Los conceptos mas importantes para
tener en cuenta en la implementacion son la expansion de ondas planas, malla de puntos k, energia
de corte y pseudopotenciales.
2.2.1.Expansion de ondas planas

Dentro de este marco de investigacion el sistema a estudiar es un sistema tridimensional
periddico, asi que, se debe aplicar DFT a un arreglo de atomos periddicos en el espacio. Recordan-
do que al tener un sistema sélido periddico con condiciones de frontera periddicas, sus funciones

de onda electrénicas se pueden escribir en términos de las funciones de Bloch. En otras palabras,
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las funciones de onda se simplifican por medio del teorema de Bloch (Payne et al.,[1992), el cual

enuncia que:

= Teorema de Bloch: La funcién de onda de un electrén, o estado propio, en un potencial

periddico tiene la siguiente forma

P, k(1) = exp™ w1 (), (26)

donde exp’*" es una onda plana, un k(1) es la funcion de Bloch periédica de la celda unitaria,

n es la cantidad de estados y k es el momentum cristalino.

A partir del teorema de Bloch, se afirma que el momentum cristalino siempre se conserva
bajo la condicién que el potencial sea periddico (Simon, 2013). Adicionalmente, por consecuencia
del potencial periddico del solido, el momentum cristalino es, a su vez, periddico también; por

esto, se puede reducir el momentum cristalino a la primera zona de Brillouin.

Siendo mas especificos, la funcion de Bloch periddica se puede expandir por medio de una
base que consiste de ondas planas cuyos vectores de onda son los vectores de la red reciproca del

cristal,

n(r) = Y Conexp”, 27)
G

donde el vector de red reciproco G esta definido como G - R = 27m, teniendo en cuenta que
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R es un vector de la red y m un entero. Por ende, cada funcién de onda electrénica estd definida a

partir de una suma de ondas planas,

¥, k(r) = Y. Crrguexp™rOT (28)
G

Con la ecuacién anterior, se tendria la forma de la funcién de onda para los electrones
para introducirlo en la ecuacién de Kohm-Sham descrito anteriormente y de estd manera obtener
la densidad electrénica n(r) con el cual se comienza el proceso iterativo. Aunque, a partir de la
ecuacion 28] surge la pregunta si, ;la expansion en ondas planas debe considerarse hasta infinito?
La respuesta es no, debido a que se debe calcular la energia de corte de cada sistema periddico a
estudiar.
2.2.2.Energia de corte

A partir de la energia de corte se logra truncar la suma de puntos infinitos de G en la funcién
de onda descrito en la ecuacion Es un término de extrema importancia dentro de DFT debido
a que se optimiza el costo computacional para los célculos a realizar. Este proceso se realiza por

medio de la energia cinética,

hZ
E=_—k+G|* (29)
2m

El limite de la expansion estd dado para energias cinéticas con un valor pequefio, o las
energias mas bajas del sistema, ya que las energias de menor valor son fisicamente mds relevantes.

Este valor para truncar la sumatoria se obtiene por medio del pardmetro de la energia de corte, el
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cual es denotado como

h2
Ecy = _G2

5y, et (30)

Por consiguiente, solo se tendrd en cuenta las energias cinéticas con un valor menor a la
energia de corte E,; (Sholl and Steckel, 2011). A partir de estas consideraciones e introduciéndolo
en la ecuacion [28] se obtiene una base de ondas planas finitas. Adicionalmente, es importante
aclarar que al usar una energia de corte para la base de ondas planas llevard a un error en la energia
total computacional. Sin embargo, este error se puede disminuir por medio del test de convergencia,
haciendo que la energia total converge (Payne et al.,|1992).
2.2.3.Malla de puntos k

Como se comento anteriormente, las funciones de onda se calculardn en el espacio recipro-
co ya que es mads eficiente. Para poder hacer esto se debe limitar el espacio reciproco que se tomara
para encontrar la energia total del sistema, y asi reducir el costo computacional. Debido a que, la
malla de puntos k en el espacio reciproco y el costo computacional son directamente proporciona-
les, es decir, entre mds densa la malla mas pesado el cédlculo. En particular, existen diversos tipos
de métodos para obtener los estados electronicos en un conjunto especifico de puntos k en la zona
de Brillouin (Chadi and Cohenl |1973; Monkhorst and Pack,|1976), los cuales se pueden determinar
como aproximaciones bastantes precisas. Ademads, el tamafio de la malla del espacio reciproco se
encuentra ligado con el tipo de material en cuestion, es decir, para los aislantes y semiconductores

cominmente se requiere una malla menos densa. Por otro lado, para metales, es necesario tener
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una malla més densa para poder definir con buena precision la superficie de Fermi. Asimismo,
dependiendo de la simetria de la celda unitaria, se define las dimensiones de la malla. Por ejemplo,
para un cristal metalico con simetria ctibica, cominmente se usaria la misma cantidad de puntos k
en las tres direcciones y se emplearia el método de Monkhorst-Pack.
2.2.4.Pseudopotenciales

La aproximacién de los pseudopotenciales se puede tener en cuenta porque los enlaces
quimicos y las propiedades fisicas de los materiales estidn determinadas principalmente por los
electrones de valencia, mientras que los electrones internos no son importantes para esto. Las pro-
piedades de los electrones internos se fijan de una forma aproximada que consiste en reemplazar
la densidad electronica de un conjunto elegido de electrones internos por una densidad suavizada
elegida para que coincida con varias propiedades fisicas y matemdticas(Sholl and Steckel, [2011).
Es decir, el pseudopotencial es mds suave que el potencial producido por todos los electrones en
la region cerca del nucleo pero idéntico mds alld de cierto radio conocido como radio de corte r,.
Adicionalmente, los pseudopotenciales fueron introducidos en los cdlculos de primeros principios
para reducir el costo computacional debido a que remplazan el potencial de Coulomb fuerte produ-
cido por el nicleo por un potencial i6nico efectivo que actua solo sobre los electrones de valencia.
Ademads, el nimero de electrones considerados explicitamente en las ecuaciones de Kohn-Sham se

reduce unicamente a la configuracion electronica de valencia interactuante.

Por otra parte, un pseudopotencial se construye considerando un dtomo aislado de un ele-

mento en especifico. A pesar de esto, el pseudopotencial resultante debe reproducir fielmente las
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propiedades de un material cuando este se coloque en una variedad de entornos quimicos dife-
rentes(Hamann et al., [1979). Esta importante propiedad se conoce como la transferibilidad del
pseudopotencial y junto con la precision conforman las caracteristicas que debe poseer un pseudo-
potencial. Actualmente, los cédigos basados en DFT poseen bibliotecas de pseudopotenciales que
incluye uno para cada elemento de la tabla periddica. En otras palabras, en un calculo de primeros
principios para un material compuesto por ciertos elementos, el pseudopotencial requerido para
realizar el célculo de primeros principios para dicho material se construye al juntar el pseudopo-

tencial de cada elemento que conforma el material.

Finalmente, cabe aclarar que la aproximacion de los pseudopotenciales permite disminuir
el nimero de ondas planas necesarias en la expansion correspondiente a la energia de corte. Espe-
cificamente, el pseudopotencial define la energia de corte minima que debe usarse en un calculo de
primeros principios. Los pseudopotenciales que requieren altas energias de corte son considerados
como duros, mientras que los pseudopotenciales més eficientes desde el punto de vista compu-
tacional con bajas energias de corte son considerados como suaves. Dentro de estos pseudopoten-
ciales suaves, el método mds utilizado son los pseudopotenciales ultrablandos(USPPs)(Vanderbult,
1990).Sin embargo, una desventaja de usar USPPs es que la construccion del pseudopotencial para
cada atomo requiere que se especifiquen una serie de parametros empiricos. Aunque, un enfoque
que evita algunas de las desventajas de las USPP es el método de proyecciéon de onda aumentada
(PAW) introducido originalmente por Blochl(Blochl, |1994). Kresse y Joubert demostraron que los

USPPs bien construidos y el método PAW dan resultados que son esencialmente idénticos en mu-
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chos casos(Kresse and Joubert, [1999). Ademas, estos resultados concuerdan bien con los calculos
en los cuales se consideran todos los electrones. Sin embargo, el enfoque PAW arrojo resultados
mads confiables que los USPPs en materiales con momentos magnéticos fuertes o con atomos que
tienen grandes diferencias en electronegatividad.
2.3. Analisis de Bader

Las cargas atomicas en solidos no son observables, por lo tanto, no se encuentra definido por
la teoria de la mecdnica cudntica. En cambio la densidad de carga electrdnica si es un observable
dentro de la mecdnica cudntica y es continua en el sélido, su valor se obtiene mediante un célculo
autoconsistente en DFT descrito en la seccion anterior. Aunque, descomponer la carga del material
en contribuciones de dtomos individuales no se puede obtener por medio de DFT. Richard Bader
desarroll6 una forma sencilla de dividir un sistema molecular en volimenes atémicos; su modelo
se basa en dividir el espacio 3D del sistema, en volimenes de Bader, por medio de la densidad de

carga electrénica n(7). Para esto se define la siguiente ecuacion (Yu and Trinkle, 2011)

Vn(rs)-A(rg) =0, (1)

el flujo del gradiente de la densidad de carga se desvanece(Vn (rs)) para cada punto ry en
la superficie de Bader (S(r,)) donde A(rs) es el vector unitario normal a la superficie en ry; esta
superficie de Bader es la que separa los volumenes (de Bader) atémicos (Henkelman et al., 2006
y son conocidas por ser superficies de flujo cero. Tipicamente, estas superficies de flujo cero se

encuentran donde la densidad de carga alcanza un minimo entre los dtomos (Tang et al., 2009) y
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se encuentran ubicadas en las regiones de unioén(enlace) entre los 4tomos. El volumen de Bader se
define por un conjunto de puntos, el cual al seguir una trayectoria donde n(7) es méaxima se alcanza

el mismo méaximo dnico (punto fijo).

Se puede encontrar la carga total del &tomo contenido en el volumen usando la densidad de
carga electrénica asociado al volumen de Bader. Esto se realiza integrando la densidad electrénica
dentro del volumen de Bader en cuestion y sumando la carga electrénica en volimenes de Bader
cercanas que no tengan un nucleo.

2.4. Magnetismo frustrado

El magnetismo frustrado es un fendmeno comun dentro de cristales que contienen dtomos
magnéticamente activos que se encuentran restringidos bajo cierta geometria. En particular, este
comportamiento es caracteristico de los materiales con estructura antiperovskita que contienen
manganeso (Mn3BX) en las esquinas del octaedro. Por ende, es importante definir en qué consiste
y a que conlleva estd frustracién magnética.
2.4.1.Magnetismo no-colineal

Una gran cantidad de compuestos exhiben un comportamiento magnético. Esto puede ser
ferromagnético (FM), donde los momentos magnéticos estdn alineados en direcciones paralelas
o antiferromagnético (AFM), donde los momentos magnéticos son antiparalelos o no-colineales.
Entre las manifestaciones del magnetismo, el de interés para este estudio es el de magnetismo
no-colineal. Es decir, el caso cuando los momentos magnéticos de los &tomos en un sistema estan

orientados antiferromagneticamente con un dngulo distinto de 180 grados entre si como se puede
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observar en la figura[dl Allf se tiene un acoplamiento de momentos magnéticos entre los vecinos
mas cercano en los iones donde la no-colinealidad es el resultado de la competicion entre las inter-

acciones de sus vecinos mas cercanos (Lounis, 2014).

Bésicamente, el magnetismo no-colineal se da en los siguientes tipos de intercambio,

1 El primero proviene de la frustracion magnética debido a la geometria de la red que con-
tiene los momentos magnéticos. Estd interaccion es descrito a partir del hamiltoniano de

Heisenberg, este se abordard més adelante.

2 El segundo es cuando se tiene un intercambio anisotropico que surge del acoplamiento espin-
orbita, también conocido como la interacciéon Dzyaloshinskii—-Moriya. Para obtener el ha-
miltoniano de estd interaccion, se debe usar 6rdenes superiores de la teoria de perturbacion.
Adicional a lo anterior, si se tiene inversion de simetria en el cristal (6sea que el material sea
centro-simétrico) este intercambio seria cero, estd investigacion no se centrard en este tipo

de intercambio.

2.4.2.Frustracion Magnética:

En fisica, la frustracion se refiere a la presencia de fuerzas en competencia que no logran
satisfacerse simultineamente. Los materiales que se encuentran frustrados magnéticamente son
aquellos cuyos momentos magnéticos localizados interactdan a través de la competencia de inter-
acciones de intercambio, la cual, no se puede satisfacer simultineamente. Esto da lugar a una gran

degeneracion del estado base del sistema (Diep et al., 2013). Esta interaccion de intercambio se
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puede explicar a partir del hamiltoniano de Heisenberg, el cual es denotado como:

H = —ZJijSi-Sj, (32)
ij

donde J;; es la constante de intercambio entre los momentos magnéticos (S;) i-€simos y
j-€simos (S;)(Blundell, 2003). Si la constante de interaccion de intercambio entre dos momentos
magnéticos es J > 0, entonces la energia minima de estd interaccion corresponde a un ordenamien-
to FM. Ampliando esta discusion a un sistema de N momentos magnéticos con una interaccion de
intercambio FM, se tiene que el estado base del sistema corresponde a un ordenamiento donde
todos los momentos magnéticos son paralelos entre si. Esto significa que la interaccién entre ca-
da par de momentos magnéticos estd completamente satisfecha. Estd afirmacion se cumple para
cualquier tipo de red en la que se encuentren los momentos magnéticos con un intercambio FM.
En cambio, si la interaccién entre dos momentos magnéticos cumple con J < 0, entonces la ener-
gia minima de esta interaccion corresponde a un ordenamiento antiferromagnético. Si se realiza
el mismo andlisis para un sistema con N momentos magnéticos se debe tener en cuenta que el
ordenamiento magnético para el estado base va a depender de la geometria de la red (Diep et al.,
2013). En el caso de momentos magnéticos que se encuentran sobre una red cubica simple en el
caso tridimensional o cuadrada en el caso bidimensional (Figura [2]) se tendrd que el estado base
corresponde a los momentos magnéticos antiparalelos entre si.

En la figura 2] se tiene una red cuadrada, el cual tiene un ordenamiento AFM colineal en su

estado base, a causa de que cada interaccion estd completamente satisfecha. El segundo tipo de red
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son aquellas que estdn compuestas por tridngulos, como lo es la red cubica centrada en las caras
para el caso 3D o la red de Kagomé para el caso bidimensional. En particular, la red de Kagomé
es una red conformada por triangulos entrelazados que comparten sus esquinas, por esto se tiene
que un punto de red tiene 4 vecinos cercanos (Mekata, 2003). Esta red es una de las mds comunes
para el caso de frustracion geométrica bidimensional. El estado base para este tipo de redes no se
puede construir a partir de un ordenamiento magnético colineal, ya que, no se lograra satisfacer
todas las interacciones. En la figura[3|se representa la celda unitaria de una red triangular equildtera
bidimensional, donde los momentos magnéticos se encuentra situados en los vértices del tridngulo
con ordenamientos AFM.
2.4.2.1. Ordenamientos Magnéticos. Existen diversos tipos de ordenamientos mag-

néticos no-colineales para materiales con una estructura magnética en especifico. Estas se pueden
encontrar teéricamente por medio de operaciones de simetria y/o experimentalmente por medio
de difraccion de neutrones. Fruchart and F. Bertaut (1978) fueron los primeros en reportar que la
antiperovskita Mn3NiN, con estructura cristalina cubica, tiene dos tipos de estructuras magnéti-
cas AFM por medio de difraccion de neutrones, las cuales son I's, y I'4e. Ademads, Kodama et al.
(2010) reportaron que la estructura magnética de estd antiperovskita puede ser representada como
la combinacion lineal de los ordenamientos magnéticos I's, y I'4e por debajo de la temperatura de
Neél. Adicional a esto, también mostraron que a medida que se disminuia la temperatura la compo-
nente I's, predominaba(Kodama et al., 2010). A partir de estos resultados se puede concluir que la
diferencia de energia entre estas dos estructuras magnéticas es muy pequefia, por esto representan

el estado base de la antiperovskitas Mn3NiN. Por otro lado, nosotros encontramos que también se
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Figura 2

Ordenamiento antiferromagnético de momentos magnéticos situados en una red cuadrada.

Figura 3
Frustracion geométrica en una estructura triangular equildtera para momentos magnéticos copla-

nares ubicados en los vértices con ordenamientos antiferromagnéticos.
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pueden generar dos ordenamientos AFM no-colineales adicionales que también pertenecen al es-
tado base del sistema, estas son conocidas como I'sg; esto se encontré por medio de operaciones de
simetria de la celda magnética de la antiperovskita. La informacion en la literatura de estas nuevas

estructuras magnéticas hasta el momento es casi inexistente.

Con esto se concluye que se tendra cuatro ordenamientos antiferromagnéticos posibles para
el estado base de las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni. A continuacién se presentan los cuatro

tipos de ordenamientos magnéticos con los que se trabajardn en las antiperovskitas:

Figura 4

Los ordenamientos magnéticos de Mn3Ni se encuentran vistos desde la direccion [111](a) Orde-
namiento magnético I's, (b) Ordenamiento magnético I'4e (c) Ordenamiento magnético I'g, (d)

Ordenamiento magnético sg.

Dentro de la ﬁgura|§| las estructuras cristalinas (a) y (b) representan los ordenamientos I's,
y I'4g en la direccion [111] de la antiperovskita Mn3Ni. Estos dos ordenamientos se encuentran
relacionados, puesto que, si se rotan 90 © los tres momentos magnéticos del I's,, simultdneamente
dentro del plano (111), se obtiene el ordenamiento magnético I'y,. Adicionalmente, las figuras (c)

y (d) son los ordenamientos ', vistos desde la direccion [111].
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2.4.3.Redes de Kagomé

Otra forma de visualizar estos ordenamientos magnéticos es por medio de las redes de
Kagomé. Estas redes se forman en las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni al reproducir en el espacio
las celdas unitarias mostradas en la figura[d] Este es el caso que se representa en la figura[5] para el
Mn3Ni con ordenamiento I'4,. En la imagen (e) se tiene que las estructuras magnéticas se organizan
por capas dentro del cristal, esto es debido a que la frustracion, y por ende el magnetismo no-
colineal, se presenta en el plano (111) de la antiperovskita. Ahora, si se visualiza tnicamente la
capa encerrada de la figura (e) en la direccién [111] se obtiene la red de Kagomé de la imagen (f).
Por esto, se dice que en el plano (111) se pueden formar redes de Kagomé a partir de estos cuatro

ordenamientos magnéticos.
Figura 5
Ordenamiento 1'yy para la antiperovskita Mn3Ni (e) Estructuras magnéticas vistas como capas

bidimensionales (f) Red de Kagomé en la direccion [111].

(a) (b)

2.5. Estados con oxidacion negativa
Quimicamente, cuando se forma un compuesto nuevo, cominmente se tiene dos tipos de

reacciones los cuales son denominados reduccién y oxidacién. Un ejemplo, que comenta Ray-
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mond, es el de la formacién de 6xido de magnesio, se tiene que el magnesio dona electrones al
oxido, por ende es conocido como agente reductor. Asimismo, el oxigeno recibe dichos electrones,
por esta razon es llamado agente oxidante (Chang and Overby, |1986). Ademads, por conservacion
de la carga, se debe resaltar que la suma de los estados de oxidacién dentro del compuesto debe
ser igual a cero; por ende, el nimero de electrones que pierde el agente reductor debe ser igual
al nimero de electrones ganados por un agente oxidante. Adicionalmente, los estados de oxida-
cién son comunes dentro de los compuestos i6nicos, que por lo general son aislantes. Ahora, si
nos concentramos exclusivamente en los compuestos s6lidos periddicos, es decir los cristalinos, se
encuentra un grupo de materiales muy importantes que son las pervoskitas. En particular, en las
perovskitas 6xidas (ABO3) ha sido estudiado exhaustivamente sus estados de oxidacién y como
diferente dtomos en los sitios A y B afectan estos estados de oxidacién (Zeng et al., 2013)). Los es-
tudios conducidos para encontrar esto pueden ser experimental o tedrico, para el caso experimental
se encuentra que por medio de Espectroscopia Mdssbauer. Pero, por medio de estudios tedricos es
un poco mds complejo elegir la técnica tedrica y computacional, ya que para materiales aislantes
topoldgicos se logra calcular esto por medio de cargas efectivas de Born y para otro tipo de ma-
teriales, las cargas de Bader también pueden ser ideales. Ademads se debe considerar que, por lo
general, las perovskitas se encuentran conformadas por dos cationes y un anién, es decir que sus
estados de oxidacion son descritos como ATBTX5, donde si en el sitio X se encuentra oxigeno
se tendria entonces una oxidacion negativa y al reemplazarlo por el metal de transicioén fluoruro el
comportamiento aniénico se mantiene pero se tiene una disminucién en la magnitud del estado de

oxidacion (Berry et al., [2005)).
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Adicionalmente, también se encuentra otro tipos de materiales que mantienen la estructura
tipo-perovskita pero sus sitios atdmicos se encuentran ordenados diferentes, estos son llamados an-
tiperovskitas (A3BX). Dentro de estos materiales se han realizado diferentes tipos de estudios pero
son escasos los que se centran en estudiar los cambios en los tipos de oxidaciones presentes dentro
del material. En particular, se report6 para la antiperovskita CazBiN sus estados de oxidacién, don-
de se encontré que el bismuto tiene un estado de oxidacién de 3- . Aunque, atin mds interesante, se
observé que para las antiperovskitas metalicas Ca3BN (B=Ge, Sn, y Pb) los elementos del grupo
IV de la tabla periddica tienen un oxidacién negativa (Chern et al., [ 1992)(Papaconstantopoulos and
Pickett, |1992). Por otra parte, también en la antiperovskita 6xida Sr3SnO se reporté experimental-
mente por medio de la espectroscopia Mossbauer un comportamiento similar (Mohamed et al.,
2019). Entrando en detalle, se encontré que nuevamente el mismo sitio para el elemento metélico
Sn una oxidacion negativa con un valor de 4-. Por lo tanto, el concepto de estado de oxidacién no
se encuentra limitado dnicamente a materiales aislantes, ya que dentro de los materiales sélidos es
mas complejo los tipos de enlaces que se forman en €él, como los enunciados anteriormente. De esté
manera, para el desarrollo de este proyecto de investigacion se entenderd al estado de oxidacién

como la transferencia de carga entre dos 4tomos en un material.

Por otra parte, la familia de antiperovskitas de nuestro interés (Mn3AN) no se encuentra
en el grupo de antiperovskitas que han sido reportadas su estado de oxidacion y es primordial-

mente debido a su cardcter metdlico tan predominante. Ademads, debido a que exhibe otro tipo de
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propiedades interesantes que opacan el interés de entender los enlaces que se forma dentro de la
antiperovskita.
3. Detalles computacionales

En el presente capitulo se presentan todas las consideraciones que se tuvieron en cuenta pa-
ra la implementacion correcta de los c6digos trabajados para las estructuras electronicas y estados
de oxidacién de interés. Para esto, se hard una breve descripcion sobre las herramientas compu-
tacionales que se implementaron y las consideraciones que se debid tener en cuenta para cada una
de ellas. Estas consideraciones son de suma importancia debido a que se pueden tener datos im-
precisos en los resultados, llevando a encontrar u omitir fenémenos fisicos caracteristicos de los
materiales. Adicionalmente, todos los calculos computacionales se realizaron en las supercompu-
tadoras GUANE de la Universidad Industrial de Santander y LNS de la Universidad Auténoma de
Puebla.
3.1. DFT y cargas de Bader: cédigos VASP y cargas de Bader

En este proyecto de investigacion se trabajé con dos herramientas computacionales impor-
tantes que fueron esenciales para el andlisis de las estructuras electronicas y distribucion electroni-
ca en los atomos de las antiperovskitas MnzNiN y Mn3Ni. Como se ha mencionado anteriormente,
para el andlisis electronico se adopto la teorfa funcional de la densidad, el cual se implementé por
medio del codigo Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). En particular, VASP es un c6digo
basado en ondas planas para cdlculos de DFT, es decir, expresa la densidad de carga electrénica en
una base de ondas planas. Por otro lado, dentro de VASP las interacciones entre idon-electrén son

calculadas a partir de pseudopotenciales ultrasuaves o el método de projector-augmented-wave
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(PAW). Asi que, es posible afirmar que a partir de este cddigo se logra obtener soluciones preci-
sas y estables a las ecuaciones de Kohm-Sham. Ademads, se tiene una escala favorable del costo
computacional con el tamafio del sistema (o cristal) en estudio por medio de adoptar técnicas itera-
tivas de diagonalizacién y optimized charge-mixing routines(Hafner], 2008)). Asimismo, por medio
de VASP se pueden realizar varios tipos de célculos complejos para lograr determinar diversas
propiedades de los materiales en estudio. Por ejemplo, es posible hallar la estructura de bandas de
materiales que presentan magnetismo no-colineal, ademads este tipo de cdlculo se da a un accesible
costo computacional, con la salvedad del que tamafio del sistema no sea muy grande. Por esto, estd
herramienta computacional es la ideal para entender y analizar el efecto del nitrégeno en la estruc-
tura electronica de la antiperovskita Mn3NiN teniendo en cuenta sus ordenamientos magnéticos

AFM no-colineales.

Por otro lado, también se implement6 el codigo del andlisis de las cargas de Bader, mencio-
nadas en la seccion anterior. Esto se realiz6 con el fin de estudiar las diferencias que se encuentran
en la distribucion de la carga electrénica en los 4tomos de niquel y manganeso por la presencia y
ausencia del nitrégeno en el sitio central del octaedro. Para lograr implementarlo en nuestro siste-
ma de estudio, se recurri6 al cédigo de Near-Grid method desarrollado por el grupo Henkelman
(Henkelman et al., 2006)). Es necesario usar este método debido a que descomponer la carga del
material en contribuciones de dtomos individuales no se puede obtener por medio de DFT. Entran-
do mas en detalle, este modelo se basa en dividir el espacio 3D del sistema en volimenes de Bader,

por medio de la densidad de carga electronica. A su vez, existen diversos métodos para calcular los
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volimenes (o cargas) de Bader, en el caso de estd investigacion debido a la implementacién de DFT
se usard el método planteado por W, Tang et al (Tang et al., 2009); conocido como el "near-grid
method". Este método consiste en una malla de valores de densidad de carga, donde se elimina la
dependencia que tiene la trayectoria con los puntos de la malla a integrar. Adicionalmente, debido

al comportamiento metdlico de la antiperovskita este es la teoria adecuada para el material.

3.2. TEST DE CONVERGENCIA

El test de convergencia es el primer paso que se debe realizar para lograr llevar acabo exito-
samente cualquier tipo de cdlculos computacionales en VASP (Sholl and Steckel, 2011). Por ende,
es un paso crucial para poder obtener la energia total, estructura electronica, estructura cristalina
y magnética correcta del estado base del cristal. Dentro de este marco de investigacion, se busca
entender las propiedades electrénicas de la antiperovskita Mn3NiN en presencia y ausencia del
nitrogeno, debido a esto las funciones de onda y energia del sistema deben estar bien convergidas
(Hafner, [2007), para asi evitar obtener resultados erréneos en las estructuras de bandas, densidades
de estados y cargas de Bader. Por esto, es vital realizar un test de convergencia de los parametros
computacionales de malla de puntos k y energia de corte. Adicionalmente, es importante desta-
car que dichos pardmetros son independientes, es decir se puede encontrar primero la energia de
corte sin conocer, con anterioridad, la malla k en el espacio reciproco. Ademds, cabe aclarar que,
se realizé Unicamente el test de convergencia de Mn3NiN, debido a que la ausencia del d&tomo de
nitrégeno no cambia la simetria del sistema cristalino (Massal [2013). Lo anterior es consecuencia

de que el nitrégeno se encuentra situado en el punto de mayor simetria de la red cristalina, el cual
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tiene simetria Pm3m. Por esto, se puede concluir que, los valores que se encontraron para la ener-

gia de corte y la malla de puntos k se usan para ambas antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni.

Los test de convergencia de la malla y energia de corte son cdlculos auto-consistentes, es
decir que los iones se deben mantener fijos. Adicionalmente, se debié tener en cuenta que se es-
ta trabajando con un sistema metdlico, es por esto que se eligié un smearing gaussiano, donde a
partir de estd aproximacion, se logra describir los orbitales parcialmente llenos que se presenta en
un metal. Adicionalmente, el ancho del smearing se establecié pequefio para evitar errores en los
calculos. Por otro lado, fue necesario implementar el acoplamiento espin-orbita que se presenta en
la antiperovskita dentro del calculo autoconsistente. Esto se realizé debido al ordenamiento AFM
no-colineal que se presenta en la red de Kagomé de los 4tomos de manganeso en el plano (111)
de la antiperovskita (ver Figura[6b). Asimismo, dado a la correlacién que se presenta en los elec-
trones 3d del manganeso de la antiperovskita es vital implementar DFT+U, donde U representa
la interaccién de Coulomb. Este pardmetro se ajusté por medio de variar su valor hasta obtener
el parametro de red que mejor se ajustaba al valor experimental, este valor fue de U = 2.0 [eV].
Aunque, dentro de la revision bibliografica se encontrd que este pardmetro no se tiene en cuenta
para los cdlculos computacionales. En particular, Chen et al.|(2017) ha afirmado que dicho U arroja
resultados erréneos en la antiperovskita pero esto puede estar directamente relacionada con la mala
eleccion de funcional o energia de corte subestimada, en la siguiente seccion se entrard en detalle
sobre este parametro U. Adicionalmente, es crucial la correcta eleccién de funcional de energia

e intercambio, para estos sistemas se decidid usar la aproximacion general del gradiente (GGA)
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(Perdew et al.,[1996) parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-sol). Este funcional PBE-

sol es el ideal para el sistema metalico en cuestion debido a que se ha analizado su comportamiento
numéricamente y se encontrd que es el mas eficiente y preciso para metales simples y metales de

transicion (Perdew et al.l 2008). Ademads, es el que obtiene el valor mds cercano a los pardmetros

de red experimentales.

Figura 6

A continuacion se presenta la estructura cristalina y magnética de la antiperovskita Mn3NiN donde
los atomos de manganeso, niquel y nitrogeno son morado, azul y verde respectivamente. (a) Estruc-
tura cristalina con simetria P3m3 del material Mn3NiN donde se puede observar las posiciones
de los dtomos y el octaedro que forman los cationes del manganeso (b) Estructura magnética I's,

que se forma en el plano (111) de la antiperovskita Mn3NiN.

(a) Estructura cristalina de MnsNiN (b) Estructura cristalina y magnética de MnaNiN

Por otro lado, también es necesario describir el sistema cristalino con el cual se realizaron

todos los célculos pertinentes en el test de convergencia. Para esto, como se puede observar en la
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Figura[6p, se tiene que este material se encuentra definido a partir de una celda unitaria cibica con
simetria P3m3, donde solo la conforman cinco dtomos (3 manganeso, 1 niquel y 1 nitr6geno). En
particular, como se encuentra en la Figura [6p, el manganeso estd ubicado en la posicién (1/2, 1/2,
0) del sistema cristalino, el niquel estd en (0, 0, 0), y el nitrégeno estd ubicado en (1/2, 1/2, 1/2). A
partir de todas estas consideraciones computacionales, se logro realizar el test de convergencia de
la energia de corte y la malla de puntos k.
3.2.1.Energia de corte

Como se menciond anteriormente, para poder encontrar el valor de la energia de corte fue
necesario realizar varios cdlculos auto-consistentes. Para esto, se dejaron invariantes los pardmetros
explicados anteriormente y se eligié una malla de puntos k considerablemente grande y cuadrada,
debido a la naturaleza metdlica del cristal y su simetria cibica respectivamente. Por lo tanto, se
eligié una malla 8 x 8 x 8. A partir de esto, se realizaron siete cdlculos auto-consistentes en el
cual se vari6 el valor de la energia de corte cada 100 [eV] desde 400 [eV] hasta 1000 [eV]. Al
analizar la energia total del sistema en los archivos de salida de cada cdlculo auto-consistente, se
obtuvo la siguiente grafica

De la figura anterior se resalta que los datos de la energia de corte de la gréafica(/p comienzan
a converger desde los 800 [eV] en adelante. Es decir, desde este valor en adelante se comienza
apreciar variaciones despreciables de la energia total del sistema. Es decir que la celda unitaria se
encuentra estable con estd energia. Para confirmar este hecho, se encontr6 el error de la energia
total del sistema con respecto de su energfa de corte (ver Figura[7b); es importante resaltar que se

busca una energia de corte con un error menor de 1 [meV]. A partir de la grifica, se observa que
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Figura 7
Test de convergencia para la energia del sistema en funcion de la energia de corte de la antipe-

rovskita Mn3NiN con ordenamiento magnético AFM T's,.
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corte.

la energia mayor a 800 [eV] tiene un error menor a 1 [meV]. Por lo tanto, se elige a la energia de
corte de menor valor en el rango encontrado para reducir tiempo computacional de los cédlculos a
realizar. Por ende, la energia de corte que se empleard para todos los cdlculos de las antiperovskitas
Mn3NiN y Mn3Ni es 800 [eV].
3.2.2.Malla de puntos k

Consecuentemente, se realizé un paso a paso similar al test de la energia de corte con ciertas
modificaciones. Nuevamente se realizaron cédlculos autoconsistentes donde se mantuvieron inva-
riantes todos los pardmetros mencionados anteriormente a excepcion de la energia de corte y la ma-
lla del espacio reciproco. Para este caso, se trabajé con una energia de corte de 500 [eV] y una malla
cuadrada M x M x M donde se usaron los siguientes valores pares de M (4,6,8,10,12,14,16,18).

Después de esto, se extrajo la energia total de cada malla M y a partir de esto se obtuvieron las



EFECTO DEL SITIO CENTRAL EN Mn3Ni Y Mn3NiN 60

siguientes graficas,
Figura 8
Test de convergencia para la energia del sistema en funcion de la malla M x M x M de la antipe-

rovskita Mn3NiN con ordenamiento magnético AFM I's,.
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Observando la gréfica[Sa y [8b se encuentra que para un M > 12 la energfa converge hacia
un valor determinado y el error de estos disminuyen notoriamente a un valor menor a 1 [meV]. Por
esto, se eligi6 a la malla M = 12 para realizar los cdlculos pertinentes en este marco de investiga-
cion.

3.3. Optimizaciones estructurales

Después de haber obtenido las dimensiones apropiadas de la malla de puntos k y la energia
de corte del sistema a estudiar, el siguiente paso a seguir es optimizar la estructura cristalina tam-
bién conocido como relajacién geométrica. Este paso es importante debido a que se necesita que
las funciones de onda del material se encuentren en el estado base, en otras palabras deben estar

en su posiciéon de minima energia por medio de los iones. Es decir, que para este calculo se debe
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permitir el movimiento de los iones y se debe realizar un proceso iterativo. Dentro de la comu-
nidad de primeros principios, este paso es importante debido a que para poder obtener resultados
coherentes con el experimento, se debe tener la estructura cristalina relajada (sin ninguna presion
sobre €l). El proceso consiste del siguiente paso a paso, los iones dentro de la celda unitaria se
mueven una distancia pequefia en cualquiera direccion y se realiza un célculo auto-consistente por
medio del teorema de Hellman-Feynman (para mayor detalle vedse seccion [3.3)) (Stanton [1962).
Luego, el calculo termina el bucle con la condicion de que cuando la diferencia entre la energia
total de la iteracion j y j+1 sean menores a un pardmetro de tolerancia puesto por el usuario, el cual
comunmente puede estar en 1 X 107*[eV]-1 x 107° [eV]. Adems, para verificar que el sistema
no se encuentra en un minimo local, se debe tener que la primera derivada de la energia, es decir
la fuerza, sea cero (Sholl and Steckel, 2011)).

3.3.1.Fijacion de la energia de Coulomb U:

Debido a la naturaleza altamente correlacionada del manganeso presente en las estructuras
de las antiperovskitas fue necesario tener en cuenta una mejor descripcion de la energia de inter-
cambio y correlacion que la que brinda DFT. Actualmente, existen diferentes métodos que tratan
con este problema. Entre ellos se tiene que los mas importantes son los funcionales hibridos y el
método de DFT+U. La diferencia principal entre estos dos es que el primero requiere un gasto
computacional mucho mas grande que el segundo. Sin embargo, es conocido en la literatura que
al comparar estos dos métodos, la precision que se obtiene es practicamente igual(Hong et al.,
2012). Teniendo en cuenta la relacién entre precision y costo computacional, el método DFT+U

se clasifica como el método indicado para mejorar la descripcion de la energia de intercambio y
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correlacion. Asimismo, este método presenta como tarea principal el poder determinar de manera
precisa el valor del pardmetro U que reproduce mejor la fisica del sistema. Por esta razén, fue
necesario realizar una correcta fijacion del pardmetro U con el fin de obtener un resultado acerta-
do en los cdlculos. Actualmente, existen diferentes formas de fijar el valor del parametro U. Por
ejemplo, es posible fijarlo a partir de cdlculos de primeros principios(Aryasetiawan et al., 2006) o
fijarlo semi-empiricamente ajustando el valor de U hasta encontrar un acuerdo con los resultados

experimentales de las propiedades fisicas del sistema.

Por otro lado, a pesar de las limitaciones de elegir el valor de U de forma semi-empirica,
se encontré que es la practica mas comun utilizada en la literatura. Donde el valor de U general-
mente se compara con el ancho de banda experimental para sistemas aislantes. En particular, esta
tendencia semi-empirica en la implementacion practica de U es tan popular debido al bajo costo
computacional que representa en comparacion con otras metodologias. En el caso de esta inves-
tigacion, el pardmetro de red fue el punto de referencia en esta fijacion del U. Es decir, se uso el
pardmetro de red del sistema como el observable para fijar el valor del pardmetro U. Esto debido
a la necesidad de obtener la mejor reproduccion del volumen experimental debido a la expansion
térmica andmala reportada en este material(Wu et al., 2013)). Para que sea mas fécil observar el
ajuste de la energia de Coulomb U se realizé la gréfica de la Figura[9] en la cual se puede ver que
se gréfica la evolucién del pardmetro de red como funcién del valor del pardmetro U. Ademas,
se realizaron célculos para diferentes ordenamientos magnéticos reportados en el material para

demostrar que el ordenamiento no influye en la eleccion del valor del pardmetro U al usar como
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referencia el parametro de red.
Figura 9
Variacion progresiva del pardmetro de red de la antiperovskita Mn3NiN al aumentar el valor del

pardmetro U teniendo en cuenta los ordenamientos AFM no colineales I'yg y I's.
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Para construir la grafica de la Fig[9] se realizaron multiples cdlculos de optimizacién estruc-
tural como los descritos en la seccion Para realizar cada calculo, se varié unicamente el valor
efectivo de la interaccion de Coulomb entre electrones a través de la variacion del pardmetro U. De
cada uno de estos célculos, fue importante observar el pardmetro de red obtenido para la estructura
relajada. En el proceso, se realiz6 una primera optimizacion estructural sin incluir el pardmetro U.
Posteriormente, se incremento6 la correlacion al variar el pardmetro U en pasos de a 2[eV]. Donde
los célculos se realizaron hasta U=6[eV] ya que hasta este valor se pudo observar una tendencia
marcada en la gréfica. Dicha tendencia consistia en un incremento progresivo del pardmetro de red

al aumentar la correlacion.
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Adicionalmente, teniendo en cuenta el valor del pardmetro de red experimental reportado
por Fruchart et al. (1971), se escogié el pardmetro U con el cual se obtuvo el pardmetro de red
calculado tedricamente que mas coincidia con el experimental. Como se puede ver en la Figura[9]
usando un valor de U=2[eV], se obtiene un resultado tedrico bastante preciso con respecto al valor
reportado experimentalmente. Por esta razon, el valor escogido mediante la fijacion del valor de
U para realizar esta investigacion fue U=2[eV]. Por otra parte, dentro de la revisién bibliografica
se encontré que el pardmetro U no se tiene en cuenta en los calculos computacionales realizados
para antiperovskitas, como se enunci anteriormente. Sin embargo, en esta seccidn se observé que
inicialmente la correlacion se encontraba subestimada y al incrementarla se obtenia una buena des-
cripcion tedrica del volumen del sistema. Por lo tanto, es posible que este argumento encontrada en
la literatura puede estar directamente relacionada a la mala eleccién del funcional de intercambio
y correlacion o a la eleccion de una energia de corte muy baja.

3.4. Estructuras electrénicas

Luego de tener los 4&tomos en su posicion de minima energia, se procede a realizar un cédlcu-
lo autoconsistente nuevamente por medio del teorema de Hellman-Feynmann (Stanton, 1962). Es
necesario volver a realizar el cdlculo autoconsistente con los &tomos en su nuevas posiciones para
refinar la energia de la densidad de carga; con esto se puede evitar tener errores grandes u obtener
mads precision. Asi que, la tinica diferencia computacional entre el calculo autoconsistente y el pro-
ceso descrito en la seccion[3.3] es que los sitios atémicos se mantienen fijos mientras se resuelve la

ecuacion de Kohm-Sham. Entrando mas en detalle, el calculo autoconsistente se comienza fijando
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una densidad de carga prueba, el cual es cominmente la superposicion de la densidad de carga de
cada atomo individual dentro del cristal. Luego, se procede a definir el potencial efectivo y resolver
numéricamente las ecuaciones de Kohn-Sham. Seguido de esto, se obtendria una nueva densidad
de carga y la energia total de este. Ademds, en el caso de que la diferencia de la energia de prueba
y la energia de la nueva densidad no aproximen a cero o al factor de tolerancia puesto, entonces
se repite el proceso n veces hasta cumplir estd condicion. Después de obtener la densidad de carga
adecuada, se logra encontrar las estructuras de bandas y densidades de estados.
3.4.1.Dispersion de electrones

Luego de obtener la densidad de carga del sistema, se debe elegir el camino en la zona de
Brillouin de interés para el estudio. Es decir, dentro de la malla de puntos k se define el camino
en el espacio reciproco en cual se desea proyectar la densidad de carga obtenido en el célculo
autoconsistente descrito anteriormente. Es decir que, este cdlculo no se puede clasificar como au-
toconsistente ya que no se estd resolviendo las ecuaciones de Kohm-Sham, sino proyectando la
solucién sobre unos vectores k. Al final, se obtendria una banda por electrén, que a su vez se
encuentra degenerada por el espin.
3.4.2.Densidad de estados

De igual forma, en la densidad de estados tampoco se realiza un célculo autoconsistente.
Pero, los cdlculos computacionales y matematicos de este es diferente al de la estructura de bandas.
En este caso, se integra la densidad de carga obtenida en el célculo autoconsitente en el espacio
reciproco, el cual es limitado por la malla de puntos k. Por ende, se tendria como resultado una

sola banda el cual describe el niimero de estados con energias en el intervalo de (E,E+dE).
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3.5. Near-grid method: cargas de Bader

Existen diversos métodos para calcular los volimenes de Bader, en el caso de estd investi-
gacion debido a la implementacién de DFT se usard el método planteado por Tang et al.| (2009);
conocido como el near-grid method. Este método consiste en una malla de valores de densidad de
carga, donde se elimina la dependencia que tiene la trayectoria con los puntos de la malla, ya que
en otros métodos la trayectoria se encontraba limitada a direcciones paralelas a los puntos de ésta.
Los pasos a seguir dentro de la implementacién para poder encontrar los volimenes de Bader y

superficies son las siguientes:

1. Primero, se debe tener la densidad de carga del sistema, esto se encuentra por medio de un

célculo autoconsistente por medio de DFT.

2. Luego, se elige un punto inicial en la malla dado por (i,j,k).

3. Después de esto, se calcula el Vn de los 6 vecinos mas cercanos al punto de origen. Lo
anterior se halla a partir del método de diferencias finitas centrales, con esto se tiene que el

gradiente de la densidad de carga para cada componente es:

Cn(i+1,j,k) —n(i—1,j,k)) (33)
|7

S \r(i—l—l,j,k)—r(i—l,j,k)

~n(i,j+1,k)—n(i,j—1,k)) (34)
|7

T+ LK) — (i, — LK)
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|

Vn, = .
BT Gk ) — (i k— 1)

4. Para poder seguir la trayectoria del gradiente es necesario introducir un vector el cual va en
direccion del gradiente. Este vector toma la trayectoria fuera de la malla como se puede ver

en la Figura[I10] para esto se utilizan las tres ecuaciones anteriores:

Forad = ¢(Vny,Vny, Vn). (36)

La constante ¢ es tomada para que el vector r,,,4 este confinado del punto de la malla inicial

al del vecino

dx dy dz
¢ = min , , , 37
<|an| |Vny‘ |Vnz|)

donde dx,dy e dz son los espaciados entre puntos de la malla en las direcciones X,y € z en

coordenadas cartesianas.

5. Ahora se realiza el paso hacia el vecino mas cercano, denotado como ry,;4, €ste va en direc-

ci6n a la malla. Dentro de la Figura[I(]se puede ver que este vector es paralelo a la malla.

6. Se calcula el vector de correccidn, la cual es:

Arp = ;rad - r;rid' (38)

. . 1 1 .
Dado que este es el primer salto entonces se denomina como Terad Y Tgrig- ESt€ primer salto
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se puede ilustrar graficamente en la Figura [I0] en esta figura se muestra como serian los

vectores al seguir los pasos del 1 al 6 del algoritmo mencionados anteriormente.
Figura 10
llustracion de la malla y los pasos 1-6 del algoritmo. Las lineas punteadas son el gradiente de la
densidad de corriente y la linea negra denotada por Qg es la superficie de flujo cero que divide las

dos zonas de los voliimenes de Bader (Tang et al.| |2009).

. 7t grtd

7. Para el paso n-ésimo, se calcula el vector de correccién como:

Ary =Arp 1 + (rngrad - rngrid)- (39)

8. La trayectoria ascendente termina cuando se cumpla uno de los siguientes: i) Cuando se
alcancé un maximo de densidad de carga, o ii) Cuando se alcanza un punto para el cual el
mismo punto y todos sus vecinos son asignados a la misma regién de Bader. En cualquiera
de los dos casos todos los puntos de la malla a lo largo de la trayectoria ascendente se les

asigna la misma region de Bader que los puntos finales de la trayectoria.

El método near-grid puede ser visto como un proceso de hopping porqué va saltando de
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punto en la red a otro punto teniendo en cuenta también la direccion del gradiente r,,,q hasta llegar
a una densidad de corriente maxima.
4. Analisis y discusion de resultados

En base a los desarrollos presentados en el capitulo anterior, se analiza a continuacién la es-
tructura cristalina, magnética y electronica de la antiperovskita Mn3NiN y el intermetdlico Mn3zNi.
Primordialmente, el anélisis se enfocd en comparar y explicar las diferencias y/o similitudes que
existen entre las estructuras cristalinas y electronicas ante la presencia del nitrégeno en el sitio
anidnico central. Adicionalmente, por medio de las cargas de Bader se analiz6 el cambio en la
carga alrededor de los iones Mn y Ni por la presencia del nitrégeno.
4.1. Estructura magnética y cristalina de Mn3NiN y Mn;Ni

Por medio del test de convergencia, descrito en la seccién[3.2] se logro realizar las optimiza-
ciones de las estructuras cristalinas y magnéticas para encontrar el estado base de ambos materiales
en ausencia y presencia del nitrogeno. Es importante destacar que para encontrar los pardmetros
de la celda cristalina y magnética relajada, se debié permitir el movimiento de los iones y tener
en cuenta los vectores de los momentos magnéticos de cada dtomo de manganeso que se presenta
debido al magnetismo no-colineal que surge por la posicion en la que se encuentran los dtomos
de manganeso en la celda unitaria de los cristales. A partir de estas consideraciones, se encuentra
las posiciones de minima energia de cada 4tomo en los cristales y los pardmetros de red de cada
celda cristalina. Con esto, se logré analizar el efecto del nitrgeno en la energia total del sistema,
estructura cristalina y magnética. Adicionalmente, se logré comparar los resultados teéricos obte-

nidos con los resultados experimentales reportados para Mn3NiN y de estd manera comprobar la
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veracidad de los resultados hallados en este marco de investigacion. Por otro lado, también se debe
resaltar que el intermetalico Mn3Ni atn no ha sido reportado como un material vibracionalmente
estable; es por esto que se procedié primero a verificar su estabilidad estructural por medio del
andlisis de la dispersion de fonones (ver Apéndice[I]). A continuacion se presentan los resultados
y anélisis de cada uno de estos.
4.1.1.Efecto del nitrogeno en la estructura cristalina

A partir de los cdlculos de la optimizacion de la estructura cristalina y magnética, se en-
contr6 que la presencia del nitrégeno disminuye aproximadamente 10 eV la energia total del cris-
tal. Adicionalmente, se ha reportado experimentalmente que la antiperovskita Mn3NiN tiene dos
estructuras magnéticas presentes que son I'y, y I's, (Fruchart and F. Bertaut, |1978). Asimismo,
también, se estudid tres estructuras magnéticas adicionales para los cristales Mn3NiN y Mn3Ni
que son FM no-colineal, I'ge1 y I'sgo. La estructura FM no-colineal es un estado magnético meta-
estable de estos materiales que ain no ha sido reportado. Mientras que las dos estructuras restantes
se han reportado en el intermetalico Mn3Sn (Suzuki et al.,[2017) y su representacion irreducible es
['6g1 ¥ T'eg2- Estos ordenamientos se estudian adicionalmente debido a que los cristales Mn3Ni y
Mn3NiN se encuentran en el mismo grupo de simetria que Mn3Sn, por ende son permitidos por si-
metria en la antiperovskita de nuestro interés. De este modo, se verifico tedricamente que el estado
FM no-colineal es un estado excitado para ambas antiperovskitas mientras que los cuatro estados
AFM no-colineales, permitidos por simetria, se encuentran muy cercanos a la degeneracién como
se puede apreciar en la Figura[l 1] La diferencia de energfa entre los estados AFM es, en promedio,

alrededor de 0.04 meV en presencia del nitrogeno, pero al momento de tener una vacancia en el



EFECTO DEL SITIO CENTRAL EN Mn3Ni Y Mn3NiN 71

centro del octaedro en la antiperovskita se encuentra que esta diferencia aumenta a 0.08 meV. Lo
anterior significa que la presencia del nitrégeno aumenta mds la degeneracion del sistema por un
pequeiio valor de 0.04 meV debido a que la brecha energética disminuye. Esta diferencia de ener-
gia se encuentra dentro del rango de error, por ende la brecha energética entre ordenamientos es

igual para ambos materiales, es decir tienen la misma degeneracion.

Figura 11

Diferencia de energia (AE = E - Eryy) entre cada ordenamiento AFM no-colineal con el ordena-
miento FM no-colineal de las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni. Se observa que el estado ferro-

magnético tiene una mayor energia que los estados antiferromagnéticos.
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En particular, en la Figura [IT] se muestra la tendencia lineal que se encuentra entre los or-
denamientos magnéticos y la energia total del sistema cristalino. En general, a partir de la Figura
[[T] se puede destacar que nuestro estudio electrénico se enfoca inicamente en estudiar los orde-
namientos de més baja energia para ambas antiperovskitas, los cuales son los AFM no-colineales.

Adicionalmente, es de interés resaltar en la Tabla [[] que los momentos magnéticos de los ordena-

mientos AFM sufren cambios poco apreciables entre las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni, lo cual



EFECTO DEL SITIO CENTRAL EN Mn3Ni Y Mn3NiN 72

se discutira en detalle mas adelante.

Otro pardmetro importante de analizar dentro de la optimizacidn de la estructura cristalina
es el cambio de volumen que se obtiene por la presencia del nitrégeno representado en la Figura
En esta gréfica se observan dos caracteristicas importantes, que son la dependencia del paré-
metro de red con respecto del ordenamiento magnético y la dependencia del parametro de red con

respecto de la ocupacion en el sitio octaedral.

Figura 12

Pardmetro de red y volumen para la antiperovskita Mn3NiN en presencia 'y ausencial del nitrogeno
en el sitio central para cada ordenamiento magnético. La linea azul claro representa la antiperovs-

kita Mn3NiN vy la linea azul oscuro Mn3Ni.
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Principalmente, se encontré que la simetria del sistema cristalino se mantuvo invariante,

es decir que en ambos materiales, y en todos los ordenamientos magnéticos, la simetria Pm3m
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se preserva. Con esto se tiene que el pardmetro de red a es el mismo para todos los lados del
celda unitaria y los dngulos entre los vectores base de la celda cristalina forman dngulos de 90°.
Lo cual indica que la presencia y/o ausencia del nitrogeno no afecta la simetria estructural de la
antiperovskita. Esto es debido a que el nitrgeno se encuentra localizado en el punto de alta simetria
de estd estructura cristalina cubica, si de alguna manera se llegase a desplazar fuera del punto
octaedral se observaria una distorsion en la estructura cristalina debido a su presencia y/o ausencia.
En particular, los resultados de los parametros de red hallados tedricamente se encuentra en la
Figura Para el intermetalico Mn3Ni, se obtuvo un pardmetro de red de 3.707 A, para todos sus
ordenamientos magnéticos. En cambio, al introducir nitrégeno se encuentra que la celda cristalina
se expande, por ende, el pardmetro de red hallado computacionalmente de esta antiperovskita fue
de 3.889 A, el cual tiene un error de 0.08 % con respecto al reportado experimentalmente (Takenaka
et al., 2014) (Jardin and Labbel 1983)). La expansion de 0.2 A de la celda cristalina concuerda con
lo esperado, ya que al introducir un 4&tomo adicional a la celda cristalina se espera que la ocupaciéon
de este ion aumente el parametro de red.
4.1.2.Efecto del nitrégeno en la estructura magnética

Por otro lado, es también crucial analizar la estructura magnética de ambos cristales cubicos
en presencia y ausencia del nitrégeno. En la Figura[I3] se encuentran representados los momentos
magnéticos que se obtuvieron en la relajacion estructural para cada ordenamiento magnético, los
atomos morados y azules son manganeso y niquel respectivamente. Se puede destacar que en la
Figura [I3] se observa que en el ordenamiento FM no-colineal los dtomos de niquel obtienen un

momento magnético asociado de un valor de 0.571 ug y 0.705 up sin y con nitrégeno respectiva-
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mente. Esto es debido a que el niquel se encuentra parcialmente lleno, por ende tiene una carga
eléctrica en su capa de valencia. Esto conlleva a que el niquel interactue con el momento magné-
tico mds préximo, el cual es el manganeso y debido a la interaccién magnética RKKY entre estos
momentos magnéticos surge dicho ordenamiento ferromagnético en el niquel. Pero, es importante
resaltar nuevamente que dicho estado FM-no colineal es metaestable, asi que las probabilidad de

que el sistema se encuentre en ese estado es bajo.

Por otro lado, en los ordenamientos antiferromagnéticos, en presencia y ausencia de ni-
trégeno, se encontré que el momento magnético del niquel desaparece (ver Tabla [I)) lo cual es
consecuente con lo observado por Fruchart ef al. (Fruchart and F. Bertaut, [1978)). De acuerdo a lo
que se conoce del criterio de Stoner, este pardmetro indica si en el metal se tendrd ferromagnetismo

espontaneo(Blundell, 2003)), el cual estd escrito como

Ug(Ef) > 1, (40)

donde Uy es la energia de Coloumb y Ef es la energia de Fermi. Este criterio establece
que para que se tenga ferromagnetismo en metales es necesario que los efectos de Coloumb sean
fuertes y que sea grande la densidad de estados en el nivel de Fermi. Como se mostrard mas
adelante, se espera que la cantidad de estados en el nivel de Fermi sea menor a uno, por ende no se
puede obtener ferromagnetismo en los sitios de niquel. Ademads, las interacciones magnéticas de

Ni-Ni son muy débiles ya que la distancia entre estos dtomos es considerablemente grande en la
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antiperovskita. Por ende, la interacciéon RKKY es débil y no se encuentra magnetismo en el sitio
de niquel. Por lo tanto, estas dos consideraciones no permite la aparicion de momento magnético

en niquel como se muestra en la Tabla[I| para el ordenamiento antiferromagnético.

Figura 13

Estructuras magnéticas obtenidas en la relajacion estructural de las antiperovskitas Mn3NiN y
Mn3Ni (a) Ordenamiento ferromagnético (FM) no-colineal en los dtomos de Manganeso y Niquel
(b) Ordenamiento FM no-colineal visto en el plano (111) de la estructura cristalina (c) Orde-
namiento magnético Iy (d) Ordenamiento magnético I's, (e) Ordenamiento magnético Isgy (f)

Ordenamiento magnético Lgg,.

Adicionalmente, los valores de los momentos magnéticos hallados para los dtomos mag-
néticamente activos en la antipervoskita se encuentran reportados en la Tabla[I] Por otra parte, al
analizar la estructura magnética con las posiciones de los manganesos en su posicién de minima
energia, se logré verificar que estos dtomos de manganeso forman un tridngulo equilatero. Ade-

mas, debido a la geometria en la que se encuentran los momentos magnéticos, las interacciones
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magnéticas que existen de Mn-Mn hace que surja magnetismo no-colineal en el estado antiferro-
magnético. Aunque, uno de los resultados inesperados que se obtuvo fue el despreciable cambio
observado en los momentos magnéticos del manganeso ante el cambio en el sitio central octaedral.
Antes de entrar en detalle, es necesario destacar que dentro del cdlculo computacional de los mo-
mentos magnéticos se realiza una integracion del nimero de estados sobre una esfera de radio r
para cada sitio atdmico. Por ende, a causa del aumento del pardmetro de red, es posible que el ra-
dio de la esfera de integracion también aumentard para compensar este cambio en el pardmetro de
red. De estd manera, dicha expansion volumétrica podria causar que se tenga el mismo momento
magnético en ambos materiales. Adicionalmente, de acuerdo a los resultados experimentales, se
ha reportado que el momento magnético del manganeso en Mn3NiN es aproximadamente 2.45 up
(Kodama et al., 2010), al comparar con los resultados obtenidos, se obtiene un error de 42.85 %.
A diferencia del pardmetro de red, este error es bastante alto, el origen de la sobrestimacién en
el valor del momento magnético se debe a la implementacion de la correccion de la energia de
repulsion entre los electrones (DFT+U). Se ha reportado previamente que estd correccién sobre-
estima el momento magnético en sistemas cristalinos (Griffin and Spaldin, 2017). Aunque, dado
a la alta correlacion que existe entre los electrones del orbital d de los iones, fue necesario incluir
estd correccion para poder tener el correcto pardmetro de red y de esta manera calcular la correcta
dispersion de electrones en el nivel de Fermi.

Por otro lado, como se comentd en la seccion anterior, se obtuvo una expansion en la cel-
da cristalina debido a la presencia del nitrégeno. Esto directamente afecta las distancias entre los

planos de Kagomé; en la Figura [[4] se puede visualizar el aumento de la distancia entre los pla-
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Tabla 1
A continuacion se presentan los momentos magnéticos sobre los dtomos con orbital 3d, Mangane-

so y Niquel, dentro de la antiperovskita Mn3NiN, para cada ordenamiento magnético (OM).

Mn;Ni Mn;NiN
Ordenamiento magnetico Mn[up] Ni[ug] Mn[ug] Ni[ug]
FM 3.857 0.571  3.536 0.705
L4 3.592 0.0 3.564 0.0
I'sg 3.592 0.0 3.564 0.0
g1 3.592 0.0 3.564 0.0
| ) 3.591 0.0 3.564 0.0

nos debido al nitrégeno, donde r; es la distancia sin nitrégeno y r; es la distancia en presencia
del nitr6geno. En particular, se encontré que para todos los cuatro ordenamientos magnéticos del
intermetdlico Mn3Ni, la separacion ry es igual a 2.62 A. Este parametro se amplia al introducir
el nitrégeno en el sitio central del octaedro, se obtuvo que la distancia aument6 0.13 A debido a
la introduccién del nitrégeno, con esto se obtuvo que la distancia de separacién para Mn3NiN es
igual a 2.75 A. Es decir, se esperaria que la interaccion eléctrica Mn-Mn entre planos de Kagomé
se debilité, ya que la interacciéon de Coulomb es inversamente proporcional a la distancia entre las
cargas (Griffiths, |1962).

Teniendo en cuenta que la frustracion magnética se encuentra presente donde el arreglo
de los dtomos de manganeso es triangular entonces se puede decir que las distancias entre los
iones de manganeso en el plano (111) son importantes para la constante de intercambio entre los
momentos magnéticos. En la Figura[I5] se encuentra representado graficamente lo que ocurre entre

las distancias de los momentos magnéticos situados en los sitios del manganeso. Asimismo, como
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Figura 14

Cambio en la distancia entre redes de Kagomé vistas en los planos (111) de las estructuras cris-
talinas, donde el azul, morado y verde son los dtomos de niquel, manganeso y nitrégeno respecti-
vamente (a) Distancia ry entre planos para el cristal cuibico sin nitrogeno (Mn3Ni) (b) Distancia

r entre los planos con la presencia del nitrégeno Mn3NiN.

(a) MnsNi (b) MnsNiN

se evidencié un incremento en la distancia entre redes de Kagomé, se encontré que las distancias
entre los cationes de Mn-Mn dentro del plano (111) también incrementé por consecuencia del
nitrégeno. En particular, se encontré que la distancia entre Mn-Mn en ausencia de nitrégeno es
2.62 A, y luego al ubicar el nitrégeno en el sitio central del octaedro se tiene que esta distancia
incrementa a 2.75 A. En vista de esto, se espera nuevamente que haya un cambio significativo
en el valor de la constante de intercambio, que es la que define la interaccion magnética en este
caso (Blundell, 2003)), ya que los momentos magnéticos se encuentran mas distanciados. Es decir,
de acuerdo a nuestros resultados, el nitrégeno podria hacer disminuir el valor de la constante de
intercambio.

En conclusidn, los pardmetros computacionales elegidos son los adecuados para estos ma-
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Figura 15
Cambio en la distancia entre Mn-Mn dentro del plano (111) de las estructuras magnéticas (a)
Distancia dy entre Mn-Mn en el mismo plano en ausencia de nitrogeno (Mn3Ni) (b) Distancia d;

Mn-Mn en el mismo plano en presencia de nitrégeno (Mn3NiN).

(@) MnsNi (b) Mn:NiN

teriales. En especifico, debido a que los datos tedricos obtenidos a partir de la implementacion
de DFT en VASP reproducen con buena precision los reportados experimentalmente. Ademas, a
partir de la optimizacién de la estructura cristalina y magnética se logré encontrar las densidades
de estados, estructura de bandas electronicas y cargas de Bader.
4.2. Caracterizacion electronica de Mn3;NiN y Mn;Ni

En base a la optimizacion estructural de la antiperovskita con y sin nitrégeno, se logré reali-
zar un andlisis electronico profundo del cristal en su estado base. Para esto, fue necesario resolver
las ecuaciones de Kohm-Sham descrito en la seccién [2.1.2] A partir de resolver las ecuaciones
de Kohm-Sham, se obtuvo la densidad electronica correcta del sistema, el cual llevd a encontrar
las funciones de onda de los electrones en estudio y la energia de cada estado. Al proyectar estos

resultados sobre un camino de preferencia en la primera zona de Brillouin, se obtuvo la estructura
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electrénica de los materiales, y a su vez, la densidades de estados. Con esto se logrd contrastar los
resultados con la ausencia y presencia del nitr6geno, y ademads constatar que se tiene un cambio en
la ocupacidn electrénica por la estructura tipo-perovskita. Los cédlculos para las bandas electréni-
cas y densidades de estados se realizaron por medio del cédigo VASP (Kresse and Joubert, |1999)
y para el post procesamiento de estos resultados se recurri6 al cédigo P4Vasp y PyProcar (Herath
et al., [2020).
4.2.1.Alteracion en la estructura de bandas por la presencia del nitrégeno

Para lograr analizar el efecto del nitrégeno sobre los electrones del material, es necesario
calcular las bandas electrénicas del sistema en presencia y ausencia de nitrogeno. Adicional a esto,
la eleccion del camino en la primera zona de Brillouin es crucial ya que este depende del fendmeno
que se desee estudiar en la estructura cristalina. Por esto, debido a que nuestro objetivo principal
era analizar la importancia del nitrégeno en la antiperovskita Mn3NiN, se decidié tomar el camino
I'-X-M-I"-R en la primera zona de Brillouin. Este camino se encuentra representado en la Figura
[16] por medio de las flechas rojas; ademads, como se puede observar en la Figura[16] los puntos de
alta simetria elegidos pasan por los enlaces que se crea entre N-Mn y N-Ni. Este camino elegido
fue crucial, ya que por medio de este, se logré apreciar cambios significativos en la estructura de
bandas producto de la presencia y/o ausencia del nitrégeno.

Asi que, al proyectar las funciones de onda en el camino k del espacio reciproco elegido,
se obtuvo la estructura de bandas total en la Figura Dentro de esta figura se encuentran las
comparaciones entre Mn3Ni y Mn3NiN para los cuatro ordenamientos antiferromagneticos permi-

tidos. Ademas, el nivel de Fermi se encuentra ubicado en cero en la grafica y, como es de esperarse
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Figura 16
Camino en la primera zona de Brillouin elegido para la antiperovskita en presencia y ausencia de

nitrogeno.

en todos los casos, los materiales presentan un comportamiento metélico (Fruchart and F. Bertaut,

. Esto es debido a que se encuentran electrones cruzando el nivel de Fermi. Adicionalmente,
se encontré un cambio significativo en el cardcter metalico de la antiperovskita; en especifico, se
obtuvo una disminucion en la cantidad de bandas cruzando Fermi debido a la presencia del nitr6-
geno. Es decir, dado al enlace que se forma entre los electrones Mn:3d - N:2p, los electrones se

localizan y por esto disminuye la cantidad de bandas en el nivel de Fermi.

Para poder respaldar atin mejor la conclusién enunciada anteriormente, fue necesario ana-
lizar las proyecciones atomicas en cada banda. De estd forma, se logré detallar mejor en cudles
electrones se tienen cambios significativos por la interaccion electrénica con el nitrégeno. Es por
esto que en la Figura [I8]se encuentran nuevamente los cuatro ordenamientos antiferromagnéticos

para el caso de la presencia y/o ausencia del nitrégeno, donde las bandas moradas, azules y verdes
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Figura 17
Estructura de bandas del intermetdlico y antiperovskita en el espacio reciproco en los puntos
de alta simetria I'-X-M-I'-R para los ordenamientos magnético AFM (a) ordenamiento I's, (b)

Ordenamiento Is, (c) Ordenamiento Ieg1 (d) Ordenamiento I'gg).
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corresponden a los electrones de manganeso, niquel y nitrégeno respectivamente. Adicionalmente,
es importante resaltar que las bandas se encuentran degeneradas, es decir que se evidencié aportes
de los electrones de niquel, manganeso y nitrégeno sobre la misma banda. Por otra parte, anali-
zando las proyecciones por dtomos cerca al nivel de Fermi se encontré que mayoritariamente los
estados que mas aportan a la conduccion del material son los electrones 3d del manganeso, mien-

tras que los electrones 3d del niquel se encuentran primordialmente debajo y por encima de Fermi.
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Aunque, se debe destacar que para el intermetélico se encuentra una banda entre los puntos de alta
simetria ['-R que cruza el nivel de Fermi entre el nivel energético de -0.75 eV a 0.5 eV aproxima-
damente, pero al incluir el nitr6geno el rango energético de ésta banda disminuye al rango de -0.2
a 0.5 eV. Es decir, la contribucién del niquel de la conductividad disminuye debido al nitrégeno
ya que la cantidad de electrones del niquel aumenta por debajo del nivel de Fermi para la anti-
perovskita Mn3NiN. A su vez, se encontré que la cantidad de bandas del manganeso disminuyen
notoriamente al incluir el 4&tomo de nitrégeno en el sitio central del octaedro. En particular, se en-
contré predominantemente estd disminucion en el punto de alta simetria I" y en el rango de energia
de -1.0a 1.0 eV, debido a la presencia del nitrégeno en este sitio dentro de la antiperovskita. Es de-
cir, se encontré que efectivamente se forma un enlace entre Mn-N el cual altera el cardcter metalico
de la antiperovskita. Entrando mads en detalle, de acuerdo a lo visto con las bandas electrénicas, se
evidencia que el niquel y el nitr6geno atrapan carga del catién del manganeso. Este comportamien-
to es esperado debido a que el rol de los iones que forman la estructura cubica y el sitio central es
ser aniones por la estructura tipo antiperovskita en la que se encuentran. En otras palabras, estos
resultados dan pie a posiblemente concluir que el niquel y el nitrégeno tienen oxidacion negativa.
Estd conclusién seria sorprendente ya que, como se ha discutido, la antiperovskita Mn3zNiN es un
metal tridimensional, asi que la discusién de oxidacion en sus d4tomos no es congruente. Pero, co-
mo se demostré por medio de las estructuras electrénicas el material aumenta su carcter i6nico

debido al nitrégeno.

Por otro lado, debido a que el manganeso es el inico &tomo magnéticamente activo, se deci-
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Figura 18

Estructura de bandas del intermetdlico y antiperovskita en el espacio reciproco en los puntos
de alta simetria I'-X-M-I'-R para los ordenamientos AFM. Las bandas moradas,azules y verdes
representan la contribucion del dtomo manganeso, niquel y nitrogeno respectivamente para el (a)

ordenamiento 1’4y (b) Ordenamiento I'sg (¢) Ordenamiento T'gq1 (d) Ordenamiento T'ggo.
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di6 analizar los orbitales d pertenecientes a este. Es de interés encontrar las variaciones energéticas
en los electrones del manganeso debido al enlace formado con nitrégeno. Ademads, verificar si se
obtienen diferencias en las bandas electrénicas del manganeso debido a los ordenamientos AFM
no-colineales. Por esto, en la figura [I9] se encuentra la gréfica de la dispersién de electrones para

los orbitales Mn-3d, donde el nivel de Fermi se encuentra ubicado en 0 eV y cada orbital estd



EFECTO DEL SITIO CENTRAL EN Mn3Ni Y Mn3NiN 85

representado por un color diferente como se puede observar en la figura [I9 En ambos casos se
evidencia que los orbitales d 2, dy; y dyy son los responsables de la conductividad de los materia-
les, es decir que se encuentran parcialmente llenos, por ende cruzan el nivel de Fermi. Una de las
diferencias producto del nitrégeno se encuentra nuevamente en el punto I" en el espacio reciproco
de la antiperovskita. En el sitio central se encuentra que el orbital d > cruza el nivel de Fermi en
ausencia del nitrégeno, pero al estar presente el nitrogeno, el electrén de este orbital se localiza
debido al enlace que se forma entre Mn-N. Por ende, se puede concluir que uno de los enlaces

formados entre estos dos dtomos es entre los orbitales Ni:p-Mn:d .

Adicionalmente, los ordenamientos magnéticos tienen una influencia muy pequefia sobre
los orbitales Mn-d de ambos materiales. Se encontré que al pasar del ordenamiento magnético I's,
al I'4,, la degeneracion de las bandas se rompe en ambas antiperovskitas por un valor de aproxi-
madamente 0.1 eV. Este mismo comportamiento se obtuvo entre los dos ordenamientos restantes
(T'eg1 ¥y T'eg2)-
4.2.2.Comparacion de la cantidad de estados en el nivel de Fermi

Como se menciond anteriormente, se encontré un cambio significativo en el cardcter me-
télico de la antiperovskita debido al nitrégeno. Para lograr analizar este cambio en la estructura
electrénica del material, visto en la seccion anterior, es importante calcular la densidad de estados
de los cristales Mn3Ni y Mn3NiN con los cuatro ordenamientos antiferromagnéticos estudiados en
la relajacion estructural. Esto se realizé con el fin de estudiar el cambio en el nimero de estados de

la antiperovskita dado a la variacién que sufre la ocupacion electrénica de cada ion por la presen-
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Figura 19
Estructura de bandas del orbital Mn:3d para Mn3Ni y Mn3NiN en el espacio reciproco en los
puntos de alta simetria I'-X-M-I'-R con los ordenamientos AFM no-colineales (a) ordenamiento

I'4g (b) Ordenamiento I's, (c) Ordenamiento Usgy (d) Ordenamiento Igg).
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cia del nitrégeno. Por lo tanto, en la Figura 20| se encuentra la comparacion entre la densidades de
estados con y sin nitrégeno para los cuatro ordenamientos antiferromagnéticos, donde la energia
de Fermi se encuentra ubicado en 0 eV para la antiperovskita e intermetdlico. Adicionalmente, la
densidad de estados total estd representada por la curva gris, mientras que la densidad local de
estados (LDOS) son morado, azul y verde que representan los electrones de manganeso, niquel

y nitrégeno respectivamente. Al comparar el material intermetdlico y la antiperovskita se ve un
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notorio cambio para la banda de manganeso y niquel. Los estados disponibles para el manganeso
se encuentra en el rango de - 7 eV a 6 eV para el intermetdlico, pero luego al incluir nitrégeno se
encuentra que estos estados bajan en energia en un rango de -8 eV a 3 eV. Ademds, al incluir el
nitrégeno, los estados del niquel aumentaron debajo del nivel de Fermi y disminuyen en la banda
de conduccién. Del mismo modo, se observa que el rango energético para la banda de conducciéon
se acerca mds al nivel de Fermi debido a la presencia del nitrégeno. Por dltimo, se puede notar que
nitrogeno tiene pocos estados disponibles y se encuentra predominantemente en el rango de -8 eV
a -5 eV, lo cual confirma que su orbital se llena debido al enlace con el manganeso.

En la grifica anterior, se logré analizar el comportamiento de la densidad de estados debido
a la presencia y/o ausencia del nitr6geno en un espectro energético mas amplio que el analizado
en la estructura de bandas. Con esto, se pudo tener un panorama mds claro en donde se encuentran
los estados disponibles del nitrégeno y el comportamiento de los electrones que se encuentran mas
alejados del nivel de Fermi. Sin embargo, en el nivel de Fermi se encuentra un comportamiento
muy particular entre la banda de manganeso y niquel, por lo tanto se graficé la DOS en un rango
de energia de -2.0 eV a 2.0 eV, como se aprecia en la Figura se encuentra la grafica de la
densidad de estados. De acuerdo a la Figura 21] nuevamente se confirma la naturaleza metalica
de la antiperovskita(Fruchart and F. Bertaut, |1978)), lo cual es de esperarse debido a los resultados
obtenidos en las bandas electronicas.

En particular, en la figura [21] se observ6 un cambio significativo en los estados del niquel
y manganeso producido por la presencia del nitrégeno. Se puede concluir que los cambios visua-

lizados en la antiperovskita es tinicamente causado por el nitrégeno debido a que la antiperovskita
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Figura 20

Comparacion de la densidad de estados entre las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni, se presentan
las contribuciones de los dtomos del Mn, Ni'y N como morado, azul y verde respectivamente en un
rango de energia de -8 eV a 6 eV. Adicionalmente, la energia de Fermi se encuentra ubicado en 0

eV,
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Mn3NiN y Mn3Ni se encuentran en el mismo grupo de simetria cristalina y magnético, por ende la
Unica variacion que se tiene en el material es la presencia de los electrones del nitrégeno. Uno de

los cambios mds significativos es en los estados del niquel, ya que estos bajaron en energia como
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Figura 21
Ampliacion de la comparacion de la densidad de estados entre las antiperovskitas Mn3NiN y
Mn3Ni, donde se redujo el rango de energia entre -2 eV a 2 eV con la energia de Fermi se en-

cuentra ubicado en 0 eV. Ademds, nuevamente, se presentan las contribuciones de los dtomos del

Mn, Ni y N como morado, azul y verde respectivamente.
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se comento anteriormente. Es decir, en la DOS, se encuentran predominantemente debajo del nivel
de Fermi. Esto conllevo a la disminucidn de los estados en la banda en la antiperovskita Mn3zNiN
por causa del nitrégeno. En particular para el niquel, en el intermetélico, se obtuvo que en el nivel
de Fermi hay aproximadamente 1 estado/eV, es decir un electrén. Luego, al incluir el nitrégeno, la

cantidad de estados disminuy6 a menos de un electron. En adicién, se encuentra que la banda del
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estado de manganeso también disminuye alrededor del nivel de Fermi por la presencia del nitr6-
geno. En especifico, se encuentra que para la antiperovskita Mn3NiN estas dos bandas convergen
cerca de Fermi y luego vuelven a aumentar su niimero de estados pasando a la banda de conduc-
cion. Por lo tanto, ambos mantienen su naturaleza metdlica pero el manganeso es el que aporta
en mayor proporcion a estd conductividad. Debido a estd observacion, se puede concluir que el
nitrégeno disminuye primordialmente la densidad electrénica que rodea al manganeso dentro de la
red metdlica, haciendo que haya un cambio significativo en las bandas y, por ende, en la densidad
de estados. Es decir, debido a que el centro del octaedro de la antiperovskita es un sitio anidnico,
se tendrd que este i6n atrapa carga, o electrones, de los sitios del manganeso; por esto, a causa de
la interaccion Mn:3d-N:2p, se encuentra una disminucion en el cardcter metdlico de los electrones
del manganeso dado a la interaccién idnica presente entre manganeso y nitrogeno, comprobando
lo hallado en la estructura de bandas. Ademads, el &tomo de niquel llena parcialmente sus dos esta-
dos libres por medio de los electrones de manganeso, por esto su aporte a la red metdlica es muy
bajo. Posteriormente, al incluir nitrégeno, se refuerza la interaccién entre Mn-Ni, haciendo que el
niquel atrape mds carga pero sin llenar su capa de valencia y como resultado la carga en el nivel de
Fermi disminuye. Por ultimo, también se encuentra que los estados del nitrogeno no contribuyen a
la conduccién del material ya que se encuentran inicamente debajo del nivel de Fermi.
4.2.3.Influencia del nitrogeno en el efecto anomalo de Hall

En otro orden de ideas, se ha comentado anteriormente en este documento que la familia de
antiperovskitas Mn3AN han sido reportadas experimentalmente por presentar el efecto andémalo

de Hall debido a que algunos ordenamientos AFM no-colineales rompen la simetria de inversion
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temporal. Tales como el ordenamiento I'4,, €l cual ha sido reportado en la literatura por presentar
AHC en la antiperovskita Mn3NiN (Huyen et al., 2019). Teniendo en cuenta que el efecto anomalo

de Hall se expresa como,

62
Oxy = __/ (2617;3 ;f[&‘(k) _“]Qn.,xy(k)7 41)

donde se tiene que u es el potencial quimico, (k) es la curvatura de Berry y f[e(k) — ]
es la distribucién de Fermi-Dirac. De la ecuacion anterior se puede denotar que el efecto AHC
depende proporcionalmente del numero de estados en el nivel de Fermi. Como se demostré ante-
riormente, hay una disminucién de estados disponibles en el nivel de Fermi debido al nitrégeno.
Por lo tanto, es posible que la magnitud de Q,,(k) disminuya al incluir el nitrégeno en el in-
termetalico Mn3Ni. Este comportamiento fue reportado por Opahale et al en la antiperovskita
MnsIr y Mn3IrN, se encontré que el AHC en el plano (111) de los materiales tienen un valor
de 315 [S/cm] para Mn3Ir y 157 [S/cm] para Mn3IrN (Opahle et al., 2020). Adicionalmente, la
componente Oy, fue calculada a través de las funciones de Wannier, implementadas en el cédigo
WANNIER90(Mostofi et al., 2008)) y post-procesadas en el codigo WANNIERBERRI (T'sirkin, [2021)),
donde para el intermetalico Mn3Ni se obtuvo que Oy, = 139 S/cm (oy;1;] = 241 S/cm) y para la
antiperovskita Mn3NiN se encontr6 que Oy, = 62 S/cm (oy;1;) = 107 S/cm). Entonces, se puede
concluir que posiblemente por medio del nitrogeno se puede controlar dicho efecto dentro de la

antiperovskita. Aunque, quedaria como un trabajo futuro estudiar este fendémeno en mayor detalle.
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4.3. Estados de oxidacion de la antiperovskita Mn3;NiN y Mn3Ni

Como se ha comentado en la estructura de bandas y en la densidad de estados, en la anti-
perovskita Mn3NiN se observa un comportamiento aniénico en los sitios del nitrégeno y niquel.
Asi que, para complementar el estudio de la antiperovskita, fue importante calcular los estados de
oxidacidn de cada sitio atdmico. Por este motivo, se recurrié a la teoria de los volimenes o cargas
de Bader. Donde se debe denotar que el algoritmo de las cargas de Bader en algunas ocasiones
sobreestima la ionicidad de los estados de oxidacién (Fonseca Guerra et al., 2004)), sin embargo,
nuestro interés estaba centrado, primordialmente, en estudiar el cambio en la oxidacién de los si-
tios del manganeso y niquel debido al nitr6geno. Ademds, encontrar una relacion entre la oxidacion
y la estructura tipo antiperovksita, ya que en su contraparte perovskita (Wang et al., 2007) se ha
reportado que los comportamientos anionicos y cationicos estd ligado con la estrucutra cristalina.
Para corroborar 1o mencionado anteriormente, se procedid a calcular la carga al rededor del nivel
de Fermi en la densidad de estados que se mostré en secciones anteriores.
4.3.1.Analisis de la carga en el nivel de Fermi

Hasta el momento se ha encontrado en la estructura de bandas y en la densidad de estados
una disminucién notable en el nivel de Fermi de los estados accesibles de los electrones, debido a
esto se decidi6 realizar la integracion de la densidad de estados total en la banda de valencia y en la
banda de conducciodn, es decir en el rango energéticode -1 eV a0eV yde 0eV a1l eV respectiva-
mente. Esto se realiz6 con el fin de poder obtener el valor exacto del cambio de la carga en el nivel

de Fermi dado a los enlaces que se forman entre los &tomos de Mn-Ni y Mn-N. Al realizar estd
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integracidn se obtuvo la carga electrénica en ambas regiones, estos resultados se encuentran repre-
sentados en la Figura[22] En esta gréfica se encuentran representadas dos barras, donde la barra de
colores azules representan la carga encontrada para el intermetalico Mn3Ni, mientras que la barra
de colores naranjas representa la carga de la antiperovskita Mn3NiN. Adicionalmente, los colores
oscuros de estas barras son la carga situada en la banda de valencia (-1 a0 eV) y los colores claros

son la carga encontrada en la banda de conduccién (0 a 1 eV).
Figura 22
Representacion grdfica de la integracion de las densidades de estados en la banda de valencia y

conduccion para las antiperovskitas Mn3Ni y Mn3NiN.
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De acuerdo a lo encontrado en la Figura[22} en la banda de valencia se observé un aumento
en la cantidad de carga electrénica debido a la presencia del nitrégeno. Lo cual significa que se tiene
mayor cantidad de estados en la banda de valencia con nitrégeno que sin nitrégeno. Entonces, se
evidencia este comportamiento debido a que el nitrégeno atrapa carga de la red metalica formada en

su gran mayoria por los manganesos. Por otro lado, se encuentra un comportamiento opuesto en la
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banda de conduccion, al tener nitrégeno en el centro del octaedro, se hallé que la carga electrénica
disminuye. Este comportamiento se debe a que el nitrégeno es un no-metal el cual se enlaza con
sus vecinos mds proximos, el cual es el manganeso conocido por ser un metal de transicidn. Este
enlace Mn-N es i6nico ya que es la unién entre un no-metal y un metal de transicién (Martin, [2020)
soportado ademas por los resultados presentados de DOS en la Figura Por ende, se observa
que el caricter metdlico que se encontraba anteriormente en Mn3Ni disminuye al introducir el
nitr6geno en la antiperovskita. A continuacion, por medio de las cargas de Bader, se valida atin
mas este fendmeno que se obtiene con la carga electrénica para el manganeso y niquel debido al
nitrégeno dentro de la antiperovskita.
4.3.2.Evidencias de un metal con oxidacion negativa

Para lograr entender los cambios que sufre la densidad de carga en cada sitio atdmico en
presencia y ausencia del nitrégeno, se recurrié a emplear el método de Bader (Henkelman et al.,
20006). A partir de la implementacion del codigo descrito en las secciones anteriores, se logré cal-
cular la transferencia de carga en cada sitio atomico para los cristales Mn3Ni y Mn3NiN. En la
Figura se tiene los resultados del estado de oxidacion para los tres &tomos de manganeso en
ausencia y presencia del nitrégeno, los cuales estidn representados por los colores azul y verde
respectivamente. Enfocandonos primero en la oxidacién obtenida en el manganeso, descrito en la
figura23] encontramos un cambio significativo en su oxidacién por la presencia del nitrégeno. Co-
mo se puede observar, para la antiperovskita Mn3Ni se tiene que la oxidacion, o transferencia de
carga, del manganeso era de 0.22+ e~ . Es decir que no tiene el comportamiento de un metal puro,

ya que para que sea asi su oxidacion debe ser 0 e~. Como se ha demostrado en la integracion de la
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carga, densidades de estados y estructuras de bandas, los electrones de los tres dtomos de manga-
neso entregan electrones al &tomo de niquel para que llene parcialmente su capa de valencia. Esta
afirmacion es congruente con la oxidacion obtenida para el niquel dado que, para el intermetalico,
su estado de oxidacién fue de 0.67- e~ . Con esto se confirma que el niquel, a pesar de su naturaleza
metdlica, atrapa carga de la nube electronica formada por el manganeso, por lo tanto los mangane-
sos y niquel son un catién y anidn respectivamente.Luego, al incluir el nitrégeno se encuentra que
el manganeso aumenta su oxidacion a un valor muy cercano a 1.0; esto quiere decir que aumenta
su cardcter i6nico, ya que para los enlaces i6nicos perfectos la transferencia de carga es 1.0 0 -1.0
fonseca2004voronoi. Esto confirma nuevamente lo descrito en las densidades de estados, donde se
observé que debido al enlace i6nico que se presenta entre los &tomos de manganeso y nitrégeno,

el cardcter metdlico del &tomo de manganeso disminuye.

Por otro lado, en la Figura se encuentran los estados de oxidacién para el niquel en
ausencia y presencia del nitr6geno, los cuales son denotados por los colores morados y verdes res-
pectivamente. Se encontrd que el niquel tiene una oxidacion negativa, es decir es un anion, lo cual
puede ser consecuencia directa de la estructura cristalina de la antiperovskita. Este resultado no se
encuentra fuera de lo comin debido a que se ha reportado experimentalmente a otra antiperovskita
con este mismo comportamiento para un atomo metélico, el cual se encuentra en el mismo sitio
atomico que el niquel. Ademads, para constatar este hecho, se realiz6 el cdlculo de las cargas efec-
tivas de Born y cargas de Bader sobre la antiperovskita Ca3zBiN, la cual es aislante. Se encontr6

que, el 4&tomo de bismuto presentaba el mismo comportamiento en su signo que el 4&tomo de niquel
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Figura 23
Carga electronica encontrada para los sitios de manganeso y niquel en presencia y ausencia del
nitrogeno por medio de las cargas de Bader (a) Estado de oxidacion para los tres dtomos de

manganeso (b) Estado de oxidacion para el dtomo de niquel.
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en la antiperovskita Mn3NiN. Por lo tanto, se puede atribuir este fendmeno exclusivamente a la
estructura cristalina cibica en la que se encuentran sujetos los dtomos tal cual como se obtenia
con perovskitas (Dalpian et al., 2017). Por otro lado, en la Figura 23| hay una disminucién en el
estado de oxidacién del niquel al incluir nitrégeno por un valor de 0.04 e, pero este cambio se
encuentra dentro del rango de error de las cargas de Bader. Consecuentemente, se puede concluir
que el cambio en su oxidacidn, que se discutio en la estructura de bandas y densidades de estados,

no son considerables para ser detectados por las cargas de Bader.
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4.4. Variacion en la ocupacion electrénica debido al nitrégeno y la estructura antiperovskita

Posterior a obtener los cdlculos de densidades de estados, estructura de bandas y cargas
de Bader, se logr6 consolidar los resultados y explicar la ocupacién de los electrones teniendo en
cuenta los enlaces que se forman entre los dtomos. Para esto, se debe comenzar a identificar los ti-
pos de dtomos que conforman la antiperovskita y la configuracion electrénica de cada uno de estos
aislados en la naturaleza. En la Figura[24]se encuentran los electrones de la capa més externa de los
atomos de manganeso, niquel y nitrégeno donde las flechas azul y rojo representan los electrones
con espin arriba y abajo respectivamente. En especifico, el &tomo de nitrégeno tiene la siguiente
configuracion electrénica 15>2s22p>; es decir, se encuentra con tres electrones desapareados en su
capa externa. Adicionalmente, el niquel se caracteriza por tener dos electrones desapareados en
su orbital més externo, como se puede observar en su configuracién electrénica [Ar]4s>3d®. Por
tltimo, se tiene que el manganeso tiene como configuracién electrénica [Ar]4s%3d°, es decir se
encuentra con cinco electrones desapareados en su ultimo orbital. Estos electrones son los que de-

finen la interaccion electrénica en la antiperovskita e intermetalico.

Ahora, para el caso del intermetélico con estructura tipo antiperovskita Mn3Ni en su estado
antiferromagnético no-colineal, se tiene que la ocupacién electronica mencionada anteriormente,
de los 4tomos aislados, deben cambiar. Esto es debido a la interaccion que se obtiene entre el &tomo
de niquel con los tres dtomos de manganeso que forman el octaedro dentro de la estructura crista-

lina, alli se obtiene el comportamiento descrito en la Figura [25p. En esta figura se observa como
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Figura 24
Configuracion electrénica de los dtomos individuales del nitrégeno (1s*2s°2p®), niquel

([Ar]4s*3d8) y manganeso ([Ar]4s*3d°) que conforman a la antiperovskita Mn3NiN.
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algunos de los tres sitios de manganeso le entrega un electrén al niquel para llenar parcialmente
su orbital mds externo. Este andlisis es concordante con los resultados presentados en la discusion
de la estructura magnética, DOS y estados de oxidacion. Adicionalmente, el niquel al recibir un
electron hace que se oxide y adquiera un estado de oxidacién negativo. Por otro lado, en la Figura
se encuentra que todos los electrones del manganeso estdn representados diferentes porque los
electrones del manganeso se encuentran deslocalizados energeticamente en la estructura cristalina.
Con esto se tiene que dentro de la red metélica que forman los electrones de Mn-Mn se encuentran
aproximadamente catorce electrones. Por otra parte, al agregar el nitrgeno en el punto central del
octaedro se obtiene un cambio grande en la ocupacion de los electrones en el manganeso, como
se puede observar en la Figura 25p. En adicién, el comportamiento en el niquel sufre una leve

variacion debido a que la distancia entre Ni-N es relativamente grande, por ende la interaccion
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entre estos es muy pequefia. Aunque, la carga del enlace formado entre Mn-Ni aumenta, es decir
el niquel atrapa mas carga del manganeso y por esto se encuentran mds estados disponibles debajo
del nivel de Fermi como se observé en la estructura de bandas, densidades de estados y en la inte-
gracién de la carga. Pero, teniendo en cuenta, que aun no se encuentra totalmente lleno su capa de
valencia por lo que aporta muy pocos estados en la banda de conduccion y pasa el nivel de Fermi.
Por otra parte, se espera obtener un enlace formado entre Mn-N ¢ entre sus orbitales d-p. Por ende,
en la Figura[26]se tiene una representacion grafica de como los electrones de manganeso llenan los
orbitales p del nitrégeno. En este caso, se tiene que el nitrégeno se oxida al recibir tres electrones
de algunos de los tres iones de manganeso. Esto significa que el nitrégeno tendria su dltimo orbital
lleno, haciendo nuevamente que estos electrones se encuentren localizados energeticamente en la
estructura de bandas. Ademads, en este caso se obtiene que la cantidad de electrones de la red me-
talica formada por el manganeso se reduce a aproximadamente 10 electrones. Nuevamente, estos
10 electrones se deslocalizan por el cristal haciendo que el material adopte las propiedades de un
metal.

Al contrarestar el andlisis realizado en la ocupacién electronica y los resultados obtenidos
en la optimizacion estructural, se encuentra que el momento magnético coincide con los argumen-
tos propuestos previamente. En particular, como se mencioné anteriormente, se tendran aproxi-
madamente diez electrones del orbital d de manganeso deslocalizados y se tienen tres d&tomos de
manganeso en la celda unitario; por ende, el momento magnético de cada manganeso debe ser
aproximadamente 3.5 [ug]. Este resultado estd muy cercano al reportado en la seccién anterior. En

general, a partir del andlisis descrito anteriormente, los resultados encontrados fueron los siguien-
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Figura 25
Ocupacion electronica que se encuentra en los dtomos de manganeso, niquel, nitrégeno en los
cristales de Mn3Ni y Mn3sNiN. Se debe tener en cuenta que los electrones punteados se encuentran

deslocalizados energéticamente dentro del material, es decir forman una red metdlica.

MnsNi
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(a) Descripcion gréfica del tipo de ocupacion electronica que se
tiene en el material Mn3Ni, donde las flechas punteadas repre-
sentan la deslocalizacién energética de los electrones.

Mn:NiN
v 1
[T (1] (1818717
Ml‘ll- .w ) ‘

w11 [0 ] (1] /
wins (1[0 [0 ][]

3p 4s 3d

A A

A A

A A A

(b) Ocupacién electrénica que se observa en la antiperovskita
Mn3NiN de acuerdo a las bandas electrénicas y densidades de
estados hallados.

tes:
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Figura 26
Representacion grdfica de los enlaces formados en el octaedro de la antiperovskita Mn3NiN entre

nitrogeno (orbitales p verde) y manganeso.

Y
Mn Mn =p»
Py

Mn

= Los materiales Mn3Ni y Mn3NiN presentan un cardcter metdlico fruchart1971structure de-
bido a que los electrones del manganeso se deslocalizan en la estructura cristalina. Adicio-
nalmente, estos electrones son los que aportan primordialmente a la conductividad de ambos

materiales.

= Asimismo, se encontré un cambio significativo en las bandas de los electrones del manga-
neso por el enlace i6nico que se forma entre los orbitales d-p del manganeso y nitrégeno

respectivamente.

= De igual forma, los estados de oxidacion de la antiperovskita deben ser Mn%*Nil'Q*N}.
Donde el metal de manganeso no tiene estado de oxidacién definido debido a que es el que

aporta el cardcter metdlico a la antiperovskita, pero cumple con su labor de catién en la
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estructura cristalina. Por otro lado, el metal de transicion niquel tiene un estado de oxidacién
que oscila entre 1- y 2- debido a que no se llena completamente pero si sufre cambios en su

ocupacidn electronica debido al nitrégeno.

5. CONCLUSIONES
A partir de los desarrollos presentados y los resultados obtenidos por medio de cdlculos de primeros

principios en la presente investigacion, es posible enunciar las siguientes conclusiones:

1. Primero, se verificé tedricamente que el estado base de la antiperovskita MnzNiN esta defi-
nido a partir de la estructura cristalina ctibica Pm3m en los cuatro ordenamientos antiferro-
magnéticos permitidos por simetria. Adicionalmente, se encontré que su contraparte inter-
metdlico Mn3Ni, cumple las mismas propiedades de simetria que la antiperovskita Mn3zNiN.
Por ende, se pudo deducir que el nitrégeno no altera la simetria cristalina y magnética del

material debido a que se encuentra en el punto de alta simetria del cristal.

2. Por otro lado, se confirmé que el estado base de ambas antiperovskitas estd descrita por una
combinacion lineal de los cuatro ordenamientos magnéticos I'sg, I'sg, I'ee1 y T'gg2. Este resul-
tado es posible debido a que es comun obtener varias soluciones para resolver la frustracion
geométrica de los momentos magnéticos de un material. Aunque, se debe hacer la salve-
dad que los ordenamientos I'ee1 y I'ge2 atin no han sido reportados experimentalmente en
la antiperovskita Mn3NiN. Sin embargo, el intermetalico Mn3Sn presenta la misma simetria
estructural y magnética que Mn3NiN, por consiguiente estos ordenamientos magnéticos son

posibles para los materiales Mn3Ni y Mn3NiN.
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3. Consecuentemente, por medio de las estructuras de bandas y densidades de estados se evi-
denci6é un cambio significativo en los estados disponibles en el nivel de Fermi a causa del
nitrégeno. En particular, se demostré que se forma un enlace i6nico entre Mn:d y N:p. Por
lo tanto, este enlace disminuye la cantidad de estados en el nivel de Fermi y, por ende, los
enlaces que conforman el material no pueden ser clasificados tnicamente por una red me-
télica, sino como un cardcter hibrido entre i6nico y red metdlica. El cambio en los estados

alrededor de Fermi afecta directamente otro tipo de fenémenos tales como el efecto anémalo

de Hall.

4. Adicionalmente, los materiales Mn3NiN y Mn3Ni fueron clasificados como metales tridi-
mensionales con oxidacion negativa. Es decir, que el niquel y nitrégeno presentan oxidacién
negativa. Asimismo, este comportamiento se han presenciado en otros materiales, como lo
son Ca3zBiN y Sr3SnO. Por ende, se demuestra como resultado que la estructura cristalina
tipo antiperovskita con simetria Pm3m es la responsable de la oxidacién negativa. Dado a
que, todos los materiales que se encuentran sujetos a la anterior simetria cristalina siguen el

siguiente comportamiento A;B*X*.

5. Es importante resaltar que los resultados logrados en este proyecto fueron presentados en el
congreso 2021 MRS Virtual Spring Meeting con la ponencia Investigation of the Octahedral

Center site Effect in the Antiperovskite Mn3NiN.

6. Finalmente, se encuentra bajo preparacion el manuscrito, con los resultados de este trabajo,

con titulo: Investigation of the octahedral center site in the Antiperovskita Mn3NiN y que
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serd sometido a la revista Journal of Applied Physics de la casa editorial American Institute

of Physics.
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Apendices

Apéndice A. Verificacion de la existencia de la estructura cristalina Mn;Ni

Dentro de la familia de intermetdlicos Mn3A se ha reportado varios tipos de cristales como
lo son A = Sn, Pt, Ir, Rh, y Ge (Park et al., 2018)) (Feng et al., 2015)(Song et al., 2018])). Estos se
han caracterizado por tener las mismas propiedades que la antiperovskita Mn3AN ya que tienen el
mismo tipo de simetria cristalina, presentan magnetismo no-colineal y expansion térmica negativa
(Song et al., 2018), por nombrar algunos. Es por esto, que es de nuestro interés indagar mas a
fondo que modificacion en sus propiedades brinda el nitrégeno dentro de la estructura cristalina.
Para poder realizar esto, se desea verificar tedricamente que la estructura cristalina Mn3Ni es vi-

bracionalmente estable, es decir que el material se puede sintetizar experimentalmente.

Para poder demostrar esto, es necesario realizar la curva de dispersion de los fonones de la
estructura cristalina. Esto se realizé por medio de la herramienta computacional de VASP (Kresse,
2001) para obtener las energias y fuerzas desde el punto de vista atdbmico. Ademas, fue necesario
recurrir a otra herramienta computacional conocida como Phonopy (Togo and Tanakal [2015) para
crear la supercelda y resolver la matriz dindmica del sistema. De esta manera, se logra obtener los
valores propios y vectores propios del sistema que representan las frecuencias y desplazamientos
respectivamente. A partir de estos datos se obtuvo la Figura donde se calcul6 la dispersion
de fonones en el camino I'-X-M-I"-R en la primera zona de Brillouin. A partir de estd grafica, se

pudo verificar la estabilidad del intermetdlico Mn3Ni ya que no se obtuvieron frecuencias nega-
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Figura 27
Dispersion de fonones para el intermetalico Mn3Ni con ordenamiento magnético I'sq, se eligio

el camino I'-X-M-1"-R en la primera zona de Brillouin de la celda unitaria ciibica con simetria

Pm3m.

tivas. Ademds, estd estructura se puede considerar estable estructuralmente debido a que varios
miembros dentro de su familia de cristales (Mn3A) se han logrado sintetizar y estudiar experimen-

talmente.
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Apéndice B. Proyeccion del espin sobre las bandas electronicas de Mn3;NiN y Mn3Ni

La antiperovskita Mn3NiN ha sido reportada por presentar puntos de Weyl en su estructura
de bandas cerca al nivel de Fermi(Huyen et al., 2019). Por ende, se calcul6 las proyecciones por
espin sobre las bandas electronicas para ambos materiales y los cuatro ordenamientos magnéticos
estudiados durante estd investigacion; estos resultados se encuentran en las Figuras y
Fue necesario calcular la proyeccion en las tres direcciones debido a que el material presenta
magnetismo no-colineal, por ende se debe tener en cuenta las tres proyecciones del espin. Entonces,
se pueden analizar en la estructura de bandas los puntos de Weyl en las estructuras electrénicas o
también se puede calcular la cantidad de puntos de Weyl por medio de calcular el flujo de la

curvatura de Berry en cierta superficie S.
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Figura 28
Proyeccion del espin en el eje x sobre las estructuras de bandas para Mn3NiN y Mn3Ni para los
cuatro ordenamientos (a) Usg, (b) Usg, (¢c) T'gg1 y (d) Ugga. Donde se tiene que espin paralelo al eje

es azul y antiparalelo al eje es rojo.
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Figura 29
Proyeccion del espin en el eje y sobre las estructuras de bandas para Mn3NiN y Mn3Ni para los
cuatro ordenamientos (a) Usg, (b) Usg, (¢c) T'gg1 y (d) Ugga. Donde se tiene que espin paralelo al eje

es azul y antiparalelo al eje es rojo.
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Figura 30
Proyeccion del espin en el eje z sobre las estructuras de bandas para Mn3NiN y Mn3Ni para los
cuatro ordenamientos (a) Isg, (D) Usg, (¢c) T'gg1 y (d) Ugga. Donde se tiene que espin paralelo al eje

es azul y antiparalelo al eje es rojo.
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