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anómalo de Hall (Boldrin et al., 2019) y antiferromagnetismo no colineal (Fruchart and F. Bertaut, 1978) (AFM) debido a la frustración magnética
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in�uencia del sitio central sobre la estructura electrónica de la antiperovskita. Por ende, nuestro estudio se enfocó en investigar teóricamente,

mediante cálculos de primeros principios basados en DFT, el efecto del sitio del nitrógeno en las propiedades estructurales y electrónicas en la

antiperovskita Mn3NiN. Por lo tanto, el análisis consistió en observar cambios en la estructura electrónica por medio de analizar la estructura de

bandas, densidades de estados y el estado de oxidación de los átomos en presencia y ausencia del nitrógeno considerando los cuatro ordenamientos
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DESCRIPTION:

The antiperovskite family Mn3AN (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. Bertaut, 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 �ndings, 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 in�uence of the central anionic site in the Mn3NiN antiperovskite and the understanding of its electronic structure.

Therefore, our study focused on theoretically investigating, through �rst-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 modi�cation 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.
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Introducción

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., 2019). Estas

son una familia de materiales cuya estructura cristalina comúnmente tiene simetría espacial Pm3̄m.

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

organización de los átomos en la celda unitaria se encuentra conformada por el catión A en las

esquinas de la red, el catión B en el centro del cubo y el anión X centrado en las caras del cubo. En

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

Figura 1

Representación de las diferencias entre perovskita y antiperovskita.

Por otro lado, las antiperovskitas (A3BX) 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 átomos se posicionan como se indica a

continuación: el anión B se ubica en las esquinas de la celda cristalina cúbica, el catión A se posi-

ciona centrado en las caras del cubo, y el anión 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 físicas y químicas poco convencionales re-

lacionadas con la estructura de bandas o el transporte de iones. Por ello, han captado la atención

en diversos campos, por ejemplo, han sido de gran interés en la búsqueda de recursos energéticos

renovables e�cientes (Tarascon and Armand, 2011). De hecho, la antiperovskita Ca3SnO ha sido

de interés para suplir está necesidad gracias a sus propiedades termoeléctricas (Ovsyannikov and

Shchennikov, 2010), (Hassan et al., 2018). Adicionalmente, también son atractivas dentro de la

investigación teórica dado que se pueden estudiar propiedades físicas interesantes en ellas como lo

son la superconductividad (He et al., 2001), magnetismo (Wang et al., 2020), y efecto barocalórico

gigante(Matsunami et al., 2015).

Más allá de esto, dentro del gran espectro de tipos de antiperovskitas, se pueden encontrar

antiperovskitas metálicas, aislantes y semiconductoras. Algunos ejemplos de estos son las anti-

perovskitas Mg3AsN y Mg3SbN, las cuales fueron reportadas como semiconductores iónicos con

una ancha brecha energética en sus estructuras de bandas(Shein and Ivanovskii, 2004). Además,

las antiperovskitas de carácter metálico están conformadas por un elemento magnético A, un me-

tal de transición B y X por lo general es ocupado por átomos livianos como lo son B, C o N. En

particular, las antiperovskitas metálicas cuyo octaedro es conformado por átomos de Mn son de la
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forma Mn3BX. Estas antiperovskitas basadas en manganeso exhiben diversas características venta-

josas como lo son la magnetostricción(Shibayama and Takenaka, 2011), el efecto magnetocalórico

gigante (Wang et al., 2009), magnetorresistencia gigante (Kamishima et al., 2000), expansión tér-

mica negativa (Takenaka and Takagi, 2009), y piezomagnetismo (Lukashev et al., 2008). Por lo

tanto, se clasi�can como un gran empaque de funcionalidades. Más allá de sus funcionalidades,

estos materiales también se caracterizan por ser buenos conductores térmicos, tener buenas pro-

piedades mecánicas y, además, presentan conductividad metálica(Peng et al., 2013). El origen de

sus características y funcionalidades se encuentra en sus estructuras electrónicas, por ejemplo, los

orbitales 3d del Mn contribuyen principalmente a la densidad electrónica de estados en la ener-

gía de Fermi mientras que la hibridación de los orbitalesp-3d, entre los átomos X-Mn, conlleva

a un amplio cruce en la banda de conducción 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 fenómenos magnéticos

(Fruchart and F. Bertaut, 1978).

Enfocándonos en las antiperovskitas de la forma Mn3AN, se encuentra que estas son de las

más interesantes a estudiar por el tipo de magnetismo que disponen. El primero en hablar sobre sus

características magnéticas fue Fruchartet al en 1978(Fruchart and F. Bertaut, 1978). Existen va-

rios factores que aportan al magnetismo del material, uno de ellos es la interacción de intercambio

directo que existe entre los electrones 3d de los átomos Mn-Mn. Está interacción compite con la

interacción de acoplamiento magnética entre los átomos de manganeso y el sitio central en el oc-
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taedro (Mn-N-Mn) (Wang et al., 2020). Además, en las aristas del octaedro se tiene una interacción

de intercambio antiferromagnético entre los momentos magnéticos del manganeso, debido a esta

interacción se tiene un ordenamiento antiferromagnético no-colineal que surge por la frustración

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

(111) de la estructura cristalina. Por otro lado, los sitios centrales en las antiperovskitas Mn3AN,

el cual corresponde al nitrógeno en este caso, es de importancia para las propiedades magnéticas

y estructurales de los materiales. Algunos estudios previos han analizado el rol del nitrógeno para

las antiperovskitas Mn3AN y Mn3A. Por ejemplo, Kasugai et al. (2012) estudiaron experimental-

mente los efectos de la de�ciencia de nitrógeno en el incremento del cambio de volumen para las

antiperovskitas Mn3Cu0:5Ge0:5N1� d y Mn3GaN1� d . Asimismo, analizaron el rol del nitrógeno en

la antiperovskita Mn3AlNx por medio de la teoría funcional de la densidad (DFT) y encontraron

que el nitrógeno juega un papel muy importante en las propiedades magnéticas de las antiperovs-

kitas. Por último, Opahle et al. (2020) estudiaron, por medio de DFT, 21 materiales que han sido

reportados por tener una estructura cristalina cúbica de tipo A3B; dentro de este estudio trabajaron

con las siguientes antiperovskitas Mn3ANx (A = Rh, Pt, Ir, Sb). Ellos demostraron teóricamente

que el sitio central ocupado por el átomo N puede tener un gran impacto en la magnitud del efecto

anómalo de Hall y en la energía de anisotropía magnetocristalina de estos cristales (Opahle et al.,

2020).

Por otra parte, el enfoque de estudio para esta investigación se centró exclusivamente en
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dos materiales que son la antiperovskita Mn3NiN y su contraparte intermetálico Mn3Ni. Estos dos

materiales comparten el mismo tipo de estructura cristalina, pero con una pequeña diferencia. Esta

diferencia se establece en que Mn3NiN tiene en el centro de su octaedro un átomo de nitrógeno,

mientras que Mn3Ni carece de este átomo en dicha posición. Para la antiperovskita Mn3NiN se han

hecho una cantidad signi�cativa de estudios clasi�cando sus propiedades físicas, como lo son el

efecto de magnetovolumen(Takenaka et al., 2014), expansión térmica negativa (Deng et al., 2015)

y el efecto anómalo de Hall(Zhou et al., 2019). Estos fenómenos están ligados a la compleja es-

tructura magnética no-colineal que presenta el material, donde los ordenamientos reportados en

la literatura sonG5g y G4g(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

características magneto-estructurales que presenta. Así entonces, en la literatura se hace eviden-

te la de�ciencia de estudios rodeando el efecto del nitrógeno en Mn3NiN y el entendimiento de

la estructura de bandas del material. En particular se encontró que, hasta la fecha, no se ha ex-

plicado el efecto del nitrógeno 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 nitrógeno para las propiedades electrónicas de la antiperovskita. Para ello, se

estudió teóricamente el sitio central del octaedro en presencia y ausencia de nitrógeno para cuatro

ordenamientos magnéticos, los cuales son permitidos por simetría. Esto se llevó a cabo por medio

de estudiar las estructuras electrónicas de ambos materiales y analizar la ocupación electrónica

dentro del material. Además, este estudio se realizó por medio de cálculos de primeros principios

basados en la teoría funcional de la densidad (DFT) y las cargas de Bader. Esta teoría (DFT) es
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conocida por ser una de las más importantes para el estudio de las propiedades electrónicas de los

materiales, ya que por medio de la densidad electrónica 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 precisión y el costo computacional, por esto es

ideal para este estudio. Finalmente, la motivación que se tuvo con está investigación fue impulsar

futuras investigaciones en el estudio de los sitios centrales de diversas antiperovskitas, ya que la

ausencia o presencia del átomo en el sitio central puede cambiar la ocupación electrónica y la oxi-

dación de cada átomo, llevando a encontrar propiedades interesantes que, probablemente, puedan

ser controladas por medio de este átomo.
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1. Objetivos

Objetivo general

Investigar teóricamente, a través de métodos de primeros principios basados en teoría fun-

cional de la densidad, DFT, el efecto del nitrógeno en la estructura electrónica y magnética de la

antiperovskita Mn3NiN.

Objetivos especí�cos

Obtener los parámetros de red, momentos magnéticos, y ordenamientos magnéticos no-

colineales optimizados de la antiperovskita.

Calcular la densidad de carga en los átomos de las antiperovskitas.

Caracterizar la estructura electrónica de Mn3NiN y Mn3Ni.

Extraer los valores de los estados de oxidación mediante el análisis de cargas de Bader.
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2. Marco teórico y estado del arte

2.1. Método computacional en materia condensada: teoría del funcional de la densidad (DFT)

2.1.1.El problema de muchos cuerpos

De la mecánica cuántica se conoce que la interacción de un sistema de electrones e iones

se entiende a partir de resolver la ecuación de Schrodinger independiente del tiempo para muchos

cuerpos (Kaxiras et al., 2003)

H Y(RI ; r i) = EY(RI ; r i); (1)

dondeE es la energía del sistema,H el hamiltoniano, el cual es la suma de los operadores

de energía cinética y potenciales, yY(RI ; r i) es la función de onda de muchos cuerpos. En par-

ticular, la función de onda se describe a partir de los vectores espacialesRI y r i , donde se tiene

queRI son las posiciones de los núcleos yr i son las posiciones de los electrones. En especí�co, el

hamiltoniano de un sistema solido está descrito por:

H = TN + Te+ VNN + Vee+ VeN: (2)

De�niendo cada término dentro del hamiltoniano del sistema solido, se tiene que los dos

primeros términos son los operadores de energías cinéticas de los núcleos y electrones respectiva-

mente, los cuales se describe matemáticamente como,
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TN = �
2

2å
I

1
MI

Ñ2
I ; Te = �

2

2me
å
i

Ñ2
i ; (3)

dondeMI son las masas de cada núcleo que se encuentra dentro del sólido, está variable

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

átomos , yme es una constante conocida como la masa del electrón. Por otro lado, los tres últimos

términos de la ecuación 2 son los potenciales electrostáticos de la interacción entre núcleo-núcleo,

electrón-electrón y electrón-núcleo respectivamente. Estos son:

VNN =
e2

2 å
I6= J

ZIZJ

RI � RJ
; Vee=

e2

2 å
i6= j

1
r i � r j

; VeN = �
e2

2 å
i;I

ZI

r i � RI
: (4)

De las ecuaciones de los potenciales se tiene queZI y ZJ son las cargas del núcleo más sus

electrones ligados, esto se denominará ion.

Partiendo de la ecuación 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 ecuación de Schrodinger. La primera aproximación es conocida como Born-

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

que la masa de los electrones (MI >> me). Por esto, los operadores de las energías cinéticas cum-
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plen conTN << Te, lo cual dice que la velocidad de los iones es pequeña en comparación a la

velocidad de los electrones. Con estos argumentos se puede despreciar la energía cinética de los

núcleos, haciendo que estos sean �jos, y la función de onda dependerá únicamente de los grados

de libertad de los electrones. Debido a que los iones se encuentran �jos, el potencial de interac-

ción electrostáticoVNN es una constante conocida como la energía de Madelung para los cristales.

Entonces, dentro del hamiltoniano se omite este potencial y luego, al obtener la energía resultante,

se le suma esta constante. Adicionalmente, dado que las coordenadas de la posición de cada ion

R es constante, el potencial del electrón-ion (VeN) depende únicamente de las coordenadasr de

los electrones. De esta forma, se puede analizar al potencialVeN como un potencial externo iónico

en el cual se encuentran sometidos los electrones. Finalmente, al implementar las aproximaciones

mencionadas anteriormente se logra derivar a un hamiltoniano electrónico:

H e = Te+ Vee+ Vext; (5)

donde potencial externo (Vext) es representado como:

Vext = å
i

v(r i): (6)

Reemplazando el hamiltoniano electrónico en la ecuación de Schrodinger independiente

del tiempo se tiene,

(Te+ Vee+ Vext) Y e = EeY e; (7)
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dondeY e = Y e(r1; r2; ::; rN; ) es la función de onda de los N electrones dentro del cristal, la

cual se encuentra normalizada. La energía electrónica se halla operandoY e sobre la ecuación 7,

Ee = Y eTe+ Vee+ VextY e: (8)

Algunos aspectos para tener en cuenta son que la función de onda es antisimétrica, ya que

el electrón es un fermión el cual cumple con el principio de Pauli. Esto signi�ca que si dos elec-

trones (con el mismo espín) intercambian posiciones deben cumplir conY e(r1; r2) = -Y e(r2; r1),

esto es conocido como la propiedad de intercambio. Además, cada electrón se ve afectado por el

movimiento de los demás electrones dentro del sistema; esto es conocido como la propiedad de

correlación. De esta manera se tiene que al encontrar la función de onda por medio de la ecuación

7, se obtiene la energía del cristal. Sin embargo, aun con los términos que se despreciaron, gracias

a la aproximación, solucionar esta ecuación es una tarea difícil 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 teoría detrás de DFT

La teoría funcional de la densidad (DFT) es conocida por ser una de las más importantes

para el estudio de las propiedades electrónicas de materiales sólidos. En particular, por medio de

esta teoría 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 distribución de la densidad electróni-

ca(Jones, 2015). Martin (2020) explica que la atracción que existe detrás de DFT es debido a que
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una ecuación para la densidad electrónica es más simple de abordar que el problema de muchos

cuerpos, que se resolvió en la primera parte de esta sección. Adicional a esto, las aproximaciones

usadas para reducir los grados de libertad han demostrado proporcionar un buen equilibrio entre la

precisión y el costo computacional.

Para entender está teoría se debe comenzar de�niendo el número N de electrones dentro del

cristal como la integral de la densidad electrónica sobre un volumen espacial(Martin, 2020)(Gar-

cia Castro, 2016)

N =
Z

n(r)dr; (9)

a su vez, la densidad electrónica se puede escribir como una función deY(r i)

n(r) = N
ZZ

� � �
Z

jY (r1; r2; ::; rn)j2dr1;dr2; ::;drn; (10)

viendo que la densidad electrónica depende de la función de onda, entonces se puede tener

una dependencia al revés también

Y = Y[n(r)]: (11)

Con esto se puede decir que la función de onda depende de la densidad electrónica y por

esto es un funcional de la densidad. La relación en la ecuación 11 es la base de DFT, ya que con
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esta relación 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 ecuación 7. En el trabajo de Hohenberg-

Kohn se demostró esa relación por medio de dos teoremas(Hohenberg and Kohn, 1964), la demos-

tración de los teoremas se puede encontrar en el libro de Kaxiras (Kaxiras et al., 2003) o en el libro

de Martín(Martin, 2020). Hohenberg y Kohn demostraron que existe una relación uno a uno entre

el estado base y la densidad electrónican(r) determinada por un potencial único externo (Jones,

2015). Los teoremas son los siguientes:

Teorema 1: La energía del estado base de la ecuación de Schrodinger es un único funcional

de la densidad electrónica.

Teorema 2: La densidad electrónican(r) que minimice la energía del funcional es la densi-

dad electrónica verdadera correspondiente a la solución de la ecuación de Schrodinger.

Retomando la energía electrónica (ecuación 8), teniendo en cuenta que la función de onda

ahora es un funcional den(r), se reescribe la energía como,

E[n(r)] = Y eTe+ VeeY e+ Y eVextY e; (12)

donde, el valor esperado de la suma de la energía cinética y energía potencial de interacción

electrostática entre electrones es un funcional den(r) y se de�ne como

F[n(r)] = Y eTe+ VeeY e; (13)
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y es conocido un funcional universal (Hohenberg and Kohn, 1964). Entonces, se a�rma que es

válida para cualquier número de partículas y cualquier tipo de potencial externo. Reescribiendo la

ecuación 6, se tiene que el valor esperado del potencial externo es

Y eVextY e =
Z

v(r)n(r)dr; (14)

entonces, el funcional de la energía queda expresada como:

E[n(r)] = F[n(r)] +
Z

v(r)n(r)dr: (15)

Pero, para poder encontrar la energía 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 partícula(Kohn and Sham, 1965). A diferencia del método de Hartree, estás partículas

no son consideradas como electrones, sino, como fermiones �cticios cuya densidad es idéntica

a la densidad electrónica de los electrones reales(Kaxiras et al., 2003). A partir de esto, se tiene

que la interacción entre estas partículas no se tendrá en cuenta en el funcional universal, esto

signi�ca que la propiedad de correlación sepierde. Al hacer esto, se puede de�nir la función de

onda como la multiplicación de las funciones de ondas de cada partícula, está consideración hace

que la propiedad de intercambio de las partículascambie. De esta forma, el funcional universal
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queda de�nido, según Kohn-Sham, como

F[n(r)] = Tks[n(r)] + VH [n(r)] + Exc[n(r)]: (16)

De la ecuación anterior se resalta queTks[n(r)] es la energía cinética de la densidad sin te-

ner en cuenta la interacción entre las partículas que la conforman, esta no es la verdadera energía

cinética pero su magnitud es comparable con la real y puede ser computada sin ninguna aproxima-

ción. Además,VH [n(r)] es el potencial de Hartree calculado a partir del potencial de Coulomb (ver

ecuación 17). Por último, el tercer término se debe incluir en el funcional universal debido a que

se pierde la correlación e intercambio entre los electrones en los funcionales de la energía cinéti-

ca y potencial de Hatree. Esto es conocido como la energía de intercambio-correlaciónExc[n(r)];

el cual recompensa está perdida. Es importante resaltar que, todos los términos que conforman

el funcional universal se pueden calcular sin necesidad de aproximaciones, excepto la energía de

correlación-intercambio.

VH [n(r)] =
Z n(r0)

jr � r0j
dr0: (17)

Usando las ecuaciones 1,3,15 y 16 se tiene:

E[n(r)] = Tks[n(r)] + VH [n(r)] + Exc[n(r)] + v; (18)

dondev es el potencial externo. Ahora, aplicando el principio variacional al funcional de la
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energía electrónicaE[n(r)], se llega a la siguiente ecuación de Schrodinger:

�
�

2

2me
Ñ2 +

Z n(r0)
jr � r0j

dr0+ vxc(r) + v(r)
�

jy i i = ei jy i i ; (19)

dondevxc es el potencial de intercambio-correlación y se de�ne como

vxc(r) =
dExc[n(r)]

dn(r)
: (20)

De la ecuación de Schrodinger se reagrupa los últimos tres términos del lado izquierdo de

la igualdad y se de�nen como un potencial efectivo. De esta manera se obtiene la ecuación de

Schrodinger correspondiente al de una sola partícula que se encuentra bajo un potencial efectivo,la

cual es conocida como la ecuación de Kohm-Sham:

�
�

2

2me
Ñ2 + ve f f

�
y i = eiy i : (21)

En especi�co, se tiene quey i es conocida como el orbital Kohm-Sham. Además, la densi-

dad electrónica se puede encontrar a partir de conocer los orbitales de Kohm-Sham, dado que las

densidades electrónicas deY e deben ser iguales al dey i , con esto tenemos:

n(r)ks = å
i

jy i(r)j2: (22)

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

que se tiene un problema de bucle en la solución de la ecuación de Kohm-Sham. Dado que, para
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poder calcular los orbitales de Kohm-Sham es necesario primero de�nir el potencial de Hatree y

para poder de�nir este potencial es necesario conocer que la densidad electrónica, la cual se de�ne

a partir de los orbitales de Kohm-Sham. Para poder solucionar este bucle in�nito se debe aplicar el

siguiente algoritmo,

1. De�nir una densidad electrónican(r) de prueba.

2. Calcular el potencial efectivo de la ecuación de Kohm-Sham a partir de la densidad electró-

nica de prueba.

3. A partir del potencial efectivo hallado, solucionar la ecuación 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 electrónica de

prueba, se calcula la densidad electrónican(r)ks. La cual está de�nida en la ecuación 22.

5. Comparar la densidad electrónican(r)ks hallada, con la densidad electrónica de prueban(r).

En el caso de que estas dos densidades son iguales, se puede concluir que esa es la densidad

electrónica del estado base y, por ende, se puede hallar la energía total electrónica. En caso

contrario, se debe elegir como la nueva densidad electrónica de prueba an(r)ks. Luego de

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

Aunque, para poder encontrar el valor exacto de los orbitales de Kohm-Sham es necesario

resolver la ecuación de Kohm-Sham pero esto aún no se puede lograr. Esto es debido a que se

desconoce la forma del potencial de intercambio-correlación, como se mencionó anteriormente.
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2.1.3.Energía de intercambio-correlación y funcionales

Hasta el momento, la energía del estado base de la ecuación de Kohn-Sham no se puede cal-

cular; ya que es necesario primero conocer el funcional de intercambio-correlación. 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 cientí�ca de materia condensada se ha enfocado en resol-

ver este problema, en especi�co las áreas de química y física computacional. Grandes avances se

han logrado llevar acabo en está área, obteniendo funcionales que se aproximan en gran medida al

valor exacto de los observables obtenidos en los experimentos. Por esto, existen un amplio número

de funcionales aproximados; uno de los más conocidos son la aproximación de la densidad local

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

El funcional LDA es de los más estándar y conocidos dentro de la comunidad cientí�ca.

Este funcional asume que la energía de intercambio-correlación del sistema cristalino es aproxi-

madamente igual al gas homogéneo de electrones (Burke et al., 2007). En un sistema uniforme, la

contribución del intercambio a la energía total es de�nido como

ELDA
xc [n(r)] =

Z
ehom

xc [n(r)]n(r)dr; (23)

dondeehom
xc es la energía de intercambio-correlación por partícula en un gas homogéneo

electrónico. Además, la aproximación LDA es adecuado para sistemas con una baja variación es-

pacial en su densidad electrónica. 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

características de estos materiales. Por ende, se debe usar otro tipo de funcional como lo es la

aproximación GGA. El funcional GGA se de�ne a partir de la información de la densidad electró-

nica local y el gradiente local de la densidad electrónica (Zhang et al., 2018). Se puede destacar

que dentro de está aproximación, la variación de la densidad electrónica es tomada en cuenta en el

términoehom
xc como,

ELDA
xc [n(r)] =

Z
exc[n(r);Ñn(r)]n(r)dr; (24)

Para poder implementar está aproximación dentro de los cálculos 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 correlación fuerte: DFT+U

Para está investigación se tiene un sistema altamente correlacionado, por los electrones

que se encuentran en los orbitales 3d en los átomos del manganeso. Para este tipo de sistemas, la

corrección de la energía del intercambio-correlación no es su�ciente para corregir la correlación del

sistema. Este método fue introducido por Ivády et al. (2014) para corregir los problemas en (semi)

DFT local con la descripción 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 energía total de DFT (18) agregando una interacción similar a la de
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Hubbard.

EDFT+ U [n(r )] = EDFT[n(~r)] + EHub
h
nls

mm0

i
� Edc

h
nls

i
; (25)

donden(~r) es la densidad electrónica ynls
mm0 son las ocupaciones orbitales atómicas para el átomo

l que está experimentando el término de "Hubbard". El último término en la ecuación anterior se

resta para evitar el doble conteo de las interacciones contenido tanto enEHub como enELDA
xc . Este

término evita la sobrestimación de la correlación (Cococcioni and De Gironcoli, 2005).

2.2. Implementación de DFT

Después de discutir el origen de la teoría funcional de la densidad y su formalismo mate-

mático, el siguiente paso es implementar esta teoría. En particular, es necesario implementar está

teoría por medio de herramientas computacionales debido al gran número de cálculos que se deben

hacer. Por ende, se debe conceptualizar algunos términos computacionales para poder entender co-

mo se realizan estos tipos de cálculos de primeros principios. Los conceptos más importantes para

tener en cuenta en la implementación son la expansión de ondas planas, malla de puntos k, energía

de corte y pseudopotenciales.

2.2.1.Expansión de ondas planas

Dentro de este marco de investigación el sistema a estudiar es un sistema tridimensional

periódico, así que, se debe aplicar DFT a un arreglo de átomos periódicos en el espacio. Recordan-

do que al tener un sistema sólido periódico con condiciones de frontera periódicas, sus funciones

de onda electrónicas se pueden escribir en términos de las funciones de Bloch. En otras palabras,
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las funciones de onda se simpli�can por medio del teorema de Bloch (Payne et al., 1992), el cual

enuncia que:

Teorema de Bloch: La función de onda de un electrón, o estado propio, en un potencial

periódico tiene la siguiente forma

Y n;k(r) = expik�r un;k(r); (26)

donde expik�r es una onda plana,un;k(r) es la función de Bloch periódica de la celda unitaria,

n es la cantidad de estados yk es el momentum cristalino.

A partir del teorema de Bloch, se a�rma que el momentum cristalino siempre se conserva

bajo la condición que el potencial sea periódico (Simon, 2013). Adicionalmente, por consecuencia

del potencial periódico del solido, el momentum cristalino es, a su vez, periódico también; por

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

Siendo más especí�cos, la función de Bloch periódica se puede expandir por medio de una

base que consiste de ondas planas cuyos vectores de onda son los vectores de la red recíproca del

cristal,

un;k(r) = å
G

CG;nexpiG�r ; (27)

donde el vector de red reciprocoG está de�nido comoG� R= 2pm, teniendo en cuenta que
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R es un vector de la red y m un entero. Por ende, cada función de onda electrónica está de�nida a

partir de una suma de ondas planas,

Y n;k(r) = å
G

Ck+ G;nexpi(k+ G)�r : (28)

Con la ecuación anterior, se tendría la forma de la función de onda para los electrones

para introducirlo en la ecuación de Kohm-Sham descrito anteriormente y de está manera obtener

la densidad electrónican(r) con el cual se comienza el proceso iterativo. Aunque, a partir de la

ecuación 28 surge la pregunta si, ¿la expansión en ondas planas debe considerarse hasta in�nito?

La respuesta es no, debido a que se debe calcular la energía de corte de cada sistema periódico a

estudiar.

2.2.2.Energía de corte

A partir de la energía de corte se logra truncar la suma de puntos in�nitos deG en la función

de onda descrito en la ecuación 28. Es un término de extrema importancia dentro de DFT debido

a que se optimiza el costo computacional para los cálculos a realizar. Este proceso se realiza por

medio de la energía cinética,

E =
h2

2m
jk+ Gj2: (29)

El límite de la expansión está dado para energías cinéticas con un valor pequeño, o las

energías más bajas del sistema, ya que las energías de menor valor son físicamente más relevantes.

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

Ecut =
h2

2m
G2

cut: (30)

Por consiguiente, solo se tendrá en cuenta las energías cinéticas con un valor menor a la

energía de corteEcut (Sholl and Steckel, 2011). A partir de estas consideraciones e introduciéndolo

en la ecuación 28, se obtiene una base de ondas planas �nitas. Adicionalmente, es importante

aclarar que al usar una energía de corte para la base de ondas planas llevará a un error en la energía

total computacional. Sin embargo, este error se puede disminuir por medio del test de convergencia,

haciendo que la energía total converge (Payne et al., 1992).

2.2.3.Malla de puntosk

Como se comentó anteriormente, las funciones de onda se calcularán en el espacio recipro-

co ya que es más e�ciente. Para poder hacer esto se debe limitar el espacio reciproco que se tomará

para encontrar la energía total del sistema, y así 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 más densa la malla más pesado el cálculo. En particular, existen diversos tipos

de métodos para obtener los estados electrónicos en un conjunto especí�co de puntos k en la zona

de Brillouin (Chadi and Cohen, 1973; Monkhorst and Pack, 1976), los cuales se pueden determinar

como aproximaciones bastantes precisas. Además, el tamaño de la malla del espacio reciproco se

encuentra ligado con el tipo de material en cuestión, es decir, para los aislantes y semiconductores

comúnmente se requiere una malla menos densa. Por otro lado, para metales, es necesario tener



EFECTO DEL SITIO CENTRAL EN Mn3Ni Y Mn3NiN 41

una malla más densa para poder de�nir con buena precisión la super�cie de Fermi. Asimismo,

dependiendo de la simetría de la celda unitaria, se de�ne las dimensiones de la malla. Por ejemplo,

para un cristal metálico con simetría cúbica, comúnmente se usaría la misma cantidad de puntos k

en las tres direcciones y se emplearía el método de Monkhorst-Pack.

2.2.4.Pseudopotenciales

La aproximación de los pseudopotenciales se puede tener en cuenta porque los enlaces

químicos y las propiedades físicas de los materiales están 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 �jan de una forma aproximada que consiste en reemplazar

la densidad electrónica de un conjunto elegido de electrones internos por una densidad suavizada

elegida para que coincida con varias propiedades físicas y matemáticas(Sholl and Steckel, 2011).

Es decir, el pseudopotencial es más suave que el potencial producido por todos los electrones en

la región cerca del núcleo pero idéntico más allá de cierto radio conocido como radio de corte rc.

Adicionalmente, los pseudopotenciales fueron introducidos en los cálculos de primeros principios

para reducir el costo computacional debido a que remplazan el potencial de Coulomb fuerte produ-

cido por el núcleo por un potencial iónico efectivo que actúa solo sobre los electrones de valencia.

Además, el número de electrones considerados explícitamente en las ecuaciones de Kohn-Sham se

reduce únicamente a la con�guración electrónica de valencia interactuante.

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

mento en especí�co. A pesar de esto, el pseudopotencial resultante debe reproducir �elmente las



EFECTO DEL SITIO CENTRAL EN Mn3Ni Y Mn3NiN 42

propiedades de un material cuando este se coloque en una variedad de entornos químicos dife-

rentes(Hamann et al., 1979). Esta importante propiedad se conoce como la transferibilidad del

pseudopotencial y junto con la precisión conforman las características que debe poseer un pseudo-

potencial. Actualmente, los códigos basados en DFT poseen bibliotecas de pseudopotenciales que

incluye uno para cada elemento de la tabla periódica. En otras palabras, en un cálculo de primeros

principios para un material compuesto por ciertos elementos, el pseudopotencial requerido para

realizar el cálculo 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 aproximación de los pseudopotenciales permite disminuir

el número de ondas planas necesarias en la expansión correspondiente a la energía de corte. Espe-

cí�camente, el pseudopotencial de�ne la energía de corte mínima que debe usarse en un cálculo de

primeros principios. Los pseudopotenciales que requieren altas energías de corte son considerados

como duros, mientras que los pseudopotenciales más e�cientes desde el punto de vista compu-

tacional con bajas energías de corte son considerados como suaves. Dentro de estos pseudopoten-

ciales suaves, el método más utilizado son los pseudopotenciales ultrablandos(USPPs)(Vanderbilt,

1990).Sin embargo, una desventaja de usar USPPs es que la construcción del pseudopotencial para

cada átomo requiere que se especi�quen una serie de parámetros empíricos. Aunque, un enfoque

que evita algunas de las desventajas de las USPP es el método de proyección de onda aumentada

(PAW) introducido originalmente por Blöchl(Blöchl, 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). Además, estos resultados concuerdan bien con los cálculos

en los cuales se consideran todos los electrones. Sin embargo, el enfoque PAW arrojó resultados

más con�ables que los USPPs en materiales con momentos magnéticos fuertes o con átomos que

tienen grandes diferencias en electronegatividad.

2.3. Análisis de Bader

Las cargas atómicas en solidos no son observables, por lo tanto, no se encuentra de�nido por

la teoría de la mecánica cuántica. En cambio la densidad de carga electrónica sí es un observable

dentro de la mecánica cuántica y es continua en el sólido, su valor se obtiene mediante un cálculo

autoconsistente en DFT descrito en la sección anterior. Aunque, descomponer la carga del material

en contribuciones de átomos individuales no se puede obtener por medio de DFT. Richard Bader

desarrolló una forma sencilla de dividir un sistema molecular en volúmenes atómicos; su modelo

se basa en dividir el espacio 3D del sistema, en volúmenes de Bader, por medio de la densidad de

carga electrónican(~r). Para esto se de�ne la siguiente ecuación (Yu and Trinkle, 2011)

Ñn(rs) � Â (rs) = 0; (31)

el �ujo del gradiente de la densidad de carga se desvanece(Ñn(rs)) para cada puntors en

la super�cie de Bader (S(rs)) dondeÂ(rs) es el vector unitario normal a la super�cie enrs; está

super�cie de Bader es la que separa los volúmenes (de Bader) atómicos (Henkelman et al., 2006)

y son conocidas por ser super�cies de �ujo cero. Típicamente, estas super�cies de �ujo cero se

encuentran donde la densidad de carga alcanza un mínimo entre los átomos (Tang et al., 2009) y
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se encuentran ubicadas en las regiones de unión(enlace) entre los átomos. El volumen de Bader se

de�ne por un conjunto de puntos, el cual al seguir una trayectoria donden(~r) es máxima se alcanza

el mismo máximo único (punto �jo).

Se puede encontrar la carga total del átomo contenido en el volumen usando la densidad de

carga electrónica asociado al volumen de Bader. Esto se realiza integrando la densidad electrónica

dentro del volumen de Bader en cuestión y sumando la carga electrónica en volúmenes de Bader

cercanas que no tengan un núcleo.

2.4. Magnetismo frustrado

El magnetismo frustrado es un fenómeno común dentro de cristales que contienen átomos

magnéticamente activos que se encuentran restringidos bajo cierta geometría. En particular, este

comportamiento es característico de los materiales con estructura antiperovskita que contienen

manganeso (Mn3BX) en las esquinas del octaedro. Por ende, es importante de�nir en qué consiste

y a que conlleva está frustración 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 están 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 átomos en un sistema están

orientados antiferromagneticamente con un ángulo distinto de 180 grados entre si como se puede
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observar en la �gura 4. Allí se tiene un acoplamiento de momentos magnéticos entre los vecinos

más cercano en los iones donde la no-colinealidad es el resultado de la competición entre las inter-

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

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

1 El primero proviene de la frustración magnética debido a la geometría de la red que con-

tiene los momentos magnéticos. Está interacción es descrito a partir del hamiltoniano de

Heisenberg, este se abordará más adelante.

2 El segundo es cuando se tiene un intercambio anisotrópico que surge del acoplamiento espín-

órbita, también conocido como la interacción Dzyaloshinskii–Moriya. Para obtener el ha-

miltoniano de está interacción, se debe usar órdenes superiores de la teoría de perturbación.

Adicional a lo anterior, si se tiene inversión de simetría en el cristal (ósea que el material sea

centro-simétrico) este intercambio sería cero, está investigación no se centrará en este tipo

de intercambio.

2.4.2.Frustración Magnética:

En física, la frustración se re�ere a la presencia de fuerzas en competencia que no logran

satisfacerse simultáneamente. Los materiales que se encuentran frustrados magnéticamente son

aquellos cuyos momentos magnéticos localizados interactúan a través de la competencia de inter-

acciones de intercambio, la cual, no se puede satisfacer simultáneamente. Esto da lugar a una gran

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

H = � å
i j

Ji j Si � Sj ; (32)

dondeJi j es la constante de intercambio entre los momentos magnéticos (Si) i-ésimos y

j-ésimos (Sj )(Blundell, 2003). Si la constante de interacción de intercambio entre dos momentos

magnéticos esJ > 0, entonces la energía mínima de está interacción corresponde a un ordenamien-

to FM. Ampliando está discusión a un sistema de N momentos magnéticos con una interacción 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 signi�ca que la interacción entre ca-

da par de momentos magnéticos está completamente satisfecha. Está a�rmación se cumple para

cualquier tipo de red en la que se encuentren los momentos magnéticos con un intercambio FM.

En cambio, si la interacción entre dos momentos magnéticos cumple conJ < 0, entonces la ener-

gía mínima de está interacción corresponde a un ordenamiento antiferromagnético. Si se realiza

el mismo análisis 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 geometría de la red (Diep et al.,

2013). En el caso de momentos magnéticos que se encuentran sobre una red cúbica simple en el

caso tridimensional o cuadrada en el caso bidimensional (Figura 2.) se tendrá que el estado base

corresponde a los momentos magnéticos antiparalelos entre si.

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

estado base, a causa de que cada interacción está completamente satisfecha. El segundo tipo de red
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son aquellas que están compuestas por triángulos, como lo es la red cúbica 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 más comunes

para el caso de frustración 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 logrará satisfacer

todas las interacciones. En la �gura 3 se representa la celda unitaria de una red triangular equilátera

bidimensional, donde los momentos magnéticos se encuentra situados en los vértices del triángulo

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 especi�co. Estas se pueden

encontrar teóricamente por medio de operaciones de simetría y/o experimentalmente por medio

de difracción de neutrones. Fruchart and F. Bertaut (1978) fueron los primeros en reportar que la

antiperovskita Mn3NiN, con estructura cristalina cúbica, tiene dos tipos de estructuras magnéti-

cas AFM por medio de difracción de neutrones, las cuales sonG5g y G4g. Además, Kodama et al.

(2010) reportaron que la estructura magnética de está antiperovskita puede ser representada como

la combinación lineal de los ordenamientos magnéticosG5g y G4g por debajo de la temperatura de

Neél. Adicional a esto, también mostraron que a medida que se disminuía la temperatura la compo-

nenteG5g predominaba(Kodama et al., 2010). A partir de estos resultados se puede concluir que la

diferencia de energía entre estas dos estructuras magnéticas es muy pequeña, 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

Frustración geométrica en una estructura triangular equilátera 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 comoG6g; esto se encontró por medio de operaciones de

simetría de la celda magnética de la antiperovskita. La información en la literatura de estas nuevas

estructuras magnéticas hasta el momento es casi inexistente.

Con esto se concluye que se tendrá cuatro ordenamientos antiferromagnéticos posibles para

el estado base de las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni. A continuación se presentan los cuatro

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

Figura 4

Los ordenamientos magnéticos de Mn3Ni se encuentran vistos desde la dirección [111](a) Orde-

namiento magnéticoG5g (b) Ordenamiento magnéticoG4g (c) Ordenamiento magnéticoG6g (d)

Ordenamiento magnéticoG6g.

(a) (b) (c) (d)

Dentro de la �gura 4 las estructuras cristalinas (a) y (b) representan los ordenamientosG5g

y G4g en la dirección [111] de la antiperovskita Mn3Ni. Estos dos ordenamientos se encuentran

relacionados, puesto que, si se rotan 90� los tres momentos magnéticos delG5g, simultáneamente

dentro del plano (111), se obtiene el ordenamiento magnéticoG4g. Adicionalmente, las �guras (c)

y (d) son los ordenamientosG6g vistos desde la dirección [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 �gura 4. Este es el caso que se representa en la �gura 5 para el

Mn3Ni con ordenamientoG4g. En la imagen (e) se tiene que las estructuras magnéticas se organizan

por capas dentro del cristal, esto es debido a que la frustración, y por ende el magnetismo no-

colineal, se presenta en el plano (111) de la antiperovskita. Ahora, si se visualiza únicamente la

capa encerrada de la �gura (e) en la dirección [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

OrdenamientoG4g para la antiperovskita Mn3Ni (e) Estructuras magnéticas vistas como capas

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

(a) (b)

2.5. Estados con oxidación negativa

Químicamente, cuando se forma un compuesto nuevo, comúnmente se tiene dos tipos de

reacciones los cuales son denominados reducción y oxidación. Un ejemplo, que comenta Ray-
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mond, es el de la formación de óxido de magnesio, se tiene que el magnesio dona electrones al

óxido, por ende es conocido como agente reductor. Asimismo, el oxígeno recibe dichos electrones,

por esta razón es llamado agente oxidante (Chang and Overby, 1986). Además, por conservación

de la carga, se debe resaltar que la suma de los estados de oxidación dentro del compuesto debe

ser igual a cero; por ende, el número de electrones que pierde el agente reductor debe ser igual

al número de electrones ganados por un agente oxidante. Adicionalmente, los estados de oxida-

ción son comunes dentro de los compuestos iónicos, que por lo general son aislantes. Ahora, si

nos concentramos exclusivamente en los compuestos sólidos periódicos, es decir los cristalinos, se

encuentra un grupo de materiales muy importantes que son las pervoskitas. En particular, en las

perovskitas óxidas (ABO3) ha sido estudiado exhaustivamente sus estados de oxidación y cómo

diferente átomos en los sitios A y B afectan estos estados de oxidación (Zeng et al., 2013). Los es-

tudios conducidos para encontrar esto pueden ser experimental o teórico, para el caso experimental

se encuentra que por medio de Espectroscopia Mössbauer. Pero, por medio de estudios teóricos es

un poco más complejo elegir la técnica teórica y computacional, ya que para materiales aislantes

topológicos 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. Además se debe considerar que, por lo

general, las perovskitas se encuentran conformadas por dos cationes y un anión, es decir que sus

estados de oxidación son descritos como A+ B+ X�
3 , donde si en el sitio X se encuentra oxígeno

se tendría entonces una oxidación negativa y al reemplazarlo por el metal de transición �uoruro el

comportamiento aniónico se mantiene pero se tiene una disminución en la magnitud del estado de

oxidación (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 atómicos 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 reportó para la antiperovskita Ca3BiN sus estados de oxidación, dón-

de se encontró que el bismuto tiene un estado de oxidación de 3- . Aunque, aún más interesante, se

observó que para las antiperovskitas metálicas Ca3BN (B=Ge, Sn, y Pb) los elementos del grupo

IV de la tabla periódica tienen un oxidación negativa (Chern et al., 1992)(Papaconstantopoulos and

Pickett, 1992). Por otra parte, también en la antiperovskita óxida Sr3SnO se reportó experimental-

mente por medio de la espectroscopia Mössbauer un comportamiento similar (Mohamed et al.,

2019). Entrando en detalle, se encontró que nuevamente el mismo sitio para el elemento metálico

Sn una oxidación negativa con un valor de 4-. Por lo tanto, el concepto de estado de oxidación no

se encuentra limitado únicamente a materiales aislantes, ya que dentro de los materiales sólidos es

más complejo los tipos de enlaces que se forman en él, como los enunciados anteriormente. De está

manera, para el desarrollo de este proyecto de investigación se entenderá al estado de oxidación

como la transferencia de carga entre dos átomos 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 oxidación y es primordial-

mente debido a su carácter metálico tan predominante. Además, 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 capítulo se presentan todas las consideraciones que se tuvieron en cuenta pa-

ra la implementación correcta de los códigos trabajados para las estructuras electrónicas y estados

de oxidación de interés. Para esto, se hará una breve descripción sobre las herramientas compu-

tacionales que se implementaron y las consideraciones que se debió 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 fenómenos físicos característicos de los

materiales. Adicionalmente, todos los cálculos computacionales se realizaron en las supercompu-

tadoras GUANE de la Universidad Industrial de Santander y LNS de la Universidad Autónoma de

Puebla.

3.1. DFT y cargas de Bader: códigos VASP y cargas de Bader

En este proyecto de investigación se trabajó con dos herramientas computacionales impor-

tantes que fueron esenciales para el análisis de las estructuras electrónicas y distribución electróni-

ca en los átomos de las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni. Como se ha mencionado anteriormente,

para el análisis electrónico se adoptó la teoría funcional de la densidad, el cual se implementó por

medio del códigoVienna Ab initio Simulation Package(VASP). En particular,VASPes un código

basado en ondas planas para cálculos de DFT, es decir, expresa la densidad de carga electrónica en

una base de ondas planas. Por otro lado, dentro deVASPlas interacciones entre ión-electrón son

calculadas a partir de pseudopotenciales ultrasuaves o el método de projector-augmented-wave



EFECTO DEL SITIO CENTRAL EN Mn3Ni Y Mn3NiN 54

(PAW). Así que, es posible a�rmar que a partir de este código se logra obtener soluciones preci-

sas y estables a las ecuaciones de Kohm-Sham. Además, se tiene una escala favorable del costo

computacional con el tamaño del sistema (o cristal) en estudio por medio de adoptar técnicas itera-

tivas de diagonalización y optimized charge-mixing routines(Hafner, 2008). Asimismo, por medio

de VASP se pueden realizar varios tipos de cálculos 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, además este tipo de cálculo se da a un accesible

costo computacional, con la salvedad del que tamaño del sistema no sea muy grande. Por esto, está

herramienta computacional es la ideal para entender y analizar el efecto del nitrógeno en la estruc-

tura electrónica de la antiperovskita Mn3NiN teniendo en cuenta sus ordenamientos magnéticos

AFM no-colineales.

Por otro lado, también se implementó el código del análisis de las cargas de Bader, mencio-

nadas en la sección anterior. Esto se realizó con el �n de estudiar las diferencias que se encuentran

en la distribución de la carga electrónica en los átomos de níquel y manganeso por la presencia y

ausencia del nitrógeno en el sitio central del octaedro. Para lograr implementarlo en nuestro siste-

ma de estudio, se recurrió al código deNear-Grid methoddesarrollado por el grupo Henkelman

(Henkelman et al., 2006). Es necesario usar este método debido a que descomponer la carga del

material en contribuciones de átomos individuales no se puede obtener por medio de DFT. Entran-

do más en detalle, este modelo se basa en dividir el espacio 3D del sistema en volúmenes de Bader,

por medio de la densidad de carga electrónica. A su vez, existen diversos métodos para calcular los
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volúmenes (o cargas) de Bader, en el caso de está investigación debido a la implementación de DFT

se usará el método planteado por W, Tanget 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 metálico de la antiperovskita este es la teoría 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 cálculos computacionales enVASP(Sholl and Steckel, 2011). Por ende,

es un paso crucial para poder obtener la energía total, estructura electrónica, estructura cristalina

y magnética correcta del estado base del cristal. Dentro de este marco de investigación, se busca

entender las propiedades electrónicas de la antiperovskita Mn3NiN en presencia y ausencia del

nitrógeno, debido a esto las funciones de onda y energía del sistema deben estar bien convergidas

(Hafner, 2007), para así evitar obtener resultados erróneos en las estructuras de bandas, densidades

de estados y cargas de Bader. Por esto, es vital realizar un test de convergencia de los parámetros

computacionales de malla de puntos k y energía de corte. Adicionalmente, es importante desta-

car que dichos parámetros son independientes, es decir se puede encontrar primero la energía de

corte sin conocer, con anterioridad, la malla k en el espacio reciproco. Además, cabe aclarar que,

se realizó únicamente el test de convergencia de Mn3NiN, debido a que la ausencia del átomo de

nitrógeno no cambia la simetría del sistema cristalino (Massa, 2013). Lo anterior es consecuencia

de que el nitrógeno se encuentra situado en el punto de mayor simetría de la red cristalina, el cual
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tiene simetría Pm̄3m. Por esto, se puede concluir que, los valores que se encontraron para la ener-

gía de corte y la malla de puntosk se usan para ambas antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni.

Los test de convergencia de la malla y energía de corte son cálculos auto-consistentes, es

decir que los iones se deben mantener �jos. Adicionalmente, se debió tener en cuenta que se es-

tá trabajando con un sistema metálico, es por esto que se eligió un smearing gaussiano, donde a

partir de está aproximación, se logra describir los orbitales parcialmente llenos que se presenta en

un metal. Adicionalmente, el ancho del smearing se estableció pequeño para evitar errores en los

cálculos. Por otro lado, fue necesario implementar el acoplamiento espín-orbita que se presenta en

la antiperovskita dentro del cálculo autoconsistente. Esto se realizó debido al ordenamiento AFM

no-colineal que se presenta en la red de Kagomé de los átomos de manganeso en el plano (111)

de la antiperovskita (ver Figura 6b). Asimismo, dado a la correlación que se presenta en los elec-

trones 3d del manganeso de la antiperovskita es vital implementar DFT+U, donde U representa

la interacción de Coulomb. Este parámetro se ajustó por medio de variar su valor hasta obtener

el parámetro de red que mejor se ajustaba al valor experimental, este valor fue de U = 2.0 [eV].

Aunque, dentro de la revisión bibliográ�ca se encontró que este parámetro no se tiene en cuenta

para los cálculos computacionales. En particular, Chen et al. (2017) ha a�rmado que dicho U arroja

resultados erróneos en la antiperovskita pero esto puede estar directamente relacionada con la mala

elección de funcional o energía de corte subestimada, en la siguiente sección se entrará en detalle

sobre este parámetro U. Adicionalmente, es crucial la correcta elección de funcional de energía

e intercambio, para estos sistemas se decidió usar la aproximación 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 metálico en cuestión debido a que se ha analizado su comportamiento

numéricamente y se encontró que es el más e�ciente y preciso para metales simples y metales de

transición (Perdew et al., 2008). Además, es el que obtiene el valor más cercano a los parámetros

de red experimentales.

Figura 6

A continuación 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 simetría P3m3 del material Mn3NiN donde se puede observar las posiciones

de los átomos y el octaedro que forman los cationes del manganeso (b) Estructura magnéticaG5g

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

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

todos los cálculos pertinentes en el test de convergencia. Para esto, como se puede observar en la
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Figura 6a, se tiene que este material se encuentra de�nido a partir de una celda unitaria cúbica con

simetría P3m3, donde solo la conforman cinco átomos (3 manganeso, 1 níquel y 1 nitrógeno). En

particular, como se encuentra en la Figura 6a, el manganeso está ubicado en la posición (1/2, 1/2,

0) del sistema cristalino, el níquel está en (0, 0, 0), y el nitrógeno está ubicado en (1/2, 1/2, 1/2). A

partir de todas estas consideraciones computacionales, se logró realizar el test de convergencia de

la energía de corte y la malla de puntos k.

3.2.1.Energía de corte

Como se mencionó anteriormente, para poder encontrar el valor de la energía de corte fue

necesario realizar varios cálculos auto-consistentes. Para esto, se dejaron invariantes los parámetros

explicados anteriormente y se eligió una malla de puntos k considerablemente grande y cuadrada,

debido a la naturaleza metálica del cristal y su simetría cúbica respectivamente. Por lo tanto, se

eligió una malla 8� 8 � 8. A partir de esto, se realizaron siete cálculos auto-consistentes en el

cual se varió el valor de la energía de corte cada 100 [eV] desde 400 [eV] hasta 1000 [eV]. Al

analizar la energía total del sistema en los archivos de salida de cada cálculo auto-consistente, se

obtuvo la siguiente grá�ca

De la �gura anterior se resalta que los datos de la energía de corte de la grá�ca 7a comienzan

a converger desde los 800 [eV] en adelante. Es decir, desde este valor en adelante se comienza

apreciar variaciones despreciables de la energía total del sistema. Es decir que la celda unitaria se

encuentra estable con está energía. Para con�rmar este hecho, se encontró el error de la energía

total del sistema con respecto de su energía de corte (ver Figura 7b); es importante resaltar que se

busca una energía de corte con un error menor de 1 [meV]. A partir de la grá�ca, se observa que
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Figura 7

Test de convergencia para la energía del sistema en función de la energía de corte de la antipe-

rovskita Mn3NiN con ordenamiento magnético AFMG5g.

(a) Energía total del sistema en función de la energía de
corte.

(b) Tendencia del error de la energía de corte.

la energía mayor a 800 [eV] tiene un error menor a 1 [meV]. Por lo tanto, se elige a la energía de

corte de menor valor en el rango encontrado para reducir tiempo computacional de los cálculos a

realizar. Por ende, la energía de corte que se empleará para todos los cálculos de las antiperovskitas

Mn3NiN y Mn3Ni es 800 [eV].

3.2.2.Malla de puntosk

Consecuentemente, se realizó un paso a paso similar al test de la energía de corte con ciertas

modi�caciones. Nuevamente se realizaron cálculos autoconsistentes donde se mantuvieron inva-

riantes todos los parámetros mencionados anteriormente a excepción de la energía de corte y la ma-

lla del espacio reciproco. Para este caso, se trabajó con una energía de corte de 500 [eV] y una malla

cuadrada M� M � M donde se usaron los siguientes valores pares de M (4,6,8,10,12,14,16,18).

Después de esto, se extrajo la energía total de cada malla M y a partir de esto se obtuvieron las
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siguientes grá�cas,

Figura 8

Test de convergencia para la energía del sistema en función de la malla M� M � M de la antipe-

rovskita Mn3NiN con ordenamiento magnético AFMG5g.

(a) Energía total del sistema en función de la malla de pun-
tos k.

(b) Tendencia del error de la malla reciproca.

Observando la grá�ca 8a y 8b se encuentra que para un M� 12 la energía converge hacia

un valor determinado y el error de estos disminuyen notoriamente a un valor menor a 1 [meV]. Por

esto, se eligió a la malla M = 12 para realizar los cálculos pertinentes en este marco de investiga-

ción.

3.3. Optimizaciones estructurales

Después de haber obtenido las dimensiones apropiadas de la malla de puntos k y la energía

de corte del sistema a estudiar, el siguiente paso a seguir es optimizar la estructura cristalina tam-

bién conocido como relajación 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 posición de mínima energía por medio de los iones. Es decir, que para este cálculo 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 presión

sobre él). El proceso consiste del siguiente paso a paso, los iones dentro de la celda unitaria se

mueven una distancia pequeña en cualquiera dirección y se realiza un cálculo auto-consistente por

medio del teorema de Hellman-Feynman (para mayor detalle veáse sección 3.3) (Stanton, 1962).

Luego, el cálculo termina el bucle con la condición de que cuando la diferencia entre la energía

total de la iteración j y j+1 sean menores a un parámetro de tolerancia puesto por el usuario, el cual

comúnmente puede estar en 1� 10� 4 [eV] - 1 � 10� 6 [eV]. Además, para veri�car que el sistema

no se encuentra en un mínimo local, se debe tener que la primera derivada de la energía, es decir

la fuerza, sea cero (Sholl and Steckel, 2011).

3.3.1.Fijación de la energía 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 descripción de la energía de inter-

cambio y correlación 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 híbridos 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 precisión que se obtiene es prácticamente igual(Hong et al.,

2012). Teniendo en cuenta la relación entre precisión y costo computacional, el método DFT+U

se clasi�ca como el método indicado para mejorar la descripción de la energía de intercambio y
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correlación. Asimismo, este método presenta como tarea principal el poder determinar de manera

precisa el valor del parámetro U que reproduce mejor la física del sistema. Por esta razón, fue

necesario realizar una correcta �jación del parámetro U con el �n de obtener un resultado acerta-

do en los cálculos. Actualmente, existen diferentes formas de �jar el valor del parámetro U. Por

ejemplo, es posible �jarlo a partir de cálculos de primeros principios(Aryasetiawan et al., 2006) o

�jarlo semi-empíricamente ajustando el valor de U hasta encontrar un acuerdo con los resultados

experimentales de las propiedades físicas del sistema.

Por otro lado, a pesar de las limitaciones de elegir el valor de U de forma semi-empírica,

se encontró que es la práctica más común 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-empírica en la implementación práctica de U es tan popular debido al bajo costo

computacional que representa en comparación con otras metodologías. En el caso de esta inves-

tigación, el parámetro de red fue el punto de referencia en esta �jación del U. Es decir, se uso el

parámetro de red del sistema como el observable para �jar el valor del parámetro U. Esto debido

a la necesidad de obtener la mejor reproducción del volumen experimental debido a la expansión

térmica anómala reportada en este material(Wu et al., 2013). Para que sea mas fácil observar el

ajuste de la energía de Coulomb U se realizó la grá�ca de la Figura 9, en la cual se puede ver que

se grá�ca la evolución del parámetro de red como función del valor del parámetro U. Además,

se realizaron cálculos para diferentes ordenamientos magnéticos reportados en el material para

demostrar que el ordenamiento no in�uye en la elección del valor del parámetro U al usar como
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referencia el parámetro de red.

Figura 9

Variación progresiva del parámetro de red de la antiperovskita Mn3NiN al aumentar el valor del

parámetro U teniendo en cuenta los ordenamientos AFM no colinealesG4g y G5g.

Para construir la grá�ca de la Fig.9 se realizaron múltiples cálculos de optimización estruc-

tural como los descritos en la sección 3.3. Para realizar cada cálculo, se varió únicamente el valor

efectivo de la interacción de Coulomb entre electrones a través de la variación del parámetro U. De

cada uno de estos cálculos, fue importante observar el parámetro de red obtenido para la estructura

relajada. En el proceso, se realizó una primera optimización estructural sin incluir el parámetro U.

Posteriormente, se incrementó la correlación al variar el parámetro U en pasos de a 2[eV]. Donde

los cálculos se realizaron hasta U=6[eV] ya que hasta este valor se pudo observar una tendencia

marcada en la grá�ca. Dicha tendencia consistía en un incremento progresivo del parámetro de red

al aumentar la correlación.
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Adicionalmente, teniendo en cuenta el valor del parámetro de red experimental reportado

por Fruchart et al. (1971), se escogió el parámetro U con el cual se obtuvo el parámetro de red

calculado teóricamente que mas coincidía con el experimental. Como se puede ver en la Figura 9,

usando un valor de U=2[eV], se obtiene un resultado teórico bastante preciso con respecto al valor

reportado experimentalmente. Por esta razón, el valor escogido mediante la �jación del valor de

U para realizar esta investigación fue U=2[eV]. Por otra parte, dentro de la revisión bibliográ�ca

se encontró que el parámetro U no se tiene en cuenta en los cálculos computacionales realizados

para antiperovskitas, como se enunció anteriormente. Sin embargo, en esta sección se observó que

inicialmente la correlación se encontraba subestimada y al incrementarla se obtenía una buena des-

cripción teórica del volumen del sistema. Por lo tanto, es posible que este argumento encontrada en

la literatura puede estar directamente relacionada a la mala elección del funcional de intercambio

y correlación o a la elección de una energía de corte muy baja.

3.4. Estructuras electrónicas

Luego de tener los átomos en su posición de mínima energía, se procede a realizar un cálcu-

lo autoconsistente nuevamente por medio del teorema de Hellman-Feynmann (Stanton, 1962). Es

necesario volver a realizar el cálculo autoconsistente con los átomos en su nuevas posiciones para

re�nar la energía de la densidad de carga; con esto se puede evitar tener errores grandes u obtener

más precisión. Así que, la única diferencia computacional entre el cálculo autoconsistente y el pro-

ceso descrito en la sección 3.3, es que los sitios atómicos se mantienen �jos mientras se resuelve la

ecuación de Kohm-Sham. Entrando más en detalle, el cálculo autoconsistente se comienza �jando
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una densidad de carga prueba, el cual es comúnmente la superposición de la densidad de carga de

cada átomo individual dentro del cristal. Luego, se procede a de�nir el potencial efectivo y resolver

numéricamente las ecuaciones de Kohn-Sham. Seguido de esto, se obtendría una nueva densidad

de carga y la energía total de este. Además, en el caso de que la diferencia de la energía de prueba

y la energía de la nueva densidad no aproximen a cero o al factor de tolerancia puesto, entonces

se repite el proceso n veces hasta cumplir está condición. Después de obtener la densidad de carga

adecuada, se logra encontrar las estructuras de bandas y densidades de estados.

3.4.1.Dispersión 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 de�ne el camino

en el espacio reciproco en cual se desea proyectar la densidad de carga obtenido en el cálculo

autoconsistente descrito anteriormente. Es decir que, este cálculo no se puede clasi�car como au-

toconsistente ya que no se está resolviendo las ecuaciones de Kohm-Sham, sino proyectando la

solución sobre unos vectoresk. Al �nal, se obtendría una banda por electrón, que a su vez se

encuentra degenerada por el espín.

3.4.2.Densidad de estados

De igual forma, en la densidad de estados tampoco se realiza un cálculo autoconsistente.

Pero, los cálculos computacionales y matemáticos de este es diferente al de la estructura de bandas.

En este caso, se integra la densidad de carga obtenida en el cálculo autoconsitente en el espacio

reciproco, el cual es limitado por la malla de puntosk. Por ende, se tendría como resultado una

sola banda el cual describe el número de estados con energías 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 volúmenes de Bader, en el caso de está investi-

gación debido a la implementación de DFT se usará el método planteado por Tang et al. (2009);

conocido como elnear-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 implementación para poder encontrar los volúmenes de Bader y

super�cies son las siguientes:

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

cálculo 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 elÑn de los 6 vecinos más cercanos al punto de origen. Lo

anterior se halla a partir del método de diferencias �nitas centrales, con esto se tiene que el

gradiente de la densidad de carga para cada componente es:

Ñnx =
n(i + 1; j;k) � n(i � 1; j;k))
jr(i + 1; j;k) � r(i � 1; j;k)j

; (33)

Ñny =
n(i; j + 1;k) � n(i; j � 1;k))
jr(i; j + 1;k) � r(i; j � 1;k)j

; (34)
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Ñnz =
n(i; j;k+ 1) � n(i; j ;k � 1))
jr(i; j ;k+ 1) � r(i; j ;k � 1)j

: (35)

4. Para poder seguir la trayectoria del gradiente es necesario introducir un vector el cual va en

dirección del gradiente. Este vector toma la trayectoria fuera de la malla como se puede ver

en la Figura 10, para esto se utilizan las tres ecuaciones anteriores:

rgrad = c(Ñnx;Ñny;Ñnz): (36)

La constante c es tomada para que el vectorrgrad este con�nado del punto de la malla inicial

al del vecino

c = m�́n

 
dx

jÑnxj
;

dy�
�Ñny

�
� ;

dz
jÑnzj

!

; (37)

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

coordenadas cartesianas.

5. Ahora se realiza el paso hacia el vecino más cercano, denotado comorgrid, este va en direc-

ción a la malla. Dentro de la Figura 10 se puede ver que este vector es paralelo a la malla.

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

Dr1 = r1
grad � r1

grid: (38)

Dado que este es el primer salto entonces se denomina comor1
grad y r1

grid. Este primer salto
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se puede ilustrar grá�camente en la Figura 10, en esta �gura se muestra como serían los

vectores al seguir los pasos del 1 al 6 del algoritmo mencionados anteriormente.

Figura 10

Ilustración 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 porWs es la super�cie de �ujo cero que divide las

dos zonas de los volúmenes de Bader (Tang et al., 2009).

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

Drn = Drn� 1 + ( rn
grad � rn

grid): (39)

8. La trayectoria ascendente termina cuando se cumpla uno de los siguientes: i) Cuando se

alcancé un máximo 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 región 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 región de Bader que los puntos �nales de la trayectoria.

El métodonear-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 dirección del gradientergrad hasta llegar

a una densidad de corriente máxima.

4. Análisis y discusión de resultados

En base a los desarrollos presentados en el capítulo anterior, se analiza a continuación la es-

tructura cristalina, magnética y electrónica de la antiperovskita Mn3NiN y el intermetálico Mn3Ni.

Primordialmente, el análisis se enfocó en comparar y explicar las diferencias y/o similitudes que

existen entre las estructuras cristalinas y electrónicas ante lapresenciadel nitrógeno en el sitio

aniónico central. Adicionalmente, por medio de las cargas de Bader se analizó el cambio en la

carga alrededor de los iones Mn y Ni por la presencia del nitrógeno.

4.1. Estructura magnética y cristalina de Mn3NiN y Mn 3Ni

Por medio del test de convergencia, descrito en la sección 3.2, se logró realizar las optimiza-

ciones de las estructuras cristalinas y magnéticas para encontrar el estado base de ambos materiales

en ausencia y presencia del nitrógeno. Es importante destacar que para encontrar los parámetros

de la celda cristalina y magnética relajada, se debió permitir el movimiento de los iones y tener

en cuenta los vectores de los momentos magnéticos de cada átomo de manganeso que se presenta

debido al magnetismo no-colineal que surge por la posición en la que se encuentran los átomos

de manganeso en la celda unitaria de los cristales. A partir de estas consideraciones, se encuentra

las posiciones de mínima energía de cada átomo en los cristales y los parámetros de red de cada

celda cristalina. Con esto, se logró analizar el efecto del nitrógeno en la energía total del sistema,

estructura cristalina y magnética. Adicionalmente, se logró comparar los resultados teóricos obte-

nidos con los resultados experimentales reportados para Mn3NiN y de está manera comprobar la
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veracidad de los resultados hallados en este marco de investigación. Por otro lado, también se debe

resaltar que el intermetálico Mn3Ni aún no ha sido reportado como un material vibracionalmente

estable; es por esto que se procedió primero a veri�car su estabilidad estructural por medio del

análisis de la dispersión de fonones (ver Apéndice 1). A continuación se presentan los resultados

y análisis de cada uno de estos.

4.1.1.Efecto del nitrógeno en la estructura cristalina

A partir de los cálculos de la optimización de la estructura cristalina y magnética, se en-

contró que la presencia del nitrógeno disminuye aproximadamente 10 eV la energía total del cris-

tal. Adicionalmente, se ha reportado experimentalmente que la antiperovskita Mn3NiN tiene dos

estructuras magnéticas presentes que sonG4g y G5g (Fruchart and F. Bertaut, 1978). Asimismo,

también, se estudió tres estructuras magnéticas adicionales para los cristales Mn3NiN y Mn3Ni

que son FM no-colineal,G6g1 y G6g2. La estructura FM no-colineal es un estado magnético meta-

estable de estos materiales que aún no ha sido reportado. Mientras que las dos estructuras restantes

se han reportado en el intermetálico Mn3Sn (Suzuki et al., 2017) y su representación irreducible es

G6g1 y G6g2. Estos ordenamientos se estudian adicionalmente debido a que los cristales Mn3Ni y

Mn3NiN se encuentran en el mismo grupo de simetría que Mn3Sn, por ende son permitidos por si-

metría en la antiperovskita de nuestro interés. De este modo, se veri�có teóricamente que el estado

FM no-colineal es un estado excitado para ambas antiperovskitas mientras que los cuatro estados

AFM no-colineales, permitidos por simetría, se encuentran muy cercanos a la degeneración como

se puede apreciar en la Figura 11. La diferencia de energía entre los estados AFM es, en promedio,

alrededor de 0.04 meV en presencia del nitrógeno, pero al momento de tener una vacancia en el
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centro del octaedro en la antiperovskita se encuentra que esta diferencia aumenta a 0.08 meV. Lo

anterior signi�ca que la presencia del nitrógeno aumenta más la degeneración del sistema por un

pequeño valor de 0.04 meV debido a que la brecha energética disminuye. Esta diferencia de ener-

gía se encuentra dentro del rango de error, por ende la brecha energética entre ordenamientos es

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

Figura 11

Diferencia de energía (DE = E - EFM) 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 energía que los estados antiferromagnéticos.

En particular, en la Figura 11 se muestra la tendencia lineal que se encuentra entre los or-

denamientos magnéticos y la energía total del sistema cristalino. En general, a partir de la Figura

11, se puede destacar que nuestro estudio electrónico se enfoca únicamente en estudiar los orde-

namientos de más baja energía para ambas antiperovskitas, los cuales son los AFM no-colineales.

Adicionalmente, es de interés resaltar en la Tabla 1 que los momentos magnéticos de los ordena-

mientos AFM sufren cambios poco apreciables entre las antiperovskitas Mn3NiN y Mn3Ni, lo cual
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se discutirá en detalle más adelante.

Otro parámetro importante de analizar dentro de la optimización de la estructura cristalina

es el cambio de volumen que se obtiene por la presencia del nitrógeno representado en la Figura

12. En está grá�ca se observan dos características importantes, que son la dependencia del pará-

metro de red con respecto del ordenamiento magnético y la dependencia del parámetro de red con

respecto de la ocupación en el sitio octaedral.

Figura 12

Parámetro de red y volumen para la antiperovskita Mn3NiN en presencia y ausencial del nitrógeno

en el sitio central para cada ordenamiento magnético. La linea azul claro representa la antiperovs-

kita Mn3NiN y la linea azul oscuro Mn3Ni.

Principalmente, se encontró que la simetría del sistema cristalino se mantuvo invariante,

es decir que en ambos materiales, y en todos los ordenamientos magnéticos, la simetríaPm3̄m
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se preserva. Con esto se tiene que el parámetro de reda es el mismo para todos los lados del

celda unitaria y los ángulos entre los vectores base de la celda cristalina forman ángulos de 90� .

Lo cual indica que la presencia y/o ausencia del nitrógeno no afecta la simetría estructural de la

antiperovskita. Esto es debido a que el nitrógeno se encuentra localizado en el punto de alta simetría

de está estructura cristalina cúbica, si de alguna manera se llegase a desplazar fuera del punto

octaedral se observaría una distorsión en la estructura cristalina debido a su presencia y/o ausencia.

En particular, los resultados de los parámetros de red hallados teóricamente se encuentra en la

Figura 12. Para el intermetálico Mn3Ni, se obtuvo un parámetro de red de 3.707 Å, para todos sus

ordenamientos magnéticos. En cambio, al introducir nitrógeno se encuentra que la celda cristalina

se expande, por ende, el parámetro de red hallado computacionalmente de está antiperovskita fue

de 3.889 Å, el cual tiene un error de 0.08% con respecto al reportado experimentalmente (Takenaka

et al., 2014) (Jardin and Labbe, 1983). La expansión de 0.2 Å de la celda cristalina concuerda con

lo esperado, ya que al introducir un átomo adicional a la celda cristalina se espera que la ocupación

de este ion aumente el parámetro de red.

4.1.2.Efecto del nitrógeno en la estructura magnética

Por otro lado, es también crucial analizar la estructura magnética de ambos cristales cúbicos

en presencia y ausencia del nitrógeno. En la Figura 13, se encuentran representados los momentos

magnéticos que se obtuvieron en la relajación estructural para cada ordenamiento magnético, los

átomos morados y azules son manganeso y níquel respectivamente. Se puede destacar que en la

Figura 13 se observa que en el ordenamiento FM no-colineal los átomos de níquel obtienen un

momento magnético asociado de un valor de 0.571mB y 0.705mB sin y con nitrógeno respectiva-
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mente. Esto es debido a que el níquel se encuentra parcialmente lleno, por ende tiene una carga

eléctrica en su capa de valencia. Esto conlleva a que el níquel interactue con el momento magné-

tico más próximo, el cual es el manganeso y debido a la interacción magnética RKKY entre estos

momentos magnéticos surge dicho ordenamiento ferromagnético en el níquel. Pero, es importante

resaltar nuevamente que dicho estado FM-no colineal es metaestable, así 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-

trógeno, se encontró que el momento magnético del níquel desaparece (ver Tabla 1) lo cual es

consecuente con lo observado por Fruchartet al. (Fruchart and F. Bertaut, 1978). De acuerdo a lo

que se conoce del criterio de Stoner, este parámetro indica si en el metal se tendrá ferromagnetismo

espontáneo(Blundell, 2003), el cual está escrito como

Ug(Ef ) � 1; (40)

donde Ug es la energía de Coloumb yEf es la energía 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 mostrará más

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 níquel. Además, las interacciones magnéticas de

Ni-Ni son muy débiles ya que la distancia entre estos átomos es considerablemente grande en la
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antiperovskita. Por ende, la interacción RKKY es débil y no se encuentra magnetismo en el sitio

de níquel. Por lo tanto, estas dos consideraciones no permite la aparición de momento magnético

en níquel como se muestra en la Tabla 1 para el ordenamiento antiferromagnético.

Figura 13

Estructuras magnéticas obtenidas en la relajación estructural de las antiperovskitas Mn3NiN y

Mn3Ni (a) Ordenamiento ferromagnético (FM) no-colineal en los átomos de Manganeso y Níquel

(b) Ordenamiento FM no-colineal visto en el plano (111) de la estructura cristalina (c) Orde-

namiento magnéticoG4g (d) Ordenamiento magnéticoG5g (e) Ordenamiento magnéticoG6g1 (f)

Ordenamiento magnéticoG6g2.

Adicionalmente, los valores de los momentos magnéticos hallados para los átomos mag-

néticamente activos en la antipervoskita se encuentran reportados en la Tabla 1. Por otra parte, al

analizar la estructura magnética con las posiciones de los manganesos en su posición de mínima

energía, se logró veri�car que estos átomos de manganeso forman un triángulo equilátero. Ade-

más, debido a la geometría 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 cálculo computacional de los mo-

mentos magnéticos se realiza una integración del número de estados sobre una esfera de radior

para cada sitio atómico. Por ende, a causa del aumento del parámetro de red, es posible que el ra-

dio de la esfera de integración también aumentará para compensar este cambio en el parámetro de

red. De está manera, dicha expansión volumétrica podría 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 2.45mB

(Kodama et al., 2010), al comparar con los resultados obtenidos, se obtiene un error de 42.85%.

A diferencia del parámetro de red, este error es bastante alto, el origen de la sobrestimación en

el valor del momento magnético se debe a la implementación de la corrección de la energía de

repulsión entre los electrones (DFT+U). Se ha reportado previamente que está corrección sobre-

estima el momento magnético en sistemas cristalinos (Grif�n and Spaldin, 2017). Aunque, dado

a la alta correlación que existe entre los electrones del orbitald de los iones, fue necesario incluir

está corrección para poder tener el correcto parámetro de red y de esta manera calcular la correcta

dispersión de electrones en el nivel de Fermi.

Por otro lado, como se comentó en la sección anterior, se obtuvo una expansión en la cel-

da cristalina debido a la presencia del nitrógeno. Esto directamente afecta las distancias entre los

planos de Kagomé; en la Figura 14 se puede visualizar el aumento de la distancia entre los pla-
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Tabla 1

A continuación se presentan los momentos magnéticos sobre los átomos con orbital 3d, Mangane-

so y Níquel, dentro de la antiperovskita Mn3NiNx para cada ordenamiento magnético (OM).

Mn3Ni Mn3NiN

Ordenamiento magnetico Mn[mB] Ni[ mB] Mn[mB] Ni[ mB]

FM 3.857 0.571 3.536 0.705

G4g 3.592 0.0 3.564 0.0

G5g 3.592 0.0 3.564 0.0

G6g� 1 3.592 0.0 3.564 0.0

G6g� 2 3.591 0.0 3.564 0.0

nos debido al nitrógeno, donder1 es la distancia sin nitrógeno yr2 es la distancia en presencia

del nitrógeno. En particular, se encontró que para todos los cuatro ordenamientos magnéticos del

intermetálico Mn3Ni, la separaciónr1 es igual a 2.62 Å. Este parámetro se amplia al introducir

el nitrógeno en el sitio central del octaedro, se obtuvo que la distancia aumentó 0.13 Å debido a

la introducción del nitrógeno, con esto se obtuvo que la distancia de separación para Mn3NiN es

igual a 2.75 Å. Es decir, se esperaría que la interacción eléctrica Mn-Mn entre planos de Kagomé

se debilité, ya que la interacción de Coulomb es inversamente proporcional a la distancia entre las

cargas (Grif�ths, 1962).

Teniendo en cuenta que la frustración magnética se encuentra presente donde el arreglo

de los átomos 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 15, se encuentra representado grá�camente 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 átomos de níquel, manganeso y nitrógeno respecti-

vamente (a) Distancia r1 entre planos para el cristal cúbico sin nitrógeno (Mn3Ni) (b) Distancia

r2 entre los planos con la presencia del nitrógeno Mn3NiN.

se evidenció un incremento en la distancia entre redes de Kagomé, se encontró que las distancias

entre los cationes de Mn-Mn dentro del plano (111) también incrementó por consecuencia del

nitrógeno. En particular, se encontró que la distancia entre Mn-Mn en ausencia de nitrógeno es

2.62 Å, y luego al ubicar el nitrógeno en el sitio central del octaedro se tiene que esta distancia

incrementa a 2.75 Å. En vista de esto, se espera nuevamente que haya un cambio signi�cativo

en el valor de la constante de intercambio, que es la que de�ne la interacción magnética en este

caso (Blundell, 2003), ya que los momentos magnéticos se encuentran más distanciados. Es decir,

de acuerdo a nuestros resultados, el nitrógeno podría hacer disminuir el valor de la constante de

intercambio.

En conclusión, los parámetros 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 d1 entre Mn-Mn en el mismo plano en ausencia de nitrógeno (Mn3Ni) (b) Distancia d2

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

teriales. En especí�co, debido a que los datos teóricos obtenidos a partir de la implementación

de DFT en VASP reproducen con buena precisión los reportados experimentalmente. Además, a

partir de la optimización de la estructura cristalina y magnética se logró encontrar las densidades

de estados, estructura de bandas electrónicas y cargas de Bader.

4.2. Caracterización electrónica de Mn3NiN y Mn 3Ni

En base a la optimización estructural de la antiperovskita con y sin nitrógeno, se logró reali-

zar un análisis electrónico profundo del cristal en su estado base. Para esto, fue necesario resolver

las ecuaciones de Kohm-Sham descrito en la sección 2.1.2. A partir de resolver las ecuaciones

de Kohm-Sham, se obtuvo la densidad electrónica correcta del sistema, el cual llevó a encontrar

las funciones de onda de los electrones en estudio y la energía 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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electrónica de los materiales, y a su vez, la densidades de estados. Con esto se logró contrastar los

resultados con la ausencia y presencia del nitrógeno, y además constatar que se tiene un cambio en

la ocupación electrónica por la estructura tipo-perovskita. Los cálculos para las bandas electróni-

cas y densidades de estados se realizaron por medio del código VASP (Kresse and Joubert, 1999)

y para el post procesamiento de estos resultados se recurrió al código P4Vasp y PyProcar (Herath

et al., 2020).

4.2.1.Alteración en la estructura de bandas por la presencia del nitrógeno

Para lograr analizar el efecto del nitrógeno sobre los electrones del material, es necesario

calcular las bandas electrónicas del sistema en presencia y ausencia de nitrógeno. Adicional a esto,

la elección del camino en la primera zona de Brillouin es crucial ya que este depende del fenómeno

que se desee estudiar en la estructura cristalina. Por esto, debido a que nuestro objetivo principal

era analizar la importancia del nitrógeno en la antiperovskita Mn3NiN, se decidió tomar el camino

G-X-M-G-R en la primera zona de Brillouin. Este camino se encuentra representado en la Figura

16 por medio de las �echas rojas; además, como se puede observar en la Figura 16, los puntos de

alta simetría 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 logró apreciar cambios signi�cativos en la estructura de

bandas producto de la presencia y/o ausencia del nitrógeno.

Así 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 17. Dentro de está �gura se encuentran las

comparaciones entre Mn3Ni y Mn3NiN para los cuatro ordenamientos antiferromagneticos permi-

tidos. Además, el nivel de Fermi se encuentra ubicado en cero en la grá�ca 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

nitrógeno.

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

1978). Esto es debido a que se encuentran electrones cruzando el nivel de Fermi. Adicionalmente,

se encontró un cambio signi�cativo en el carácter metálico de la antiperovskita; en especi�co, se

obtuvo una disminución en la cantidad de bandas cruzando Fermi debido a la presencia del nitró-

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 aún mejor la conclusión enunciada anteriormente, fue necesario ana-

lizar las proyecciones atómicas en cada banda. De está forma, se logró detallar mejor en cuáles

electrones se tienen cambios signi�cativos por la interacción electrónica con el nitrógeno. Es por

esto que en la Figura 18 se encuentran nuevamente los cuatro ordenamientos antiferromagnéticos

para el caso de la presencia y/o ausencia del nitrógeno, donde las bandas moradas, azules y verdes
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Figura 17

Estructura de bandas del intermetálico y antiperovskita en el espacio reciproco en los puntos

de alta simetríaG-X-M-G-R para los ordenamientos magnético AFM (a) ordenamientoG4g (b)

OrdenamientoG5g (c) OrdenamientoG6g1 (d) OrdenamientoG6g2.

(a) (b)

(c) (d)

corresponden a los electrones de manganeso, níquel y nitrógeno respectivamente. Adicionalmente,

es importante resaltar que las bandas se encuentran degeneradas, es decir que se evidenció aportes

de los electrones de níquel, manganeso y nitrógeno sobre la misma banda. Por otra parte, anali-

zando las proyecciones por átomos cerca al nivel de Fermi se encontró que mayoritariamente los

estados que mas aportan a la conducción del material son los electrones 3d del manganeso, mien-

tras que los electrones 3d del níquel se encuentran primordialmente debajo y por encima de Fermi.
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Aunque, se debe destacar que para el intermetálico se encuentra una banda entre los puntos de alta

simetríaG-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 nitrógeno el rango energético de ésta banda disminuye al rango de -0.2

a 0.5 eV. Es decir, la contribución del níquel de la conductividad disminuye debido al nitrógeno

ya que la cantidad de electrones del níquel aumenta por debajo del nivel de Fermi para la anti-

perovskita Mn3NiN. A su vez, se encontró que la cantidad de bandas del manganeso disminuyen

notoriamente al incluir el átomo de nitrógeno en el sitio central del octaedro. En particular, se en-

contró predominantemente está disminución en el punto de alta simetríaGy en el rango de energía

de -1.0 a 1.0 eV, debido a la presencia del nitrógeno en este sitio dentro de la antiperovskita. Es de-

cir, se encontró que efectivamente se forma un enlace entre Mn-N el cual altera el carácter metálico

de la antiperovskita. Entrando más en detalle, de acuerdo a lo visto con las bandas electrónicas, se

evidencia que el níquel y el nitrógeno atrapan carga del catión del manganeso. Este comportamien-

to es esperado debido a que el rol de los iones que forman la estructura cúbica 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 níquel y el nitrógeno tienen oxidación negativa.

Está conclusión sería sorprendente ya que, como se ha discutido, la antiperovskita Mn3NiN es un

metal tridimensional, así que la discusión de oxidación en sus átomos no es congruente. Pero, co-

mo se demostró por medio de las estructuras electrónicas el material aumenta su carácter iónico

debido al nitrógeno.

Por otro lado, debido a que el manganeso es el único átomo magnéticamente activo, se deci-
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