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RESUMO

RODRIGUES, R. E. C. R., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa - Campus Rio Paranaiba,
junho de 2023. Estudos ab initio de propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas das
ligas half — Heusler Mn2Z (Z = Si, Sn, Ge e Pb). Orientador: Pablo Damasceno Borges.

Este trabalho apresenta os resultados teodricos das propriedades estruturais, eletronicas e
mangéticas de ligas half~Heusler Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) ctibicas C1p (F8m), para aplica¢io
em dispositivos spintronicos. Baseado na Teoria do Funcional da Densidade nas aproximagdes
GGA-PBE e HSE06 para o termo de troca e correlagdo, quatro tipos diferentes de estruturas
foram estudadas, considerando trocas de sitio entre os &tomos constituintes de cada composto.
Verificou-se que a estrutura mais estavel estd em acordo com as regras de Slater-Pauling (rSP)
e Kiibler (rK), onde o momento magnético total de cada célula cristalina ¢ zero e os dtomos de
manganés apresentam configuragio de alto spin (~4 pg) e estado de oxidacdo Mn**. Além disso,
todos as ligas na estrutura mais estavel mostraram natureza Half-metallic fully compensated
ferrimagnet (HF-FCF). Por outro lado, observou-se uma importante correlagdo entre a natureza
magnética e o comportamento eletronico dessas ligas, ou seja, quando nas configuracdes
ferromagnética (FM), antiferromagnética (AFM) ou diamagnética (DM), todos os compostos
apresentaram comportamento condutor. Ademais, confirmou-se que o funcional HSE06 ¢ mais
preciso na descricao dos niveis p e d dos 4&tomos constituintes das ligas, quando comparado
com o calculo GGA-PBE padrao. Por fim, esse trabalho mostrou que os compostos estudados
mostraram ser promissores para aplicacdo em dispositivos spintronicos e sugere a realizagdo de

estudos experimentais a fim de confirmar as previsdes tedricas apresentadas.

Descritores: Ligas de Heusler. HM-FCF. Spintronica. Regra de Slater—Pauling. Regra de
Kiibler. ab initio. DFT.



ABSTRACT

RODRIGUES, R. E. C. R., M.Sc, Universidade Federal de Vigcosa — Campus Rio Paranaiba,
June, 2023. Ab initio studies of the structural, electronic and magnetic properties of half —
Heusler alloys Mn2Z (Z = Si, Sn, Ge e Pb). Adviser: Pablo Damasceno Borges.

This work presents the theoretical results of the structural, electronic and magnetic properties

of cubic Cip (F8m) half-Heusler alloys Mn>Z (Z = Si, Ge, Sn and Pb), for application in
spintronic devices. Based on the Density Functional Theory in the GGA-PBE and HSE06
approximations for the exchange term and independently, four different types of structures were
studied, considering the switch of sites between the constituent atoms of each compound. It was
found that the most stable structure is in accordance with the Slater-Pauling (rSP) and Kiibler
(rK) rules, where the total magnetic moment of each crystalline cell is zero and the manganese
atoms present a high spin configuration (~ 4 uB) and oxidation state Mn*'. Furthermore, all
alloys in the most stable structure presented the Half-metallic fully compensated ferrimagnet
(HF-FCF) nature. On the other hand, an important correlation was observed between the
magnetic nature and the electronic behavior of these alloys, that is, when in ferromagnetic (FM),
antiferromagnetic (AFM) or diamagnetic (DM) configurations, all compounds presented a
conductor characteristic. Additionally, it was confirmed that the HSE06 functional is more
accurate in describing the p and d levels of the constituent atoms of the alloys, when compared
with the standard GGA-PBE calculation. Finally, this work showed that the studied compounds
are promising for application in spintronic devices and suggests that experimental studies

should be performed in order to confirm the theoretical predictions presented.

Keywords: Heusler Alloys. HM-FCF (Half-metallic fully compensated ferrimagnet).
Spintronics. Slater—Pauling rule. Kiibler rule. ab initio. DFT (Density Functional Theory).
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I.INTRODUCAO

Nos ultimos anos, foram realizados grandes avangos tecnologicos em dispositivos para
armazenamento e processamento de dados. Mesmo assim, a demanda por esses recursos
continuam a crescer exponencialmente [1]. E, embora as tecnologias de processadores e
memorias tenham evoluido significativamente, existem limites fisicos para a miniaturizacao
dos componentes. Sendo assim, € crescente a busca por novos materiais para a construgao de
dispositivos e componentes mais velozes, robustos e capazes de atender as necessidades de

processamento, armazenamento e transmissao de dados e informagao [2].

Neste sentido, a spintronica [3—5] surge como uma tecnologia promissora na descoberta
de materiais para a construcdo de dispositivos de alto desempenho. Diferentemente da
eletronica convencional, que utiliza da carga do elétron para a fabricacdo de dispositivos
eletronicos, os dispositivos spintronicos levam em conta o spin do elétron. Desta maneira, a
geracdo de corrente efetiva, o controle e a manipulagdo do spin eletrdnico estdo entre seus

principais desafios [1,6].

Para a geracdo de uma corrente de spins efetiva € necessario que os elétrons do material
estejam spin-polizados [7]. Para tal, o desenvolvimento de materiais com propriedades
magnéticas capazes de adquirir polarizacdo de spin torna-se necessario. Nesse sentido, grande
esforco de pesquisa vem sendo realizado para além do estudo dos materiais ferromagnéticos
convencionais. Destacam-se entre os novos tipos de materiais com potencial utilizagdo em

spintrénica’

: semicondutores magnéticos diluidos (diluted magnetic semiconductors -
DMS)[8]; meio-metais ferromagnéticos (half-metallic ferromagnets - HMF) [9]; fully-
compensated ferrimagnetic spin-gapless semiconductor (FCF-SGS)[10] e half-metallic fully

compensated-ferrimagnets (HM-FCF)[11].

Os materiais HM-FCF, tém recebido especial aten¢do por possuirem caracteristicas
interessantes, que vao além do comportamento meio-metalico. Entre suas principais vantagens,
destacam-—se: (1) geracao de corrente de spins totalmente polarizados (100% de polarizagdo de
spins); (2) sao pouco afetados por campos magnéticos externos; (3) alta temperatura de
transi¢do magnética e (4) facilidade no processo de injecdo de spins, devido a baixa anisotropia

magnética; (5) exibem momento magnético total igual a zero[12]. Nesta contexto, as ligas half-

1 X ~ L .o,

A fim de ndo incorrer no erro de tradugdo e descontextualizardo de termos cientificos, os autores ao longo deste
trabalho optaram por ndo realizar a tradu¢do para a lingua portuguesa de alguns termos comumente
apresentados na literatura em lingua inglesa.
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Heusler (HH), de formula XYZ, estdo entre os materiais que podem exibir tais configuragdes
magnéticas HM-FCF[9,13,14]. E apesar de serem conhecidas desde 1903, a pesquisa das

propriedades fisico-quimicas desses materiais para aplicagdo em spintronica ¢ recente.

O estudo de ligas HH que possuem na sua composi¢cdo o manganés, tais como, Mn>Z
(Z =Si, Ge, Sn e Pb), pode ser realizado com o auxilio de duas regras importantes: 1) a regra de
Slater—Pauling (rSP), onde 0 momento magnético total de um composto depende do nimero de
elétrons de valéncia por atomo[15] e ii) a regra de Kiibler (1K), que prevé um momento
magnético maximo (alto spin) para o atomo de manganés presente no sitio Y do
composto[9,11,12,16-21]. Por outro lado, ¢ possivel encontrar na literatura especializada,
trabalhos anteriores [22-31], que discutem as propriedades dessas ligas, a partir de calculos de
primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) )[32,33], utilizando
diversas aproximacdes para o termo de troca e correlagdo. Apesar disso, ¢ possivel notar
variagoes e contradi¢des nas predi¢des do comportamento magnético dessas ligas, a depender

do método utilizado.

Este trabalho apresenta os resultados da investigacdo tedrica acerca das propriedades
eletronicas e magnéticas das ligas half~Heusler MnoZ (Z = Si, Ge, Sn e Pb), visando aplicacdo
em spintronica. Por meio de simulagcdes computacionais, utilizando de métodos de primeiros
principios, baseado na teoria DFT, foi possivel verificar que os sistemas estudados obedecem
as regras rSP e rK, além de apresentarem comportamento HM-FCF, mostrando assim
caracteristicas favoraveis a aplicacdo em dispositivos spintronicos. Além disso, este estudo
apresenta a analise comparativa dos resultados obtidos a partir de dois tipos de funcionais para
o termo de energia de troca e correlacdo: GGA-PBE (generalized gradient approximation)[34]
e funcional hibrido HSE06[35]. Com base nos dados encontrados, mostra-se que a descri¢ao
mais adequada para esses sistemas foi obtida a partir dos calculos utilizando o funcional hibrido

HSEO06.

A apresentagao deste trabalho foi dividia em 5 capitulos, onde no capitulo /. Introdugao,
¢ apresentada uma introducdo geral sobre o assunto e o cendrio atual dos conceitos discutidos
no trabalho; os fundamentos tedricos sao apresentados no capitulo 2. Fundamentos Teoricos e
Computacionais; a metodologia de estudo no capitulo 3. Metodologia Computacional; os
resultados no capitulo 4. Resultados e Discussdo, as conclusoes no capitulo 5. Conclusdo, além

das referéncias bibliograficas.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS E COMPUTACIONAIS

2.1. Spintronica

A tecnologia da informagdo e o seu desenvolvimento sdo um dos principais desafios
cientificos do século XXI. Atualmente, com o surgimento da inteligéncia artificial (IA), a
Internet das Coisas (IoT) e outras tecnologias orientadas para a aplicagdes em big data, a
transmissao e o processamento altamente eficientes de dados massivos, exigem a construcao de
dispositivos eletronicos de alto desempenho. Esta realidade gera grandes desafios para a ciéncia
de materiais, que tem como foco o desenvolvimento de dispositivos convencionais baseados na
carga eletronica [36,37].

A Lei de Moore [38] foi um importante combustivel que estimulou a industria eletronica
de semicondutores (SC) a reduzir o tamanho fisico dos componentes eletronicos. Por outro lado,
a continua diminui¢do no tamanho concomitante ao aumento na densidade de transistores nos
circuitos eletronicos, trouxe outros desafios, como o aumento da temperatura de operagao. Este
aumento da temperatura, por exemplo, traz sérias consequéncias para a confiabilidade e

controlabilidade dos transistores [2].

Desta forma, o desenvolvimento de tecnologias alternativas, que consigam conciliar alta
velocidade de processamento, aliadas ao baixo consumo de energia se tornou necessaria. Sendo
assim, projetar novos tipos de dispositivos e circuitos eletronicos que possam romper tais
limitagdes ¢ um grande desafio para industria contemporanea. Neste sentido, novas tecnologias,
metodologias e designs t€m sido propostos, tais como: a eletronica molecular, a nanoeletronica,
e a spintronica. Dentre elas, a spintronica ¢ uma das mais promissoras, principalmente por ser
compativel com a eletronica convencional. Assim, diversas técnicas de estudo e construcao

aplicadas a eletronica convencional podem ser estendidas a essa nova tecnologia[37].

Como exemplo, vale citar a incorporagdo de dispositivos spintronicos a dispositivos
baseados em silicio. O objetivo ¢ aprimorar sua performance por meio da juncdo das
propriedades semicondutoras e magnéticas. Estudos tedricos e experimentais, demonstram
aumento da velocidade de transmissdo e a melhora das propriedades de armazenamento de
dados. Entretanto, estudos adicionais sdo necessarios no sentido de melhorar o controle da
corrente de spins nesses dispositivos [39,40].

A spintronica é entendida como uma nova tecnologia, cujo tema central ¢ a manipulacio

ativa dos grau de liberdade de spin em sistemas de estado solido [41]. Diferente da eletronica



21

convencional, onde os dispositivos sao baseados em semicondutores ndo-magnéticos que usam
o controle do fluxo de cargas elétricas para obter o processamento de informagdes e
comunicagdo, os dispositivos spintronicos, exploram o spin dos elétrons para gerar e controlar
as correntes de carga, para converter sinais elétricos € magnéticos[42]. Em uma situagdo ideal,
espera-se uma corrente puramente de spin € nenhuma corrente de carga no circuito spintronico,
portanto, nenhum calor seria gerado e desperdi¢ado (efeito Joule). Ademais, uma ldgica bindria
baseada no estado de spin do elétron pode ser criada. Por exemplo, o estado spin up
representaria a ldgica 1 enquanto que o estado spin down a logica zero e vice-versa [43,44].

Algumas vantagens de sistema spintronicos seriam: a nao volatilidade, ou seja, a
capacidade de armazenar dados permanentemente, mesmo quando a energia do sistema ¢
cortada; maior velocidade de processamento de dados, devido ao efeito de coeréncia de spin;
diminui¢do do consumo de energia elétrica e maior capacidade de colocar um grande numero
de componentes, tais como transistores, memorias € sensores em um unico chip ou
dispositivo[5,37].

O primeiro exemplo pratico de dispositivo spintronico lancado no mercado sdo as
valvulas de spins, utilizadas em unidades de disco rigido magnéticos, permitindo o aumento da
densidade de armazenamento em 100% e dimicao significava de seu tamanho fisico [45-47].
O principio de funcionamento de tais valvulas ¢ baseado no efeito denominado
magnetorresisténcia gigante (Giant magnetoresistance - GMR), descoberto por Albert Fert e
Peter Griinberg no final da década de 1980. Tamanho foi o impacto da descoberta, que em 2007
os autores foram laureados com o Prémio Nobel de Fisica [47].

Desde entdo, uma série de fenomenos tém sido estudados, levando ao desenvolvimento
de outras aplicagdes comerciais em larga escala, como: valvulas de spin baseadas em GMR e
jungoes de tinel magnético (magnetic tunnel junctions - MTJs), os quais tém sido usadas como
sensores de campo magnético em cabegas de leitura de fitas magnéticas e discos rigidos;
sensores de posicdo ou proximidade em carros; na automacao industrial e em dispositivos
biomédicos [48].

Além disso, a descoberta dos efeitos Spin-transfer torque (STT), Spin-orbit torque (SOT)
e Giant tunneling magnetoresistance (TMR) em MTJs baseadas em MgO, apresentando grande
anisotropia magnética interfacial nas interfaces metal/0xido, levou ao desenvolvimento de
memorias do tipo Scalable nonvolatile magnetic random-access memories (MRAMs),
disponiveis no mercado desde o final dos anos 90, e que vém sendo amplamente utilizadas e
melhoradas ao longo dos anos[48]. Ja em um estagio de maior desenvolvimento, em 2019,

surgiram as memorias comerciais STT-MRAMs, usadas como substitutas das memorias eFlash
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ou das static random acess memory (SRAM). Essas apresentam vantagens, tais como: facil
integracdo com tecnologia de semicondutor de 6xido metalico (complementary metal oxide
semiconductor - CMOS), alta densidade de armazenamento e alta velocidade de gravagdo.
Atualmente esta tecnologia ¢ utilizada por grandes marcas, tais como, Intel, Samsung e Global
Foundries [42].

Apesar de ser uma area de pesquisa promissora, a spintronica enfrenta uma série de
desafios, tais como: a geracdo de portadores totalmente spin polarizados (spins puros) e a
injecdo de spin em dispositivos, além do transporte de spin de longa distancia e manipulagao e
detec¢do da orientacdo de spin dos portadores. A geracdo e a injecdo de spin puro depende
principalmente do grau de polarizagdo nos materiais usados. Embora muitos esfor¢cos tenham
sido feitos at¢ momento, obter portadores com 100% de polarizacdo de spin a temperatura
ambiente continua sendo um tema desafiador [37]. Para que os dispositivos spintréonicos
atendam as atuais demandas, ¢ necessario maior inovacao no design de materiais, processos de
fabricacdo e montagem de circuitos integrados de spin, da leitura e gravagdo, do processamento
de sinal e da comunicagdo e controle [42].

Assim, o desenvolvimento no campo da spintrénica continua fortemente dependente da
exploragdo e descoberta de novos materiais [49]. Alguns materiais tém sido amplamente
estudados em busca das caracteristicas ideais para a aplicacdo em dispositivos spintrénicos
materiais, : (1) metais ferromagnéticos; (2) isolantes topoldgicos organicos, inorganicos €
cristalinos; (3) semicondutores magnéticos diluidos (diluted magnetic semiconductors -
DMS)[8]; (4) meio-metais ferromagnéticos; (5) fully-compensated ferrimagnetic spin-gapless
semiconducting; (6) half-metallic fully compensated-ferrimagnets[9,14] e (7) moléculas

organicas semicondutoras [37,50].

2.2. Materiais ferromagnéticos meio-metalicos (Half-metallic ferromagnet - HMF)

Para serem aplicaveis em spintronica, os materiais devem apresentar ordem magnética
robusta a temperatura ambiente. Isto €, sua temperatura de ordenacdo magnética deve ser
notavelmente superior a temperatura ambiente e, além disso, possuir grande polarizagao de spin

em torno do nivel de energia de Fermi (EF)[37].

Dentre os materiais spintronicos promissores, destacam-se os materiais do tipo
ferromagnéticos meio metalicos. Estes sistemas apresentam 100% de polarizagdo de spin no
nivel de Fermi, ou seja, possuem comportamento condutor em um canal de spin, enquanto que

para o outro canal de spin apresentam comportamento semicondutor ou isolante[9,51]. A fim



23

de desenvolver dispositivos spintronicos de alto desempenho, trés critérios sao altamente
necessario para um HMF: (1) alta temperatura de Curie (T.) para aplicagdes em temperatura
ambiente (TA); (2) amplo bandgap meio metéalico (Aum) para garantir de forma eficiente as
transi¢des spin-flip de portadores, em caso de excitacdo térmica e (3) grande energia de
anisotropia magnetocristalina (magnetocrystalline anisotropy energy - MAE) para superar
possiveis flutuagdes térmicas aleatdrias, que podem levar a despolariza¢do das correntes de
spins. Embora alguns materiais HMFs tenham sido estudados teérico e experimentalmente, a
maioria deles nao cumprem todos os critérios citados[52]. Portanto, € necessario o
desenvolvimento de novas pesquisas no sentido de tentar descobrir novos materiais que
cumpram todos os requisitos mencionados acima. Discussdo mais detalhada a respeito das

propriedades dos materiais HMFs pode ser encontrada na sessao 2.6.

2.3. Ligas de Heusler

As ligas de Heusler estdo entre os materiais promissores para o desenvolvimento de
dispositivos spintronicos. Estes materiais despertam grande interesse de pesquisa por
apresentarem caracteristicas importantes, tais como: (1) s@o semicondutores de estruturas
cristaliana, onde tal caracteristica facilita a construcao de heteroestruturas e superredes, arranjos
necessarios para a fabricacdo de dispositivos spintronicos; (2) possuem grandes momentos
magnéticos, que podem ser ajustados por meio do processo de dopagem; (3) apresentam alta
temperatura de Curie, ou seja, mantém suas propriedades magnéticas até altas temperaturas; (4)
mostram grande estabilidade térmica e quimica e (5) podem apresentar caracteristicas meio
metalicas [53,54]. Dentre algumas ligas Heulser ja estudas, pode-se citar NiMnSb[55],
CooMnX (X = Si, Ge, Sn)[56], Mn3Ga[57], NioMnGa[58], Co2[Cri-xMnx]Al[56],
CoMn[Ali—«Sn][56], [Fe1-xCox]-MnAl[56].

As ligas de Heusler sdo compostos originalmente descobertos por Heusler em 1903 [59].
Vale citar como exemplo, as ligas compostas por Cu-Mn-Sn, que receberam o nome comercial
de “Manganin”. Estudos mostraram que apesar do Manganin ndo conter elementos
ferromagnéticos (Fe, Co, Ni ou Gd), esta liga apresenta comportamento ferromagnético. A
partir de entdo, variagdes do Manganin foram estudadas mediante a da substitui¢ao do atomo
de Sn na estrutura Cu-Mn-Z (Z = Sn, Al, As, W, Sb, B), levando em conta a variagdo das
proporcdes entre os a&tomos. Nesses experimentos, os maiores valores de magnetizagdo foram

obtidos para as ligas de CuzMnAl e CusMn3Sn [60].
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Atualmente as ligas de Heusler sdo classificadas a partir de suas estruturas cristalinas,

conforme apresentadas nas Figuras 1, em: (a) Full Heusler Alloys, (b) Half Heusler Alloys, (c)

inverse Heusler Alloys, (d) Quaternary Heusler Alloys e (e) Binary Heusler Alloys. Abaixo sao

apresentadas as caracteristicas principais desses sistemas.

(@)

(ii)

(iii)

(iv)

Full Heusler Alloys (FH) possuem forma X>YZ e estequiometria 2:1:1[61]. Os
atomos X e Y sdao metais de transicdo ou lantanideos e o a&tomo Z pertence ao
grupo dos elementos representativos da tabela periodica (III ou IV)[60]. Sua
estrutura cristalina L1, consiste em quatro sub-redes ctbicas de face centrada
(FCC) e pertence ao grupo espacial Fm 3n (#225). As posicdes correspondentes
de Wyckoff sao 8c(1/4, 1/4,1/4), 4b (1/2, 1/2, 1/2) e 4a(0,0,0), respectivamente
para os elementos X, Y e Z[9].

Half Heusler Alloys (HH) possuem forma XYZ e estequiometria 1:1:1. O 4&tomo
X, ¢ o elemento mais eletropositivo, podendo ser um metal, um elemento
representativo ou um lantanideo. O elemento do sitio Y também pode ser um
metal[62]. J4 o elemento mais eletronegativo deve ocupar o sitio Z, podendo ser
um elemento do grupo dos elementos representativos, desde que esteja entre os
dispostos ao lado direito da tabela periddica. Além disso, as ligas HH possuem
caracteristicas i0nicas, onde os elementos X e Y, apresentam carater cationico e
o elemento Z, apresenta carater anionico. Possuem estrutura cristalina Cip €
grupo espacial F8m (#216). Sua estrutura é formada pela jungdo de estruturas
zinc-blend e rock-salt. As posicoes correspondentes de Wyckoff sao 4a (0, 0,0),
4b (172, 1/2, 1/2) e 4c(1/4, 1/4,1/4), respectivamente, para os elementos X, Y e
Z. Em comparagao a estrutura Lo; das ligas FH, a estrutura Cip ¢ formada pela
remocao de um dos sitios X[13,60,61].

Inverse Heusler Alloys (IH) possuem forma X>YZ, sdo derivadas das ligas FH,

mas se cristalizam na estrutura Ci, com grupo espacial F8m (#216).
Apresentam quatro sub-redes FCC interpenetradas, onde os dtomos X ocupam
as posicoes de Wyckoft 4a (0,0,0) e 4c (1/4, 1/4, 1/4) e, Y e Z ocupam,
respectivamente, 4b (1/2, 1/2, 1/2) e 4d (3/4, 3/4, 3/4)[60].

Binary Heusler alloys (BH) exibem féormula quimica X3Z, com estequiometria
(3:1), onde X ¢ um metal de transicdo e Z um elemento representativo. Possuem
estrutura ctibica de face centrada do tipo D03, com grupo espacial Fm 3n (#225).

Seus atomos ocupam as seguintes coordenadas de Wyckoff na célula unitaria:
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(1/4, 1/4, 1/4) para X(A), (3/4, 3/4, 3/4) para X(C), (1/2, 1/2, 1/2) para X(B), e
(0,0,0) for Z[60].

(v) Quaternary Heusler Alloys (QH) apresentam formula quimica XX YZ, onde os
atomos X e X’ diferem entre si e sdo elementos do grupo dos metais de transicao.
Além disso, o elemento que ocupa o sitio X deve possuir valéncia maior que o
elemento que ocupa o sitio X’. O elemento no sitio Y, deve possuir valéncia
menor que ambos. Cristalizam-se na estrutura Ci, com grupo espacial F8m
(#216). Os atomos X e X’ estdo localizados nas posi¢oes Wyckoff 4a (0,0,0) e
4b (1/2, 1/2, 1/2), enquanto que os atomos Y e Z ocupam as posi¢des 4c (1/4,
1/4, 1/4) e 4d (3/4, 3/4, 3/4), respectivamente[60].

Full Heusler (X2YZ) Half Heusler (XY Z) Inverse Heusler (X2YZ)
Lo1 (Fm3n) Ci (F8m) Civ (F8m)
(a) (b) (©)

Quaternary Heusler (XX YZ) Binary Heusler (X3Z) b

Cin(F8m) D03 (Fm3n)
(d) (e) a

Figura 1 - Estruturas cristalinas de ligas Heusler do tipo (a) FH, (b) HH, (¢) IH, (d) QH
e (e) BH.
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E importante destacar que as ligas de Heusler possuem propriedades eletronicas e
magnéticas excepcionalmente intrigantes. A fim de ilustrar este fato, a Figura 2 mostra a
densidade de estados parcial (PDOS) por espécie para a liga NiMnSb[63] na estrutura cristalina
FH. Como pode ser verificado, este composto apresenta caracteristica half-metal (HM), isto €,
comportamento condutor para o canal de spin majoritario (up) e semicodutor para canal de spin

minoritario (down), indicando a presenga de bandgap na regiao no nivel de Fermi.

Por fim, os esforgos cientificos atuais se concentram na busca de ligas de Heusler que
possuem caracteristica half-metal a temperatura ambiente, assim como na produ¢do de filmes
finos que mantenham a meia metalicidade do composto e na construgdo de heteroestruturas
compostas de ligas de Heusler com propriedades meio metalicas e semicondutores, a fim de ser

utilizados como injetores de spin em dispositivos spintronicos e termoelétricos [3,60,64].

DOS (states/eV)

[ spin ¢
i spin
4|~ polarized

1 | 1
6 4 -2
E-E_(eV)

s

Figura 2 - PDOS da liga full-Heusler NiMnSb [63]. A liga ¢ caracterizada como um

material meio metalico (half-metal).
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A seguir sdo apresentadas a Regra de Slater — Pauling ¢ a Regra de Kiibler, que
contribuem para a determinacdo teodrica das propriedades magnéticas das ligas de Heulser, por

meio do nimero de elétrons de valéncia dos 4&tomos que compde esses compostos.

2.4. Regra de Slater — Pauling (rSP)

A regra de Slater - Pauling (rSP), foi desenvolvida na década de 1930 por John C. Slater
e Linus Pauling [65,66]. Ela prevé, de forma aproximada, as propriedades magnéticas de
diversos metais de transi¢do, sendo uma importante ferramenta no estudo dessas propriedades
em ciéncias dos materiais. De acordo com a rSP, a adi¢do a uma liga metalica de um elemento,
que possui camada de valéncia d completamente preenchida, leva a reducdo do momento
magnético do sistema em quantidade proporcional ao nimero de elétrons de valéncia da camada
d do elemento adicionado. Ja elementos com camada d parcialmente preenchidas, aumentarao
0 momento magnético em uma quantidade proporcional ao respectivo nimero de elétrons

ausentes a camada [67,68].

Mais especificamente, de acordo com rSP 0 momento magnético total (M) das ligas de
Heusler, dependem do niimero de elétrons de valéncia (Z;) da camada d dos elementos que
compdem a célula unitaria. O momento magnético total, por célula unitaria, para os compostos

HH, ¢ descrito por:
M=7Zt—18 (1)

J& o momento magnético total das ligas FH e ligas Quaternarias de Heusler [64], ¢

descrito por:
M=Zt—24 )

Para as ligas IH, a equagdo que descreve o momento magnético varia conforme sua
composi¢do quimica. Por exemplo, Skaftouros et.al [69] estudaram as ligas IH, com formula
quimica X2YZ, onde X = Sc, Ti, V, Cr ou Mn; Z = Al, Si ou As e Y = variando do Ti ao Zn; e

observaram que quando X era ocupado por Cr ou Mn, o M segue a férmula:
M =17t - 24 3)
Por outro lado, se X = Sc ou Ti, 0 M, entdo a fébrmula é:
M=7t—-18 4)

Além disso, quando X = Crou Mn e Y = Cu ou Zn, M tem-se:



28

M=Zt—28 (5)

O mesmo comportamento ¢ observado nas ligas binarias de Heusler. Dada a estrutura
X3Z, a equagdo que descreve o momento magnético ¢ dependente do dtomo Z. O estudo de
Song[70] em ligas ZCl3 (Z = Li, Na, K, Rb) concluiu que quando Z = Li ou Na, a equacao que

descreve o M ¢é:

M=24—-17t (6)
Enquanto que, quando Z = K ou Rb, a equagao que descreve o M ¢:

M =30-"7t (7)

Portanto, por meio da regra rSP, € possivel prever o valor de M dos compostos a partir
da analise de suas caracteristicas eletronicas e com base nos elementos que os constituem|[71].
E importante ressaltar que esta regra prevé o valor do momento magnético total, porém nio
prevé a meia-metalicidade do material[9,15]; isto é, um momento magnético total igual a zero
fornece uma indicagdo do ordenamento antiparalelo dos spins, porém, ndo assegura o

comportamento meio metalico do composto.
2.5. Regra de Kiibler (rK)

Na década de 1983, J. Kiibler investigou uma extensa quantidade de ligas FH. Por
intermédio de calculos de primeiros principios[72], percebeu-se que quando a liga possuia
atomos de manganés (Mn) no sitio octaédrico (sitio Y da férmula X>YZ), este tende a ter
momento magnético grande e localizado (alto spin) [73]. Para as ligas HH (XYZ), o momento
magnético do Mn seria aproximadamente 4 g, com estado de oxidagio Mn*" e d* como
configuragdo eletronica[9,74]. Comportamento similar também foi observado para uma
diversas ligas IH (X2YZ) com Mn no sitio Y. Utilizando célculos de primeiros principios, a
magnetizacao local dos atomos de Mn foi investigada obtendo-se valores de aproximadamente
3 uB [75]. O mesmo também ocorre nas ligas binarias de Heusler (X3Z), quando presente no
sitio Y, o Mn apresenta magnetizacdo de aproximadamente 3 pg[9]. Ja para as QH (XX’YZ),
foi observado momento magnético localizado no sitio Y, porém com valor em mddulo um
pouco menor quando comparado com os demais[9]. Os estudos mostram que o Mn, quando
presente no sitio octaédrico nas ligas de Heusler, tende a ter momento magnético grande e

localizado.

A importancia da regra de Kiibler para investigacdo de meia metalicidade nas ligas de

Heusler ¢ decorrente de: quando hd um momento magnético grande e localizado no sitio
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octaédrico os atomos presentes nos demais sitios da liga tendem a compensar 0 momento
magnético do Mn, levando assim, a formacao de ligas ferrimagnéticas com momento magnético
completamente compensado, ou seja, com magnetizagdo resultante total igual a zero. De forma
pioneira, Groot[14] observou para o sistema CrMnSb, magnetizacao liquida igual a zero com
100% de polarizagdo de spin. Através da combinagdo das regras de Slater-Pauling e Kiibler,
Wurmehl S. [9], discute o comportamento ferrimagnético meio-metalico completamente
compensados (half metallic fully compensated-ferrimagnet — HM-FCF) nas ligas de Heusler,

que possuem o atomo de Mn na posicao 4b.

2.6. Magnetismo e estrutura eletronica

Como mencionado anteriormente, os materiais half-metal, possuem uma propriedade
excepcional: possuem comportamento condutor em um canal de spin e semicondutor ou
isolante no outro canal de spin. Desta maneira, possuem 100% de polarizacao de spins na

regido do nivel de Fermi (EF)[76,77]. A Figura 3 mostra, de forma esquematica, a densidade

de estados (DOS) de um material half~-metal. As setas representam os dois canais de spins.

Figura 3. Representacao esquematica da densidade de estados (DOS) apresentando

meia metalicidade. As setas representam os diferentes canais de spins.

Os materiais da classe half-metallic fully compensated ferrimagnets (HM-FCF)?

apresentam importante caracteristica de materiais meio metalicos com comportamento

2 Também conhecidos como half-metallic completely compensated ferrimagnets (HMCCF).
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ferrimagnético, ou seja, magnetizacao total igual a zero [76]. O comportamento ferrimagnético
¢ decorrente dos 4atomos presentes no composto apresentarem momentos magnéticos
localizados e com sentidos contrarios. Assim, levando a cancelamentos entre os sitios da
estrutura cristalina, e portanto, denominados “completely compensated” ou completamente

compensado[9,77].

Além disso, o comportamento magnético ferrimagnético, surge como um diferencial aos
materiais meio metdlicos encontrados até entdo, ja que a maioria apresenta comportamento
ferromagnético[76]. Supode-se que os HM-FCFs tenham uma vantagem potencial sobre os
materiais ferromagnéticos comuns, por ndo apresentarem campo disperso (stray field) e serem
muito menos afetados por campos magnéticos externos[9]. Assim, seriam uteis para obter uma
corrente de spins 100% polarizada, promovendo sua potencial aplicagdo em dispositivos

spintrénicos|[76].

Desde que foram propostos>, nos anos de 1990, por Van Leuken e Groot[14], uma série
de estudos tedricos prevendo a existéncia de tais materiais tém sido desenvolvidas, porém,
poucos sistemas que exibem essas propriedades foram sintetizados[76]. Portanto, apesar de
promissores, as pesquisas a respeito destes materiais se encontram em aberto, havendo muito o

que explorar. A Figura 4 mostra, de forma esquematica, a DOS para os materiais HM-FCF.

N1=N|

Figura 4. Representacdo esquematica da densidade de estados (DOS) apresentando
comportamento de HM-FCF. N 1 =N | s3o o numero de elétrons ocupando os dois canais de

spins, com magnetizacao liquida igual a zero.

3 Van Leuken e De Groot propuseram tais materiais com nome half-metallic antiferrimagetic HM-AFM, que sdo
atualmente chamados de forma mais precisa de half-metalic fully compensated ferrimagetic (HM-FCF).
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Além dos materiais meio metalicos, a classe dos materiais semicondutores spin gapless
(SGS — spin glass semiconductor)[10,78], tém sido amplamente investigados para aplicacdo em
dispositivos spintronicos. Eles apresentam, no nivel de Fermi, bandgap zero em um canal de
spin e bandgap diferente de zero para o outro canal, conforme mostrado na Figura 5. Nos SGSs,
uma pequena quantidade de energia ¢ suficiente para excitar os elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducao e os portadores excitados sdo totalmente polarizados por spin. Além
disso, devido a polarizagdo completa de spin (100%) dos elétrons e buracos, exibem muitas
propriedades de transporte inicas, como a coexisténcia de alta resisténcia e alta temperatura de
Curie. Além disso, os SGSs sdo sensiveis a efeitos externos, como campo magnético e pressao,
de modo que poderiam ser utilizados em muitas aplicagdes em spintronica, Optica € sensores
[31,79]. Pode-se citar como exemplos de materiais SGSs, obtidos experimentalmente, as ligas

Mn2CoAl[80], Fe2CoSi[81] e FeoCoFe [81].

N1#N]

EF

v

Figura 5. Representacdo esquematica da DOS para os materiais SGS (N T #N |).

Muito recentemente, experimentalistas e tedricos t€ém dado mais atencdo a busca de
materiais que combinam as propriedades HM-FCF e SGS, dando origem a uma nova classe de
materiais chamados Semicondutores Ferrimagnéticos Totalmente Compensados Spin Gapless
(Fully Compensated Ferrimagnetic Spin Gapless Semiconductor - FCF-SGS), conforme
mostrado na Figura 6. Dessa forma, os FCF-SGSs mostram diversas vantagens: (1)
magnetizacao total igual a zero (N 1 =N |); (2) polarizagao completa de spins dos elétrons e

buracos; (3) facil excitagcdo dos portadores de carga da BV para BC (4) alta temperatura de
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transi¢do magnética (temperatura de Curie) devido ao forte acoplamento magnético; (5)
insensibilidade a campos magnéticos externos e (6) ndo formagdo de campos magnéticos
espurios[82]. Portanto, em comparagdo com os SGSs, os FCF-SGSs sdo ainda mais promissores
para fabricacdo de dispositivos spintronicos [31]. Alguns materiais foram previstos
teoricamente apresentando propriedades magnéticas FCF-SGSs [10,31,83], porém, por se tratar

de uma descoberta recente, pesquisas experimentais ainda se encontram em aberto.

N1=N|

EF

v

Figura 6. Representagdo esquematica da DOS de materiais da classe FCF-SGS (N 1 =

N |), que possuem magnetizagao liquida zero.

2.8. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Baseando nos conceitos fundamentais da mecanica quantica, a Teoria do Funcional da
Densidade (Density Functional Theory - DFT) ¢ um importante método tedrico para o estudo
das propriedades de sistemas atomicos, moleculares ou cristalinos. Por se tratar de um método
de solugdo de sistemas quanticos envolvendo muitos corpos associada a abordagem de calculos
de primeiros principios (ab initio), a implementacao computacional desse modelo permitiu a
realizagdo de calculos mais rdpidos e eficazes, quando comparado com outros modelos

teoricos[84].

A DFT foi desenvolvida a partir dos trabalhos de Hohenberg e Kohn (HK), em 1964[32],

baseando a descri¢ao de um dado sistema quantico a partir do conhecimento de sua densidade
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eletronica de cargas n(r). O modelo tedrico apresentado por HK é composto por dois
postulados, através destes, mostram a existéncia de um funcional universal de energia em
termos da densidade eletronica E[n(r)] [85]. Pouco mais tarde, em 1965, Kohn e seu aluno Lu
Sham (KS) [33] mostraram que os estados eletronicos de um sistema quantico podem ser
obtidos de forma autoconsistente a partir de um conjunto de equagdes, denominadas equagdes
de Kohn-Sham. Este modelo simplifica o problema original de muitos corpos, através de um
sistema auxiliar de particulas independentes de mesma densidade. A densidade de um sistema
de particulas interagentes ¢ escrita a partir da densidade do estado fundamental de um sistema
auxiliar de particulas ndo interagentes sob um potencial efetivo, denominado potencial de

Kohn-Sham.

As equacdes de Kohn-Sham para o problema de muitos corpos para uma i-ésima

particula ¢ dada por:

(Hs — e)pi(r) =0 (1)
onde ¢ é a funcdo de onda da i-ésima particula ¢ H, 5 ¢ o operador Hamiltoniano efetivo, dado
por:
H o =-"A+vV @)
ks 2 ks

sendo Vs o potencial de Kohn-Sham definido como:
Viks = Vne+ Vi + Ve (3)

onde Vre representa o potencial de interagdao ion-elétron, VVn o potencial de interacao elétron-
elétron (potencial de Hartree) e Vxc 0 potencial de troca-correlagcdo. Além disso, a densidade

eletronica ¢ dada como:
n(r) = ¥ ¢; (Nei (r) 4)
Por fim, o funcional da energia total ¢ dado como:
E [n(r)] =Ts [n(r)] + Ene[n(r)] + En[n(r)] + Exc[n(r)] (5)

onde o termo Ts[n(r)] refere-se a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagentes,
Ene[n(r)] € a energia ion-elétron, En[n(r)] ¢ a energia elétron-elétron (energia de Hartree) e
Exc[n(r)] representa o termo de troca-correlagdo. Este tltimo termo ndo ¢ algo trivial de se

obter, portanto, faz-se necessario o uso de aproximagoes.
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Ao longo dos anos, uma série de aproximagdes para o termo de troca-correlagdo foram
desenvolvidas. Dentre elas, destaca-se a aproximacdo comumente denominada LDA (Local
Density Approximation), amplamente empregada em DFT. Esta aproximagdo considera que a
energia de troca e correlacao ¢ dada a partir do modelo de um gas homogéneo de elétrons em
todo o espaco, ou seja, uma densidade eletronica homogénea[33], definida pela equagao:

EPA[n(r-)] = [ n (r->)ehom(n(r-))dr-. (6)

xXc

Vale destacar também a aproximacdo GGA (Generalized Gradient Approximation),
que surge com a finalidade de aprimorar o termo de troca e correlagio obtido, por meio de um
gradiente local da densidade eletronica de carga. Entre os funcionais GGAs mais importantes
destacam-se: GGA-PW91, desenvolvidos por J.P. Perdew e Y. Wang[86] e PBE desenvolvidos
por J.P. Perdew, K. Burke e M. Ernzerhof [87]. De forma geral os funcionais GGAs
melhoraram a descricdo das propriedades fisico-quimicas de sistemas quanticos, quando
comparada com a aproximagdo LDA. Esta aproximacao ¢ definida como:

5 [n] = [n(@-)f xgn(r—>), |An(r=)[)dr—. ™)

Apesar do desenvolvimento de diversos funcionais para o termo de troca-correlagao,
essas aproximagdes sdo limitadas para a obtengdo de certas propriedades, como a energia de
gap, que geralmente diverge de resultados experimentais[88]. Isto ocorre principalmente na
descrigdo correta dos sistemas fortemente correlacionados, que possuem elétrons provenientes
dos niveis d e f. A correcdo dessa limitagdo € possivel através dos chamados funcionais
hibridos, onde o funcional energia de troca-correlacio ¢ modificado. Sdo exemplos de

funcionais hibridos: PBEO, HSE03 e HSE06[35,88-90].
2.9. Funcionais hibridos

Como mencionado anteriormente, as aproximacdes LDA e GGA levam a resultados
imprecisos, principalmente quando se trata da determinacdo de propriedades eletronicas, tais
como o bandgap e o posicionalmento energético impreciso dos niveis de Khon-Shan [88]. De
forma geral, sabe-se que a aproximac¢do LDA subestima, enquanto que o0 GGA superestima as

constantes de rede otimizadas, com erros médios de aproximadamente 1%-2%[91].

Para superar essas limita¢des, foram desenvolvidos os chamados funcionais hibridos.
Eles combinam uma fragdo do termo de troca de Hartree-Fock (HF) com funcionais de
densidade local ou semilocal (como LDA ou GGA)[92]. O termo "hibrido" utilizado para

designar esses funcionais advém da distingdo dos métodos de calculo HF e de densidade
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local/semilocal. O termo de troca de HF baseia-se em solucdes analiticas derivadas de fungdes
de onda, enquanto que funcionais de densidade local ou semilocal sdo obtidos por meio de

solugdes aproximadas[93].

A energia de troca de Hartree-Fock representa a diferenga entre a energia total do
sistema, quando os elétrons sdo descritos por uma fun¢do de onda tnica e a energia total do
sistema quando cada elétron ¢ descrito por uma fun¢ao de onda independente. Sob condi¢des
de contorno periddicas, a energia de troca nao local de Hartree-Fock no espago real, pode ser

escrita como[94,95]:

e? ﬂ; () Bqm(r) 8" (T')ﬁk @
EN==— 3 2 fuuxw fon x [f dirdir = = ®
kn,gm

onde @kn(r) € o conjunto de estados de Bloch de um elétron do sistema, fkn 0 conjunto
correspondente de nimeros ocupacionais (possivelmente fraciondrios). O somatorio sobre k e
q percorrem todos os pontos k escolhidos para a zona de Brillouin (BZ), enquanto o somatorio

sobre m e n sdo realizadas em todas as bandas nesses pontos k.

Uma classe de funcionais hibridos bem estabelecidos para sélidos € o proposto por
Heyd, Scuseria e Ernzerhof (HSE)[93]. Ele se baseia no funcional GGA-PBE[34] e mostraram
melhorar a descricdo das propriedades eletronicas de sistemas moleculares e so6lidos[91].
Combinam a teoria do funcional da densidade (DFT), através da aproximacao PBE com a teoria

de Hartree-Fock (HF) da seguinte forma [89,96]:
EHSE = qESRHF(p) + (1 — a)ESRPBE(w) + ELRPBE() + EPBE )
X X [

xc X

onde a (€ [0, 1]) € o parametro de mistura, w ¢ um pardmetro ajustavel que controla o alcance

das interagdes curtas , os indices x e ¢ denotam as contribui¢cdes das energias de troca e

correlacdo, ESRHF ¢ a troca de curto alcance de HF, ESRPBE e ELRPBE g3o os componentes
b X X

de pequeno e longo alcance, respectivamente, do funcional de troca PBE e EPBE ¢ a energia de
correlagdo PBE. Para o = 0,25 e w = 0,2 A™!, o funcional hibrido descrito pela equacio 9 é

chamado de HSE06[88,90].

No caso dos funcionais HSE, energia de troca de HF fornece uma descri¢ao precisa das
interagdes eletronicas de Coulomb de longo alcance (como as interagdes eletrostaticas entre
moléculas, a polarizagdo de materiais e a dispersao de luz), enquanto a corre¢ao nao local

baseada no GGA ¢ usada para descrever as interagdes eletronicas de curto alcance (como as
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interacdes covalentes/ligagdes quimicas). Esse método ¢ bastante preciso para descrever as
interagdes eletronicas, mas tem um alto custo computacional[94]. Por isso, na aproximagao
HSE, a interacdo de HF ¢ aplicada apenas aos elétrons de valéncia, que sdo os elétrons que

participam diretamente das ligacdes quimicas[97].

Existem diferentes variantes dos funcionais HSE, cada uma com suas proprias
caracteristicas e parametros, projetados para melhorar a descri¢do de propriedades eletronicas
especificas em diferentes tipos de sistemas, tais como os funcionais HSE03[35], HSE06[98]
HSEsol[91]. Particularmente, o funcional HSE06 tem sido aplicado com sucesso em uma ampla
variedade de sistemas sélidos, incluindo materiais semicondutores, cerdmicos € metais. Esta
aproximacdo ja mostrou ser capaz de descrever bem a estrutura eletronica de sistemas

fortemente correlacionados[96,99].

2.10. Pacote computacional VASP

O pacote de simulagdo computacional VASP (Vienna ab-initio simulation
package)[100,101] € utilizado para a realiza¢do de calculos de primeiros principios (ab initio)
da estrutura eletronica de sistemas quanticos. Baseado na teoria do funcional da densidade
(DFT) e utilizando a abordagem de pseudopotenciais, a densidade de carga eletronica ¢ dada
em fun¢do de um conjunto de ondas-planas a partir do método projector-augmented-wave
(PAW) [102-105]. Se mostra muito eficiente para estudar diversos tipos de sistemas quanticos,
utilizando condigdes periddicas de contorno e vem sendo amplamente empregado na fisica € na
quimica do estado s6lido[106,107]. Esta implementado no pacote VASP rotinas otimizadas de
mistura de cargas para obter solugdes precisas das equagdes de Kohn-Sham, bem como reduzir
o tempo de processamento computacional. Além disso, conta com diferentes tipos de funcionais
de troca e correlacdo. Uma variedade de rotinas adicionadas ao VASP permite calcular uma

ampla variedade de propriedades dos materiais[106].

A determinacdo do estado fundamental de um dado sistema quantico ¢ feito a partir de
um processo ciclico autoconsistente, que inicia com uma densidade de carga teste (nin),
conforme mostrado na figura 7. Alguns critérios de convergéncia sdo necessarios para a
conclusao do processo, tais como, a diferenca de energia total entre os ciclos e as forcas
interatdmicas. Apos a finalizacdo do processo autoconsistente, obtém-se a convergéncia do

sistema e consequentemente a determinagao da densidade de carga eletronica otimizada.
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Densidade de carga inicial (n(r))
e autovetores iniciais (W,)

1

Determinacao do operador
Hamiltoniano H(p,)

Refinamento iterativo das
fungbes de onda {W,}

1

Nova densidade de cargan(r) ‘

T

Refinamento da densidade de
carga n(r)

Calculo de forgas,
atualiza¢do de ions

Figura 7. Processo ciclico autoconsistente realizado durante o calculo VASP.

3. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Todos os calculos realizados neste trabalho foram baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT) [32,33], implementada no pacote de simulacdes computacionais Vienna Ab-
initio Simulation Package (VASP)[108,109] com base de ondas planas e potenciais do tipo
Project-augmented wave (PAW). A versdao de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) do funcional
Generalized Gradiente Approximation (GGA)[110] e o funcional hibrido de Heyd—Scuseria—
Ernzerhof na sua versdao 06 (HSE06)[35] foram empregados como funcionais de troca e

correlagdo para realizar os calculos, levando e conta a polarizacao de spin.

As seguintes distribuicdes eletronicas de valéncia foram usadas para cada
pseudopotencial PAW: Mn — [Ar] 3d° 4s?; Si - [Ne] 3s? 3p%; Ge - [Ar] 3d'%s?4p?; Sn - [K1]
4d'0 5% 5p%; e Pb - [Xe] 4% 5d1° 65 6p°.
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Para a integragdo na zona de Brillouin foram utilizadas malhas de k-points Monkhorst—
Pack[111] igual a 9x9x9 e energia de corte otimizada igual a 300 eV. A estrutura de equilibrio
para cada célula cristalina foi obtida através de relaxagdes eletronicas e idnicas até que as forgas

residuais nos ions fossem menores que 10 meV/A.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo, sdo apresentados os resultados do estudo teorico de propriedades
estruturais, eletronicas e magnéticas das ligas HH do tipo Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb), para
aplicagdo em dispositivos spintronicos. Os valores teoricos obtidos foram comparados com
dados experimentais disponiveis na literatura. O capitulo foi dividido em trés segdes. A
primeira, apresenta o estudo de convergéncia e otimizacdo das estruturas cristalinas. Na
segunda, o estudo de estabilidade das estruturas magnéticas e na terceira o estudo das

propriedades eletronicas e magnéticas das ligas Mn>Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb).
4.1. Estudo de convergéncia e otimizacio das estruturas cristalinas

Inicialmente foram realizados testes de convergéncia e otimizacdo: i) da malha de
pontos K's, para a correta integracdo na primeira zona de Brillouin; ii) a energia de corte para
a correta expansdo de ondas planas; e ii1) do parametro de rede das estuturas. Este processo €
extremamente importante para garantir a precisao e confiabilidade dos resultados obtidos, além

de reduzir tempo computacional[112].
4.1.1. Otimizacao da malha de pontos K’s

Para os sistemas Mn»Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb), inicialmente foram realizados testes de
convergéncia da malha de pontos k's em funcao da energia total do sistema por célula unitaria.
Para isso, foi aplicado o modelo de Monkhorst-Pack[113]. Conforme mostrado na Figura 8, o
conjunto de pontos k's foi variado de 4x4x4 a 9x9x9. A convergéncia foi observada a partir da

malha 6x6x6. Para a determinacao da densidade de estados foi utilizada a malha 9x9x9.
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Figura 8. Energia total versus Conjunto de pontos K's.
4.1.2. Otimizacao da energia de corte

Outro parametro de convergéncia importante € a energia de corte (Ecut). Este parametro
esta relacionado ao conjunto de ondas planas utilizadas na base para a determinagdo do
funcional densidade de carga e posteriormente as propriedades fisicas do sistema. Desta
maneira o valor de Ecut afeta a acuracia e a boa descri¢ao do sistema a ser estudado. Sendo
assim, a convergéncia foi obtida a partir 300 eV, sendo esse o valor fixado como a energia de

corte do sistema.
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Figura 9. Energia Total versus Energia de Corte.
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4.1.3. Otimizacao da célula primitiva e do parametro de rede

As propriedades estruturais das ligas half - Heusler Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) na
estrutura ctibica Cp e grupo espacial F8m (#216), foram investigadas a partir da otimizagdo
dos parametros de rede (a), baseando-se no principio de menor energia. A célula primitiva
utilizada é constituida de 3 atomos: 2 atomos de Mn e 1 atomo do elemento Z (Z = Si, Ge, Sn
ou Pb). De forma preliminar, foi realizado o estudo de quatro estruturas diferentes,
considerando os 4tomos Mn e Z em diferentes posi¢cdes de Wyckoff, conforme mostradas na

Figura 10 e na Tabela 1.

(a) Estrutura 1 (b) Estrutura 2

Figura 10. Células primitivas das estruturas cristalinas ctibicas (F#8m) Mn,Z, nas

configuragdes estruturais: (a) 1, (b) 2, (c) 3 e (d) 4.
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Tabela 1. Posi¢des de Wyckoff na célula primitiva F 8 m para as ligas half-Heusler
Mn»Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb).

Estrutura Elemento X y z Posicao de Wyckoff

1 Mn 0,50 0,50 0,50 4b
Mn 0,25 0,25 0,25 4c

Z 0,00 0,00 0,00 4a

2 Mn 0,00 0,00 0,00 4a
Mn 0,50 0,50 0,50 4b

Z 0,25 0,25 0,25 4c

3 Mn 0,50 0,50 0,50 4b
Mn 0,00 0,00 0,00 4a

Z 0,25 0,25 0,25 4c

4 Mn 0,25 0,25 0,25 4c
Mn 0,00 0,00 0,00 4a

Z 0,50 0,50 0,50 4b

As quatro diferentes conformacdes estruturais propostas acima foram construidas
variando a posicdo dos atomos com relacdo as posi¢oes de Wyckoff. Os dois atomos de
manganés presentes na célula primitiva sdo simetricamente distintos e todas as variagoes de

combinagdes possiveis foram consideradas.

A otimizagdo foi realizada a partir do estudo da variagdo do parametro de rede com
relagdo a energia total de cada estrutura (1, 2, 3 ou 4). As estururas foram completamente
relaxadas, isto €, realizou-se a relaxagdo eletronica e a i0nica. A Tabela 2 e na Figura 11
mostram os valores de energia obtidos na convergéncia com relagdo ao parametro de rede para

as ligas Mn»Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) em cada uma das estruturas propostas.
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Tabela 2. ParAmetros de rede otimizados em angstrons (A) para cada estrutura das

ligas Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn and Pb).
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Mn:Sn 6,04 6,29 6,29 6,04 5,69[27]; 6,10[28]; 6,05[29]
Mn:Pb 6,22 6,43 6,44 6,22 Nenhuma referéncia encontrada
(a) MnoSi (b) MnxGe
A -21,8
-23,2 bhp st
21,9
23,3 1 ]
-22,0
23,4 - %: L
o 2214
o ]
23,51 @
= 5 -22,2-
AN et \\\/ Sl
—4&—Estrutura 3 —2— Estrutura 3
—m— Estrutura 4 I —m— Estrutura 4
'23=7 T T T T T T ‘22,4 T T T T T T T T T T T T ¥ T T
52 53 54 55 B8 HF 6B 58 54 55 56 57 58 539 60 61 62
Parametro de Rede (&) Parametro de Rede (A)
(c) Mn2Sn (d) Mn2Pb
-20,4 - 19,21
20,5 / -19,3 1 a\ ‘ »
S -19.4 - f";
A _ -1951 \f\w\ ﬁ
-20,7 1 S 06! SOy
-20,81 & 197 .
209 E 19,81 ‘\Q rd
-21,0 I — 1997 —e— Estrutura 1
g Eetruiture -20,0 1 —o— Estrutura 2
\\...../ TE ERE
21,22 ; 58 60 62 64 66 68 7.0

Parametro de Rede (A)



43

Figura 11. Energia total versus parametro de rede para as ligas: (a) Mn2Si, (b) MnyGe,

(c) Mn2Sn e (d) Mn2Pb, nas estruturas 1, 2, 3 e 4.

Como mostrado na Tabela 2 e na Figura 11 , as estruturas 1 e 4 possuem curvas de
otimizagao equivalentes, assim como os seus valores de parametros de rede otimizados no ponto
minimo de energia. Resultado similar foi obtido para as estruturas 2 ¢ 3. Os valores de
parametro de rede somente foram afetados com a mudancga da espécie quimica presente no sitio
4c. Além disso, de forma comparativa, as estruturas equivalentes 1 e 4 sdo energeticamente
mais estaveis quando comparado as estruturas 2 e 3, pois apresentam menores valores para o
minimo de energia total. Os atomos da familia 14 da tabela periddica, utilizados como os
atomos Z nas ligas estudadas (Z = Si, Ge, Sn ¢ Pb), tendem a se tornar mais estaveis em sitios
tetraédricos. Isso ocorre porque esses atomos possuem quatro elétrons na camada de valéncia e
buscam completar o octeto, ou seja, alcangar oito elétrons na camada de valéncia para maior
estabilidade. Ao ocupar sitios tetraédricos, os atomos Z podem compartilhar elétrons adicionais
com atomos vizinhos, formando ligagdes covalentes e preenchendo a camada de valéncia com
oito elétrons, o que resulta em maior estabilidade para esses atomos. Conforme destacado na
Figura 12, podemos notar a equivaléncia das estruturas 1 e 4, assim como das estruturas 2 e 3.
Por fim, os valores obtidos neste trabalho estdo em bom acordo com resultados disponiveis na

literatura e apresentados na tabela 2.
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Figura 12. Minimo valor para a energia total em funcdo das diferentes estruturas

propostas. Onde: T1 = Estrutura 1; T2 = Estrutura 2; T3 = Estrutura 3 e T4 = Estrutura 4.

A Figura 13 mostra como o parametro de rede em cada configuracao estrutural, varia
em fungdo do elemento Z. A medida que o raio atdmico de Z aumenta, o parimetro de rede

também aumenta de forma linear.
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Figura 13. Crescimento do pardmetro de rede de acordo com o aumento do raio

atdomico do 4tomo Z do Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) para as estruturas 1, 2, 3 e 4.

4.2. Estudo de estabilidade das estuturas magnéticas

Com base nos resultados apresentados na sec¢ao 4.1, foi realizado o estudo das
propriedades eletronicas e magnéticas das ligas Mn»>Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) na estrutura mais
estavel (estrutura 1). Esta foi a configuracdo estrutural adotada como padrdo a partir dessa
secdo. E para o estudo das propriedades magnéticas e a simulagdo de diferentes configuracdes
magnéticas, foi utilizada célula convencional ctubica Ci, (F8m) de 12 4tomos, sendo: 8 4tomos

de Mn e 4 4tomos do elemento Z, conforme mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Representagdo esquematica da célula unitaria convencional Cip (F8m)

para MnoZ (Z = Si, Ge, Sn e Pb).

Dentre os 8 atomos de Mn, 4 estdo em sitios simetricamente equivalentes as posi¢oes
de Wyckoff octaédrica 4b. Outros 4 atomos de Mn, estdo em posi¢des simetricamente
equivalentes as posi¢des 4c nos sitios tetraédricos da célula convencional. Os 4 4tomos Z estdo

em sitios simetricamente equivalentes as posigdes 4a, também nos sitios octaédricos.
4.2.1. Configuracoes magnéticas FCF, AFM, FM E DM.

Conforme mostrado nas Figuras 15 (a), (b) e (c), as ligas Mn»Z foram estudadas
admitindo inicialmente 3 configuracdes magnéticas distintas, sendo elas respectivamente
denominadas: Fully Completely Ferrimagnet (FCF), Antiferrimagnético (AFM) e

Ferromagnético (FM).

Nas configuragdes FCF ¢ AFM os momentos magnéticos dos atomos de Mn estdo, de
forma distinta, dispostos no sentido antiparalelo. Na configuragao FCF, os atomos de Mn do
sitio 4b possuem momentos magnéticos opostos aos atomos de Mn dos sitios 4c. Na
configuragdo AFM, os momentos magnéticos dos 4atomos de Mn sdao alternados,
independentemente do sitio ocupado. Ja na configuracdo FM os momentos magnéticos dos 8
atomos de Mn sdo paralelos. A disposicdo dos momentos magnéticos podem ser melhor

visualizados na Tabela 3.
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Figura 15. Configuracdo dos momentos magnéticos por &tomo de Mn nas

configura¢des magnéticas (a) FCF, (b) AFM e (c¢) FM em suas respectivas posicdes de
Wyckoft: 4a (0, 0, 0) (Si - cinza), 4b (1/2, 1/2, 1/2) (Mn — laranja) e 4c (1/4,1/4,1/4) (Mn -

roxo). As setas representam spin up € spin down.

Tabela 3. Configura¢cdes magnéticas e 0 momento magnético (m) por &tomo na

estrutura cubica das ligas Mn,Z.

Configuracoes Magnéticas

FCF AFM FM

4Mn(@db)} 2 Mn(4b)t 2 Mn(4b)] 4 Mn(4b)t

4 Mn(4c)] 2Mn(4c) 12 Mn(4c) | 4 Mn(4c) 1

As propriedades estruturais nas diferentes configuragdes magnéticas FCF, AFM e FM
foram investigadas a partir da otimizagdo dos parametros de rede (a), baseando-se no principio
de menor energia. A Figura 16 mostra as curvas de otimizagdo do parametro de rede em fungao
da energia total, nas diferentes configuragdes magnéticas, para cada composto Mn,Z (Z = Si,
Ge, Sn e Pb). Além das 3 configuragdes magnéticas propostas inicialmente, observou-se que a
configuracdo diamagnética (DM), ocorre para alguns casos. Dessa forma, com base nas
energias minimas, obtidas durante o processo de relaxamento das estruturas, foi possivel

observar que:



ii.

1il.

iv.
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O composto Mn,Si apresenta 2 tipos de configuracdes magnéticas: FCF e DM. Os
calculos de estrutura eletronica nas configuragdes magnéticas AFM e FM convergiram
para a configuracdo DM. A configuracao FCF se mostrou a mais estavel.

O composto Mn>Ge apresenta 3 tipos de configuracdes magnéticas FCF, AFM e DM.
Os calculos de estrutura eletronica na configuragdo FM convergiram para a
configuracdo DM. A configuracdo FCF se mostrou a mais estavel.

O Mn2Sn apresenta todos os 3 tipos de configuragcdes magnéticas propostas, sendo a
FCF a mais estavel.

O Mn,Pb apresenta todos os 3 tipos de configuragdes magnéticas propostas, sendo a

FCF a mais estavel.
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Figura 16. Energia total em fungao do parametro de rede dos compostos (a) Mn»Si, (b)

Mn2Ge, (c) Mn2Sn e (d) Mn2Pb em diferentes configuragdes magnéticas. O zero de energia

foi ajustado na configuragdo mais estavel, isto ¢, de menor energia de cada sistema. Calculos

realizados a partir do funcional GGA-PBE.

Como ¢ possivel notar na Figura 16, a configuracdo FCF ¢ a mais estavel para todos os

compostos estudados. Os valores otimizados para os parametros de rede na configuragao

magnética FCF sdo iguais a 5,39 A, 5,61 A, 6,02 Ae 6,21 A para o Mn>Si, Mn,Ge, MnoSn e
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Mn;,Pb, respectivamente. Vale ressaltar que nao houve alteracao significativa em comparagao
aos resultados obtidos na otimizagao do parametro de rede utilizando célula unitaria primitiva,

apresentado na Tabela 2.

A Tabela 4 mostra os comprimentos de ligacao entre os ions presentes nos diferentes
sitios atomicos da célula unitaria. Foram considerados os comprimentos 4a-4c e 4a-4b. E
possivel notar que na configuragdo FCF os comprimentos de ligagdes sao maiores, quando
comparados com as demais configuragdes magnéticas. Além disso, os comprimentos de ligagao
entre os atomos presentes no sitio tetraé¢drico se mostram menores quando comparados com 0s

comprimentos de ligagdes nos sitios octaédricos.

Tabela 4. Comprimento de ligacdo entre os 4&tomos presente em diferentes sitios para

as ligas Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) em diferentes configuragdes magnéticas.

Liga Configuracio d4a-4c¢ 4a-4b

Magnética A) A)

Mn2Si FCF 2,33 2,69
DM 2,31 2,66

FCF 2,43 2,80

Mn2Ge AFM 2,40 2,69
DM 2,36 2,73

FCF 2,61 3,01

Mn2Sn AFM 2,61 2,92
FM 2,50 2,89

FCF 2,69 3,10

Mn:2Pb AFM 2,68 3,08
FM 2,79 322

Com os momentos magnéticos obtidos apds a convergéncia dos sistemas, foi realizada
andlise do comportamento magnético das ligas Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb). Os dados também
permitem analisar os estados de oxidac¢do dos atomos de Mn. A tabela 5 mostra as possiveis
distribui¢des de spins nos dtomos de Mn quando estes assumem o estado de oxidacdo Mn>*

(3d*). Neste caso, existem 3 diferentes distribuicdes de spin possiveis:
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1) Todos os spins paralelos, levam a um momento magnético total com modulo
igual a 4 ug e uma configuragao de spin denominada alto spin;

i) Dois dos spins antiparalelos, levam a um momento magnético total com modulo
igual 2 pug e uma configuragio de spin denominada spin intermediario;

1i1) Dois pares de spins antiparalelos, levam a um momento magnético total igual a

zero € uma configuracdo de spin denominada baixo spin.

Tabela 5. Estado de oxidacdo Mn>* (3d*) e suas possiveis distribui¢des de spins e os

momentos magnéticos totais.

Estado de oxidacio Mn3* (3d%)

Momento Magnético Total Distribuicio de spins Tipo
4 Tt 11 Alto
2 U Intermediério
0 U ) Baixo

A tabela 6 mostra as possiveis distribuicdes de spins nos atomos de Mn quando estes
assumem estado de oxidacdo Mn?" (3d”). Sdo apresentados 3 diferentes distribuicdes possiveis

de seus spins:

1) Todos os spins paralelos, levam a um momento magnético total com modulo
igual a 5 ug e uma configuragdo de spin do tipo alto spin;

1) 2 spins antiparalelos e 3 spins paralelos, levam a um momento magnético com
modulo igual a 3 ug e uma configuracao de spin do tipo spin intermediario;

1ii) 2 pares de spins antiparalelos, levam a um momento magnético de médulo 1 ps

e uma configuragdo de spin do tipo baixo spin.

Tabela 6. Estado de oxidacdo Mn?" (3d°) e suas possiveis distribui¢cdes de spins e os

momentos magnéticos totais.

Estado de oxida¢io Mn?* (3d%)

Magnetizagao Distribuicao de spins Tipo
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5 T Alto
3 U Y Y Intermediério
1 A S A A Baixo

Desta maneira, os resultados obtidos para: 1) o parametros de rede; ii) a magnetizacao
por atomo de Mn, nos diferentes sitios 4c e 4b da célula convencional; ii1) a magnetizacao total
do sistema; iv) a configuragdo dos spins dos elétrons e v) os estados de oxidagao dos atomos de
Mn presentes nas diferentes configuracdes magnéticas, sdo apresentados com detalhes nas

Tabelas 7, 8,9 ¢ 10.

De acordo com a Tabela 7, para a liga Mn,Si, os 4&tomos de Mn presentes nos sitios 4c
e 4b, possuem respectivamente, momentos magnéticos iguais a 1,3 uB e -1,3 uB. Os atomos de
Si presentes nos sitios 4a, ndo contribuem para a magnetizagdo do sistema. J4 0 momento
magnético total por célula € igual a zero. Esse resultado indica o cancelamento dos momentos
magnéticos locais dos d&tomos de Mn 4b e 4c¢ para a configuragdo FCF. Alem disso, a partir dos
valores de momento magnéticos obtidos, foi possivel constatar que ambos os &tomos de Mn 4b
e 4c estdo na configuragio de baixo spin e estado de oxidagdo Mn?". Este resultado aproxima-
se significativamente dos resultados encontrados no trabalho de Zhang et. a/, onde obtiveram
momentos magnéticos individuas dos atomos Mn, iguais a 1,4 uB e -1,4 uB [10]. Por fim, os
calculos realizados nas configuragdes FM e AFM convergiram para o estado DM. Neste caso,
0 momento magnético por atomo ¢ zero, ou seja, os atomos de Mn 4b e 4c possuem

configuragdo baixo spin e estado de oxidagio Mn>",

Tabela 7. Parametro de rede, magnetizagdo por atomo de Mn(4c) e Mn(4b),
magnetizacao total da célula convencional, configuragdes de spins e estados de oxidacao (EO)

do 4tomo de Mn para a liga Mn2Si em diferentes configuragdes magnéticas.

Mn:Si
Configuracao a Mn(4c) Mn(4b) Total  Spin EO Ref. Mn(4c¢) e
Magnética (ﬁ) (nB) (nB) (nB) Mn(4b)
FCF 5,39 1,3 -1,3 00 4bedc Mn®' -1,4 ¢ 1,5[10]

Baixo -2,2e2,3[11]
DM 5,34 0,0 0,0 00 4bedc Mn**




53

Baixo N3do encontrado

Conforme mostrado na Tabela 8, para a liga Mn»Ge, na configuracdo FCF os atomos de
Mn presentes nos sitios correspondentes as posigoes de Wyckoff 4c e 4b, possuem
respectivamente, momento magnético 2,4 ps e -2,4 ug. Os atomos de Ge presentes nos sitios
4a, ndo contribuem com magnetizacao significativa ao sistema. J4 o0 momento magnético total
da célula ¢ igual a zero, isto ¢, os momentos magnéticos entre os atomos de Mn 4b e 4c se
cancelam. Neste caso, ambos os atomos de Mn, 4b e 4c, estdo na configuragdo de spin
intermediario e estado de oxidagdo Mn**. Os valores apresentados concordam com os
resultados publicados por Fujii ef al [28] e Ma et al [29], onde obtiveram valores de momentos

magnéticos por atomo de Mn, iguais a -2,4 uB e 2,5 uB ¢ 2,3 uB e -2,3 uB, respectivamente.

Para a configuracio AFM, dos quatro atomos de Mn presentes nos sitios
correspondentes as posi¢des de Wyckoff 4c, dois possuem momentos magnéticos iguais a 1,7
uB € os outros dois -1,7 pg. Por outro lado, dos quatro atomos de Mn em sitios 4b, dois deles
possuem momento magnético igual a 1,2 uB, enquanto que os outros dois -1,2 uB. Os 4tomos
de Ge presentes nos sitios 4a, ndo contribuem para o momento magnético total do sistema.
Desta forma, a magnetizac¢do total da célula é zero. Por fim, devido aos diferentes valores
encontrados para os momentos magnéticos dos dtomos de Mn nos sitios 4c e 4b, o tipo de
configuracdo de spin e o estado de oxidacdo também sdo distintos. Isto €, os &tomos de Mn 4c
apresentam baixo spin e estado de oxidacdio Mn*", enquanto que os 4tomos de Mn 4b,

apresentam spin intermediério e estado de oxidagdo Mn**.

Os calculos realizados na configuracdo FM convergiram para a estrutura DM. Neste
caso, os momentos magnéticos por atomo sao iguais a zero. Os atomos de Mn 4b e 4¢, possuem
configuracio de baixo spin e estado de oxidagdo Mn**. Nenhuma referéncia para o0 Mn,Ge com

configuracdo magnética DM foi encontrada na literatura.

Tabela 8. Parametro de rede, magnetizagao por &tomo de Mn (4c e 4b), magnetizacao
total da célula convencional, configuragdes de spins e estados de oxidacao (EO) do atomo de

Mn para a liga Mn,Ge em diferentes configuragcdes magnéticas.

Mn2Ge
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Configuracao a Mn(4c) Mn4b) Total Spin EO Ref. Mn(4c) e

Magnética (A) (nB) (nB) (nB) Mn(4b)
FCF 5,61 2.4 -23 00 4dbedc Mn* -3,2e3,2[11]
Interm -3,1 ¢ 3,1[26]
-2,4¢2,5[28]
2,3 e-2,3[29]
AFM 533  1,7;1,7  1,2;-12 0,0 4c Mn** 5,0 e-5,0[25]
-1,7;-1,7  1,2;-12 Baixo  Mn**
4b
Interm
DM 5,44 0,0 0,0 0,0 4bedc Mn*" Nio encontrado
Baixo

A Tabela 9 apresenta os resultados para a liga Mn»Sn nas configuragdes magnéticas:
FCF, AFM e FM. Para a configuracdo FCF, os atomos de Mn presentes nos sitios
correspondentes as posigdes de Wyckoff 4c e 4b possuem momentos magnéticos,
respectivamente, iguais a 3,1 pug e -3,0 ug. Os atomos de Sn presentes nos sitios 4a, nao
contribuem com magnetizagao significativa ao sistema. Neste caso, 0 momento magnético total
por célula ¢ igual a zero. A partir dos valores de momento magnéticos obtidos, foi possivel
constatar que em ambos os atomos de Mn 4b e 4c¢, a configuracao de spin € do tipo intermediério
e os estados de oxidacdo Mn>". Os resultados obtidos concordam com resultados de Ma et al
[29], onde obtiveram valores de momentos magnéticos por atomo de Mn, iguais a -3,1 uB e 3,3

uB.

Na configuracdo AFM, dos quatro atomos de Mn presentes nos sitios correspondentes
as posi¢coes de Wyckoff4c, dois possuem momentos magnéticos iguais a 2,9 ug € os outros dois
-2,9 uB. Para os quatro 4&tomos de Mn nos sitios 4b, dois possuem momentos magnéticos iguais
a 2,3 us e os outros dois atomos de Mn possuem momentos magnéticos iguais a — 2,3 ug. Neste
caso, ambos os tipos d&tomos de Mn presentes nos sitios 4¢ e 4b, apresentam spin intermediario,
e estados de oxidacio Mn?>" e Mn*", respectivamente. Os 4tomos de Sn presentes nos sitios 4a,
ndo contribuem com momento magnético ao sistema. Desta maneira, a magnetizagdo total da

célula unitaria é zero.
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Tabela 9. Parametro de rede, magnetizagdo por atomo de Mn (4c e 4b), magnetizagao
total da célula convencional, configuragdes de spins e estados de oxidacdo (EO) do atomo de

Mn para a liga Mn2Sn em diferentes configuragdes magnéticas.

Mn2Sn
Configuracao a Mn(4c) Mn(4b) Total  Spin EO  Ref. Mn(4c) e
Magnética  (A)  (uB) (uB) (uB) Mn(4b)
FCF 6,02 3,1 -3,0 0,0 4bdc  Mn®"  -22e22[27]
Interm -3,1e3,3[29]
AFM 598  2,9;29; 23;-23; 0,0 4c4b  Mn?*  4.1e-43[31]
-2,9;-29 23;-23 Interm  Mn*"

FM 5,78 0,57 0,68 5,0 4a 4c  Mn**  3,7e-3,7[30]

Baixo

Diferentemente das demais ligas apresentadas anteriormente, o Mn,Sn apresenta
configuracdo FM. Neste caso, os 4tomos de Mn 4c e 4b apresentam momentos magnéticos
iguais a 0,6 pug e 0,7 ug, respectivamente. Os atomos de Sn presentes nos sitios 4a, nao
contribuem com momento magnético significativo ao sistema. O momento magnético total da
célula ¢ igual a 5,0 ug. Todos 4tomos de Mn presentes nos sitios 4c¢ e 4b possuem baixo spin e

estado de oxidacdo Mn>".

A Tabela 10 apresenta os resultados para a liga Mn,Pb nas configuragcdes magnéticas
FCF, AFM e FM. Na configuracao FCF, os atomos de Mn presentes nos sitios correspondentes
as posicoes de Wyckoftf 4c e 4b possuem, respectivamente, momentos magnéticos iguais a
3,4 uB e -3,3 ug. Ja os a&tomos de Pb presentes nos sitios 4a, nao contribuem com magnetizagao
significativa para o sistema. J& a magnetizacao total da célula unitaria ¢ zero. Esse resultado
surge como uma consequéncia do cancelamento dos momentos magnéticos locais dos atomos
de Mn 4b e 4¢c. A partir dos valores de momento magnéticos obtidos, foi possivel constatar que
para ambos os tipos de atomos de Mn 4b e 4c, a configuracdo ¢ de spin intermediario e estado

de oxidagdo Mn?".

Para a configuragdo AFM, dos quatro atomos de Mn presentes nos sitios
correspondentes as posi¢des de Wyckoff 4c, dois possuem momentos magnéticos iguais a 3,5us

e os outros dois -3,5us. Por outro lado, os quatro dtomos de Mn nos sitios 4b, possuem
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momentos magnéticos iguais a 2,9 ug e os outros dois -2,9 ug. Os atomos de Pb presentes nos
sitios 4a, nao contribuem para o momento magnético total do sistema, que € igual a zero. Ambos
os tipos de atomos de Mn presentes nos sitios 4c e 4b, apresentam spins intermediarios e estados

de oxidagdo Mn?".

Tabela 10. Parametro de rede, magnetizagao por atomo de Mn (4¢ e 4b), magnetizagao
total da célula convencional, configuragdes de spins e estados de oxidagdo (EO) do atomo de

Mn para a liga Mn;Pb em diferentes configuragdes magnéticas.

Mn:Pb
Configuracao a(A) Mn(4c) Mn(4b) Total Spin EO
Magnética (uB) (uB) (uB)
FCF 6,21 34 -33 0,0 4b 4c Mn**
Interm
AFM 6,20 3,5;3,5 2,9;-2,9 0,0 4b 4c Mn**
-3,5;-3,5 2,9;-29 Interm
FM 6,44 4,0 35 31 4b 4c Mn**
Alto

Assim como 0 Mn2Sn, o0 Mn,Pb também apresenta configuragdo FM. Os atomos de Mn
4c e 4b apresentam momentos magnéticos iguais a 4,0 ug e 3,5 up, respectivamente. Todos
dtomos de Mn presentes nos sitios 4c e 4b possuem alto spin e estado de oxidagdo Mn>". Os
atomos de Pb presentes nos sitios 4a ndo contribuem de forma significativa para o momento
magnético total do sistema. J4 o momento magnético total da célula € igual a 31ug. Neste caso,
observa-se uma contribuicao da regido intersticial do cristal para 0 momento magnético total
do sistema, ou seja, ~1,0 pp. E importante observar que o momento magnético por atomo é
calculado a partir da diferenga de carga do spin up e spin down, delimitado por uma esfera para
cada tipo de atomo. Geralmente, durante a realizacdo dos calculos, a soma dos volumes das
esferas ¢ menor que o volume total da célula do sistema. Portanto, a contribui¢do da regido
intersticial do cristal, representa a soma das contribui¢des das regides intersticiais entre as

esferas.

De forma geral, observou-se que na configuragao magnética FCF, os d&tomos de Mn dos

sitios 4c e 4b possuem em modulo, valores semelhantes para 0 momento magnético. Em
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nenhum dos casos apresentados, os atomos de Si, Ge, Sn ou Pb contribuem de forma
significativa para o0 momento magnético total do sistema. Dessa forma, ¢ possivel afirmar que
na estrutura FCF o momento magnético total nas ligas Mn»Z é majoritariamente dependente
das contribui¢des magnéticas dos atomos Mn(4b) e Mn(4c). A magnetizacao total da célula ¢
igual a zero devido ao cancelamento dos momentos magnéticos por atomo de Mn. E importante
lembrar, que de acordo com os resultados apresentados na Figura 16, que para todos as ligas
estudadas, a configuragao magnética FCF ¢ a energeticamente mais estavel dentre as outras
(AFM, FM e DM). Por outro lado, somente as ligas MnoSn e a Mn,Pb apresentam a

configurag¢do energeticamente menos favoravel FM.

A regra rSP, dada pela equagdo (1), prediz um momento magnético total por célula para
as ligas HH. Todas os compostos estudados apresentam o nimero de elétrons de valéncia (Z;)
igual a 18 elétrons, portanto o momento magnético total deve ser igual a zero em todos os casos.
Como observado nas Tabelas 6, 7, 8 ¢ 9, os resultados dos calculos GGA-PBE para as ligas
MnoZ (Z = Si, Ge, Sn e Pb) na configuracdo magnética mais estavel (FCF), estdo em acordo
com a rSP. Por outro lado, a regra rK prevé o momento magnético do Mn na configuragao alto
spin, 4 up, e estado de oxidagdo Mn**. Foi observado que nenhuma das quatro ligas HH na
configuracdo mais estavel atendeu de forma satisfatoria a regra rK. Conforme serd visto adiante,
este fato ¢ explicado pela limitacdo nos calculos GGA-PBE, onde os niveis d dos 4tomos de
manganés ndo sao descritos de forma satisfatoria. Portanto, a fim de melhorar a descricao,
utilizou-se de funcional hibrido HSE06 a fim de estudar de forma mais precisa o
comportamento magnético das ligas Mn2Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) na configuracdo magnética
FCF.

Os calculos a partir do funcional HSE06 foram realizados mantendo-se os valores dos
parametros de rede otimizados apresentados na Figura 16. Desta maneira, foram obtidos os
momentos magnéticos por dtomo de Mn para cada composto estudado. De forma geral,
observou-se o aumento nos valores dos momentos magéticos para os &tomos Mn 4c¢ e 4b, sendo
respectivamente: 3,5 ugs € -3,4 ug para o Mn»Si; 3,9 us e -3,8 us para o MnyGe; 4,1 ug e -4,0
uB para o MnoSn e 4,2 ug e -4,2 ug para o MnoPb. Estes resultados indicam que os atomos de
Mn estdo na configuragdo de alto spin e estado de oxidagio Mn®". Apenas a liga Mn,Si
apresenta momento mangético por Mn mais abaixo de 4,0 pg, porém com valores bem acima

de ~1,3 up obtidos a partir do calculo GGA-PBE

Como observado na Tabela 10, a partir dos calculo HSEO06, as ligas Mn»Z (Z = Si, Ge,

Sn e Pb) continuam em acordo com a regra rSP, uma vez que o momento magnético total por
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célula ¢ a zero em sua configuracdo magnética mais estavel (FCF). Além disso, observou-se
que os valores dos momentos magnéticos por atomo de manganés sdo proximos 4 us
(configuracao de alto spin) conforme predito pela regra rK e ratificada por meio dos calculos

HSEO6.

Tabela 11. Parametro de rede, momento magnético por &tomo Mn (4c e 4b), momento
magnético total da célula convencional, configuracao de spin e estado de oxidagdo (EO) do
atomo Mn para as ligas Mn»Z (Z = Si, Ge, Sn e Pb) na configuragdo magnética FCF
utilizando funcional hibrido HSEO06.

Configuracao a Mn(4c)  Mn(4b) Total Spin EO
Magnética A () (o) ()
Mn:Si 5,39 3,5 3.4 0,0 Alto Mn**
Mn2Ge 6,61 3.9 -3,8 0,0 Alto Mn**
Mn2Sn 6,02 4,1 -4,0 0,0 Alto Mn**
Mn2Pb 6,21 4,2 -4,2 0,0 Alto Mn**

4.3 Estudo das propriedades eletronicas das estruturas magnéticas

A fim de estudar as propriedades eletronicas das ligas MnoZ (Z = Si, Ge, Sn e Pb), a
densidade total de estados (DOS), a densidade parcial de estados por atomo (PDOS) e a
densidade projetada (pDOS) foram calculadas, levando em consideracdo os diferentes tipos de
configuragdes magnéticas previamente apresentadas: FCF, AFM, FM e DM. Uma primeira
analise ¢ apresentada a partir dos resultados de calculos GGA-PBE. Em seguida, ¢ apresentado
os resultados obtidos por meio de calculos HSE06. Por fim, ¢ apresentado um estudo

comparativo entre os resultados obtidos, conforme mostrado nas sec¢des a seguir.

4.3.1 Mn2Si

Como discutido anteriormente, o Mn,Si apresenta apenas dois tipos de configuracdes
magnéticas convergidas: FCF e DM. A partir de calculos GGA-PBE, a Figura 17 (a) apresenta
a TDOS para a configuragao FCF, onde no nivel de Fermi (Er) o bandgap ¢ 0 €V para o canal
de spin majoritario, enquanto que para o canal de spin minoritario o bandgap ¢ igual 0,138 eV.

Este comportamento eletronico indica que o sistema Mn»Si apresenta caracteristica de material
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semicondutor spin gapless. Sendo assim, o0 Mn,Si pode ser classificado como um composto do
tipo fully-compensated ferrimagnetic spin-gapless semiconducting FCF-SGS, conforme ja
previsto anteriormente por Xu et al.[22] e J. Zhang et al.[10,11]. Por outro lado, a Figura 17 (b)
mostra a TDOS para a configuragcio DM. Ambos 0s canais spin majoritario € minoritario nao

apresentam bandgaps no nivel de Fermi (Er), mostrando assim, comportamento condutor.

—— Spin Majoritario Spin Minoritario
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Figura 17. TDOS do Mn;Si nas configuragdes magnéticas: (a) FCF-SGS e (b) DM

com comportamento condutor. Calculos realizados a partir do funcional GGA-PBE.

A Figura 18 mostra a PDOS do Mn;Si na configuracdo magnética FCF-SGS, indicando
a contribuicdo individual de cada atomo presente na liga. Observa-se que para o canal de spin
majoritario, o topo da banda de valéncia (TBV) e o fundo da banda de condugao (FBC) possuem
caracteristicas eletronicas proveniente dos niveis de Kohn-Sham (KS) dos 4tomos Mn(4b) e
Mn(4c). Para o canal de spin minoritario, o TBV ¢ determinada por mistura dos niveis KS
relativos aos atomos de Mn(4b) e Mn(4c) e o FBC ¢ majoritariamente definido por niveis KS

advindos dos a&tomos de Mn(4b).
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Figura 18. PDOS do Mn2Si, indicando a contribui¢do individual de cada atomo na

configuracdo FCF-SGS. Resultados obtidos a partir de calculo GGA-PBE.

De maneira mais detalhada, as Figuras 19 (a)-(c), mostram a pDOS para os niveis KS
do tipo s, p e d. De forma geral, os resultados mostram quebra de degenerescéncia dos estados
de simetria tg [d(xz), d(xy), d(yz)] e e [d(z?), d(x*-y?)], assim como das projecdes p(x), p(y) e
p(z). A Figura 19 (a) mostra que para o 4tomo de Mn(4b), no canal de spin majoritario, ha
ocorréncia de certa mistura dos niveis eg [d(z?) e d(x*-y?)], com maior prevaléncia d(z?) para a
formacao da natureza FCF-SGS do composto. No canal de spin minoritario verifica-se forte
hibridiza¢io dos niveis d(xz), d(z%), d(xy), d(yz) e d(x?-y?), tanto no TBV quanto no FBC. A
Figura 19(b), indica a contribui¢do do 4&tomo de Mn(4c) para a formagdo do TBV e FBC do
Mn;Si. Para o canal de spin majoritario, observa-se a mistura dos niveis e, [d(z?) e d(x*-y?)],
com maior contribui¢do do d(x-y*) no TBV. Para o canal de spin minoritario verifica-se maior
presenca dos niveis d(z?), tanto no TBV quanto no FBC. Para o 4tomo de Si, a Figura 19 (c)
mostra que os niveis s, p(x), p(y) € p(z), contribuem para a formagao das bandas de valéncia
(BV) e conducao (BC) do Mn,Si. Os niveis s estdo presentes principalmente nas regides de
energia proximas a -0,25 eV e ~0,5 eV. Ja os niveis p(x), p(y) € p(z) contribuem para a formacao

das bandas de valéncia e conducao.
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Figura 19. pDOS da liga Mn>Si na configuracdo FCF-SGS para os 4tomos: (a) Mn
(4b); (b) Mn (4c¢); (c) Si. Resultados obtidos a partir de calculo GGA-PBE.

Além de calculos realizados utilizando o funcional de troca e correlagdo GGA-PBE, o
funcional hibrido HSE06 também foi considerado com a finalidade de analisar de forma mais
precisa o comportamento eletronico do Mn2Si na configuragdo magnética mais estavel FCF.
Para isso, a TDOS, PDOS e pDOS foram determinadas e analisadas. A Figura 20 mostra a
TDOS para o Mn;Si, onde ndo ¢ observado bandgap para o canal do spin majoritario, enquanto
que para o canal do spin minoritario existe um bandgap igual 0,956 eV. De forma diferente ao
obtido por meio do calculo GGA-PBE, os resultados HSE06 indicam que o sistema Mn2Si ndo

apresenta comportamento spin gapless (FCF-SGS), mas sim half-metallic (HM-FCF).
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Figura 20. TDOS para a liga Mn2Si na configuragdo HM-FCF, onde o momento
magnético total do sistema ¢ igual a zero. Resultados obtidos a partir do funcional hibrido

HSEO06.

De acordo com a Figura 21, a PDOS mostra que o comportamento condutor, para o
canal de spin majoritario, ¢ resultado da contribui¢do dada principalmente pelos atomos de
Mn(4c). Por outro lado, o bandgap observado no canal de spin minoritario ¢ caracterizado
principalmente por niveis provenientes do atomo de Mn (4c) no TBV e de uma maior mistura

de niveis provenientes dos atomos Mn(4b) e Mn(4c) no FBC.
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Figura 21. PDOS com a contribui¢do individual de cada 4&tomo presente na liga Mn;,Si.

Resultados obtidos a partir do calculo com o funcional hibrido HSEQ6.

A Figura 22 (a)-(c) apresenta a pDOS para os niveis KS do tipo s, p e d. Diferentemente
do célculo GGA-PBE, onde ¢ observada a quebra de degenerescéncia dos niveis tzg € €g, 0
calculo HSE06 mostra que os niveis de simetria tg € € sdo degenerados. A Figura 22 (a) mostra
que os niveis toe do atomo de Mn(4b) contribui para a formagdo das bandas do canal de spin
majoritario, com auséncia de bandgap. Por outro lado, para o canal de spin minoritario os
niveis ez também sao degenerados e estio presentes no TBV e no FBC. Ja a Figura 20 (b) mostra
que os niveis degenerados e; do atomo de Mn (4c) contribuem fortemente para a formacgao das
bandas do canal de spin majoritario. Para o canal de spin minoritario os niveis degenerados tog
estdo presentes na BV para energias menores que -1,0 eV, assim como na BC, estdo presentes
em energias acima de 1,0 eV. Como observado na Figura 22 (c), os niveis p (p(x), p(y) e p(z))
do 4atomo de Si sdo degenerados e contribuem para formagdo das BV e BC na regido do nivel
de Fermi. Porém, é importante destacar que a contribui¢do do Si € menor que as contribuigdes
dadas pelos atomos de Mn(4b) e Mn(4c). Para o canal de spin majoritario observa-se
contribuicdo dos niveis KS do tipo p para a formacao das bandas presente no nivel de Fermi.
No canal de spin minoritario, verifica-se maior presenca de niveis na BV e pouca contribui¢do

na BC.
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Figura 22. pDOS da liga Mn,Si com configuracdo magnética HM-FCF para os
atomos: (a) Mn (4b); (b) Mn (4¢); (c) Si. Resultados obtidos a partir do calculo com o
funcional hibrido HSE06.

O estudo das propriedades eletronicas € magnéticas da liga Mn;Si foi realizado a partir
de calculos nas aproximagdes GGA-PBE e hibrido HSE06. Os resultados apresentados
mostraram-se divergentes. Isto ¢, a partir do célculo GGA-PBE a liga MnxSi possui
caracteristica FCF-SGS, em acordo com os resultados apresentados por Xu et al.[22] e J. Zhang
et al.[10,11]. Por outro lado, uma caracteristica HM-FCF foi determinada a partir do estudo
HSEO06. Observou-se que esta divergéncia na descri¢do da natureza magnética do Mn2Si tem
relagdo com as diferengas na descri¢cao dos niveis de KS do tipo d, para cada calculo realizado.
A partir da analise GGA-PBE destacou-se uma forte quebra de degenerescéncia dos niveis tag
e eg, fato ndo observado no calculo HSE06, conforme mostrado nas Figuras 18 e 22. Além
disso, ¢ possivel notar significativo aumento do bandgap na regido do nivel de Fermi, de 0,138

eV no GGA-PBE para 0,956 eV no HSEO06.

Partindo do pressuposto que o funcional HSE06 permite uma melhor descrigdo

eletronica dos niveis fortemente localizados, em detrimento ao GGA-PBE, pode-se inferir que:

1) as quebras de degenerescéncia nos niveis p e d, observadas a partir do calculo
GGA-PBE, nio representam de forma correta o comportamento desses niveis
no MnsSi;

1) o comportamento magnético do MnSi tem forte dependéncia do
posicionamento dos niveis d dos 4tomos de manganés e desta maneira
caracteriza-lo como FCF-SGS € incorreto;

1i1) a descrigdo eletronica dada através do HSEQ6 ¢ mais precisa, posicionando os
niveis d dos atomos de manganés de forma mais acertada, o que permite

caracterizar a liga Mn2Si como um material HM-FCF.
4.3.2 MnxGe

Conforme discutido anteriormente, a liga Mn>Ge pode apresentar trés tipos de
configura¢des magnéticas: FCF, FM e DM. A Figura 23 (a) mostra a TDOS da liga Mn>Ge na
configuragdo FCF, determinada a partir de calculos GGA-PBE. Nota-se comportamento

condutor para o canal de spin majoritario, enquanto que para o canal de spin minoritario um
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bandgap de 0,959 eV ¢ observado no nivel de Fermi. Desta forma, o sistema ¢ HF-FCF. Por
outro lado, as configuragdes AFM e DM possuem comportamento condutor, conforme

mostrado nas figuras 23(b) e (c), respectivamente.
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Figura 23. TDOS da liga Mn>Ge nas configuragdes magnéticas: (a) HM-FCF, (b)
AFM e (c) DM. Resultados obtidos a partir do calculo com o funcional GGA-PBE.

A Figura 24 mostra a PDOS para a liga Mn>Ge na configuragdo magnética HM-FCF.
Observa-se que para o canal de spin majoritario, as bandas no entorno do nivel de Fermi sao
formadas pela mistura de niveis de KS provenientes dos atomos de Mn(4b) e Mn(4c). Ja no
canal de spin minoritario, o TBV e o FBC sdo determinados principalmente por niveis KS
relativos aos atomos de Mn(4b).

De maneira mais detalhada, as Figuras 25 (a)-(c), mostram a pDOS para os niveis de
KS dos tipos s, p e d dos 4tomos constituintes da liga Mn2Ge. De forma geral, os resultados
mostram a quebra de degenerescéncia dos estados de simetria t2g € g, assim como das projecoes
p(x), p(y) e p(z). A Figura 25 (a), relativa ao atomo de Mn(4b), indica para o canal de spin
majoritdrio a mistura de niveis KS d(z?) e d(x*-y?) na regidio do nivel de Fermi. J4 para o canal
de spin minoritario uma maior contribui¢do de niveis d(xz) e d(yz) no TBV, e no FBC ha maior
contribui¢io dos niveis KS d(z°) e d(xy). A Figura 25 (b), mostra para o canal de spin
majoritario, uma mistura entre d. J4 para o canal de spin minoritario, os niveis KS d(z?), d(x*-

y?) contribuem principalmente para a formagdo do TBV e o FBC.
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A contribui¢do do Ge ¢ indicada na Figura 25 (c). Observa-se que os niveis p(x), p(y) €
p(z) contribuem majoritariamente para a formacao da BV em ambos os canais de spin. Ja a BC

¢ formada majoritariamente pelas projecdes p(x) e p(z).
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Figura 24. PDOS para Mn>Ge com a contribui¢do individual de cada atomo na

configuragdo HM-FCF. Resultados obtidos a partir do calculo com o funcional GGA-PBE.
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Figura 25. pDOS mostrando a contribui¢do de cada orbital atdmico da liga Mn2Ge na
configuragdo HM-FCF: (a) Mn (4b); (b) Mn (4c); (c¢) Ge. Resultados obtidos a partir de

calculo autoconsciente GGA — PBE.

Além dos calculos realizados utilizando o funcional de troca e correlagio GGA-PBE, o
funcional hibrido HSEO06 foi empregado com a finalidade de analisar de forma mais precisa o
comportamento eletrénico do Mn>Ge na configuragdo HM-FCF. Para isso, a TDOS, PDOS e
pDOS foram determinadas e analisadas. A Figura 26 mostra que a caracteristica HM-FCF
permanece, porém, quando comparado com os resultados obtidos pelos calculos GGA-PBE, o
bandgap obtido ¢ menor, dado por 0,657 eV no canal de spin minoritario. A PDOS ¢ mostrada
na Figura 27, indicando que para o canal de spin majoritario, a regido no entorno do nivel de
Fermi ¢ formada principalmente por niveis do Mn(4c). Por outro lado, o TBV e o FBC no canal
de spin minoritario sdo caracterizados principalmente por niveis KS provenientes do atomo de

Mn (4b).
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Figura 26. TDOS do MnGe na configuragdo HM-FCF, onde o momento magnético

total do sistema ¢ igual a zero. Resultados obtidos a partir do funcional hibrido HSEO06.
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Figura 27. PDOS para Mn>Ge com a contribui¢do individual de cada 4&tomo na

configuracdo HM-FCF. Resultados obtidos a partir do célculo com o funcional hibrido

HSEO06.

A Figura 28 (a)-(c) apresenta a pDOS para os niveis KS s, p e d. Diferentemente do
calculo GGA-PBE, onde sdo observadas quebras de degenerescéncia dos niveis tog € €g, 0
calculo HSE06 mostra estados degenerados. Na Figura 28 (a), para o canal de spin majoritario,
ha uma prevaléncia de niveis eg do Mn(4b) na regido do nivel de Fermi. Por outro lado, para o
canal de spin minoritario, os niveis tzg estio majoritariamente presentes no TBV e no FBC. Ja
a Figura 28(b) mostra que os niveis tog do atomo de Mn(4c) contribuem fortemente para a
formacgao das bandas do canal de spin majoritario, inclusive regido do nivel de Fermi. Na figura
26(c), ¢ observado que os niveis p do Ge contribuem principalmente para a formagdo da BV e

também estdo presentes no nivel de Fermi, no canal de spin majoritario.
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Figura 28. pDOS da liga Mn2Ge na configuragao FCF-SGS para os 4tomos: (a) Mn
(4b); (b) Mn (4c¢); (c) Si. Resultados obtidos a partir do célculo com o funcional hibrido
HSEO06.

O estudo das propriedades eletronicas e magnéticas da liga Mn2Ge foi realizado a partir
de calculos nas aproximag¢des GGA-PBE e hibrido HSE06. Os resultados apresentados
mostraram-se concordantes. Isto ¢, a partir do calculo GGA-PBE e HSE06 a liga Mn>Ge
observou-se a caracteristica HM-FCF do composto. Esse resultado est4 de acordo com trabalhos
encontrados na literatura, como o de Azhar e Majidi[25], o de Fujii, Ishida e Asano[28] e o de

Ma et al.[29].

Entretanto, notou-se diferencas na descrigdao dos niveis KS p e d, em funcao do tipo de
funcional utilizado, conforme mostrado nas figuras 25 e 28. A partir da analise GGA-PBE
destacou-se uma forte quebra de degenerescéncia dos niveis tg € g, fato esse ndo observado no
calculo HSE06. Assim, apesar do comportamento magnético e condutor do material nao
apresentar mudangas em fungdo do tipo de método de célculo utilizado, o calculo HSE06,
mostrou-se melhor em descrever os niveis p e d. Mudangas no valor do bandgap também foram
observadas a depender do método sendo utilizado: com GGA-PBE, o gap possui 0,959 eV e
com HSEOQ6, possui 0,657 eV.

Portanto, levando em conta que o funcional HSE06 permite uma melhor descrigao

eletronica para niveis fortemente localizados, em detrimento ao GGA-PBE, pode-se inferir que:
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1) as quebras de degenerescéncia nos niveis p e d, observadas a partir do célculo
GGA-PBE, nido representam de forma correta o comportamento desses niveis
no MnxGe;

i) a descri¢ao eletronica dada através do HSE06 ¢ mais precisa, posicionando os
niveis d dos atomos de manganés de forma mais acertada, o que confirma que

0 MnyGe ¢ um material do tipo HM-FCF.

4.3.3 MnxSn

Foram determninadas as densidades de estados da liga Mn;Sn nas trés possiveis
configuracdes magnéticas, FCF, AFM e FM, sendo a FCF a energeticamente mais estavel. As
Figuras 29, 30 e 31 mostram, respectivamente a TDOS, PDOS e pDOS, calculadas a partir do
funcional GGA-PBE. De acordo com os resultados, a Figura 29 (a) mostra que o Mn,Sn pode
apresentar natureza magnética FCF-SGS, onde para o canal de spin majoritario o bandgap ¢
zero, enquanto que para o spin minoritario o bandgap ¢ 0,283 eV. Ma et al.[29] apresentam
resultado semelhante, porém classifica o Mn2Sn com “near” HM. Por outro lado, nas
configuragdes magnéticas AFM e FM, o Mn,Sn apresenta comportamento condutor, conforme

mostrado nas Figuras 29 (b) e (c), respectivamente.

A Figura 30 mostra a PDOS para a liga Mn2Sn na configuragdo FCF-SGS, indicando a
contribuicao individual de cada 4&tomo. Observa-se que para o canal de spin majoritario, o TBV
e 0 FBC, possuem caracteristicas eletronicas provenientes dos niveis KS dos dtomos de Mn(4b)
e Mn(4c), com predominancia de niveis KS do Mn(4c) em torno do nivel de Fermi. Para o canal
de spin minoritario, o TBV e o FBC sdo determinados principalmente por niveis KS
provenientes dos atomos de Mn(4b).

As Figuras 31 (a)-(c), mostram a pDOS para os niveis KS s, p e d. De forma geral, os
resultados mostram a quebra de degenerescéncia dos estados de simetria tg € €, assim como
das projecdes p(x), p(y) € p(z). A Figura 31 (a), mostra os resultados para o 4tomo de Mn(4b).
Observa-se que no canal de spin majoritario, ha ocorréncia de mistura de niveis d(z*) e d(x*-
y?), com maior prevaléncia d(x?-y?) na regido do nivel de Fermi. No canal de spin minoritario
verifica-se forte hibridizagdo dos niveis d(xz), d(z%), d(xy), d(yz) e d(x*-y?), tanto no TBV
quanto no FBC.

A Figura 31 (b) mostra para o &tomo de Mn(4c), no canal de spin majoritario, uma

mistura dos niveis KS d(xy), d(xz) e d(yz), com maior contribuicdo do d(xz) no entorno do
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nivel de Fermi. Para o canal de spin minoritario verifica-se maior presenca dos niveis d(x>-y?),
tanto no TBV quanto no FBC. A Figura 31 (c) mostra que os niveis p(x) do Sn estdo presentes
na regido do nivel de Fermi, formando o TBV e o FBC, para o canal de spin majoritario. No
canal de spin minoritario ha uma mistura dos niveis KS p(y) e p(z) na formacdo da BV. Além

disso, a contribuic¢ao dos niveis KS para formacao da BC acima de 0,50 eV, ¢ bastante reduzida.
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Figura 29. TDOS do Mn2Sn nas configuragdes magnéticas: (a) FCF-SGS e (b) AFM
(c) DM. Feito através de calculo autoconsistente GGA — PBE.
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Figura 30. PDOS do Mn2Sn com a contribui¢do individual de cada atomo na

configuragdo FCF — SGS. Resultados obtidos a partir de calculo com o funcional GGA-PBE.
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Figura 31. pDOS da liga Mn;Sn na configuracdo FCF-SGS para os atomos: (a) Mn
(4b); (b) Mn (4c¢); (c) Sn. Resultados obtidos a partir do célculo com o funcional GGA-PBE.

A fim de analisar mais precisamente as caracteristicas eletronicas do composto Mn2Sn,
na configuragdo FCF-SGS, a DOS, PDOS e pDOS foram novamente levantadas a partir do
funcional hibrido HSE06. De acordo com a TDOS, mostrada na Figura 32, € possivel observar
que para o sistema apresenta comportamento HM-FCF. Isto ¢, comportamento condutor no
canal de spin majoritario e bandgap de 0,130 eV no canal de spin minoritario. Diferentemente
do resultado apresentado a partir do calculo GGA-PBE, o calculo HSEO6 mostra que a liga
Mn2Sn possui caracteristicas HM-FCF ao invés de FCF-SGS.

A Figura 33 apresenta a PDOS, indicando que para o canal de spin majoritario, o
comportamento condutor ¢ resultado da contribuicdo dada principalmente pelo 4tomo de
Mn(4c). O bandgap observado no canal de spin minoritario € caracterizado principalmente por

niveis provenientes do &tomo de Mn (4c) no TBV e no FBC.
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Figura 32. TDOS da liga Mn2Sn na configuragio HM-FCF, onde o momento

magnético total do sistema ¢ igual a zero. Resultados obtidos a partir do funcional hibrido

HSEOQ06.
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Figura 33. PDOS para o Mn2Sn com a contribui¢ao individual de cada atomo presente
na liga. Resultados obtidos a partir do funcional hibrido HSEO06.
A Figura 34 (a)-(c) apresenta a pDOS para os niveis KS s, p e d. Diferentemente do

calculo GGA-PBE, onde ¢ observada a quebra de degenerescéncia dos niveis tag € g, 0 calculo
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HSEO06 mostra que os niveis tzg sdo degenerados, assim como os niveis e;. A Figura 34 (a)
mostra que os niveis tog do &tomo de Mn (4b) contribuem majoritariamente para a formacao das
BV no canal de spin majoritario, inclusive na regido em torno do nivel de Fermi. J4 a BC ¢
formada pelas contribuicdes dos niveis tog € ;. A Figura 34 (b) mostra que para o canal de spin
majoritario, o &tomo Mn(4) contribui de forma reduzida com niveis e; na regido do nivel de
Fermi. A contribui¢do mais significativa para formacao das bandas, vem dos niveis degenerados
tog € €g, contribuindo para a formag¢do da BC no canal de spin minoritario. A figura 34 (c) indica
que os niveis degenerados p do &tomo de Sn contribuem principalmente para a formagao da BV
nos canais de spin majoritario e minoritario, além de marcar presenga na regido do nivel de

Fermi para o canal de spin majoritario.
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Figura 34. pDOS da liga Mn2Sn na configuragdo FCF-SGS para os atomos: (a) Mn (4b); (b)
Mn (4c); (c) Si. Resultados obtidos a partir do célculo com o funcional hibrido HSE06.

O estudo do comportamento eletronico do sistema Mn2Sn foi realizada a partir de
calculos nas aproximag¢des GGA-PBE e hibrido HSE06. Os resultados apresentados mostraram-
se divergentes. Isto &, a partir do calculo GGA-PBE a liga Mn2Sn possui caracteristica FCF-
SGS. Por outro lado, uma caracteristica HM-FCF foi determinada a partir do estudo HSEQ6.
Observou-se que esta divergéncia na descri¢cao da natureza magnética do Mn,Sn tem relagao
com as diferencas de posicionamento dos niveis KS p e d, para cada tipo de calculo. A partir da

analise GGA-PBE destacou-se uma forte quebra de degenerescéncia dos niveis tog € €g, 0 que
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nao observado no calculo HSE06, conforme mostrado nas figuras 31 e 34. Além disso, também
¢ possivel verificar que houve mudancas nos valores de bandgaps observados no nivel de
Fermi. Utilizando de método com funcional GGA-PBE, o bandgap ¢ 0,283 eV, enquanto que
a partir do funcional hibrido HSE06, esse valor muda para 0,130 eV.

Partindo do pressuposto que o funcional HSE06 permite uma melhor descrigdo
eletronica para niveis fortemente localizados, em detrimento ao GGA-PBE, nesse caso também

pode-se inferir que:

1) as quebras de degenerescéncia nos niveis p e d, observadas a partir do célculo
GGA-PBE, nio representam de forma correta o comportamento desses niveis no
Mn;Sn;

i1) 0o comportamento magnético do MnxSn tem forte dependéncia com o
posicionamento dos niveis d dos atomos de manganés ¢ desta maneira
caracteriza-lo como FCF-SGS ¢ incorreto;

1) a descricao eletronica dada através do HSEO6 ¢ mais precisa, posicionando os
niveis d dos atomos de manganés de forma mais acertada, o que permite

caracterizar o Mn2Sn como um material HM-FCF.

4.3.4. Mn,Pb

Como verificado anteriormente, teoricamente a liga MnyPb pode apresentar trés
configuragdes magnéticas distintas: FCF, AFM e FM. A Figura 35 mostra a TDOS para essas
trés configuracdes, determinadas através de célculos utilizando o funcional de troca e correlagao
GGA-PBE. A Figura 35 (a) mostra o carater HM-FCF do Mn2Pb, com bandgap de 0,153 eV
para o canal de spin minoritario € comportamento condutor para o canal de spin majoritario.
Para as configuragdes magnéticas AFM e FM, o Mn,Pb apresenta comportamento condutor,
como pode ser visto nas Figuras 35 (b) e (c).

A Figura 36 mostra a PDOS do Mn;Pb na configuracao mais estdvel HM-FCF. Observa-
se que para o canal de spin majoritario, a regido proxima ao nivel de Fermi € caracterizada por
niveis majoritariamente provenientes do atomo Mn(4c¢). Para o canal de spin minoritario, o TBV
e o FBC sdo determinados por niveis relativos ao &tomo de Mn(4b).

De maneira mais detalhada, as Figuras 37 (a)-(c), mostram a pDOS para os niveis KS s,
p ¢ d. De forma geral, os resultados mostram a quebra de degenerescéncia dos estados de

simetria tog € g, assim como das projecoes p(x), p(y) € p(z). Na Figura 37 (a), observa-se que o
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atomo de Mn(4b), no canal de spin majoritario, contribui majoritariamente com nivel d(x*-y?)
para abaixo de EF, enquanto para acima de EF hd uma mistura dos niveis d(xz), d(z?), d(xy),
d(yz) e d(x*-y?).. J4 no canal de spin minoritario, verifica-se forte mistura dos niveis d(xz),
d(z%), d(xy), d(yz) e d(x>-y?), tanto no TBV quanto no FBC. A Figura 37 (b) mostra que a
contribuicao do atomo de Mn(4c) para a formagao das bandas no canal spin majoritario e dada
pela mistura dos niveis d(xz), d(z?), d(xy), d(yz) e d(x*-y?) abaixo e acima do nivel de Fermi.
Para o canal de spin minoritario verifica-se maior presenga dos niveis d(x2-y?), tanto no TBV
quanto no FBC. A respeito do atomo de Pb, a Figura 37 (c) mostra que, para o canal de spin
majoritario, os niveis p(x) contribuem majoritariamente para a formagao das bandas abaixo do
nivel de Fermi, onde dois picos sdo observados no intervalo de energia entre -0,5e¢ V a 0,0 eV.
J& na regido abaixo de -0,5 eV ha uma mistura nos niveis p(x), p(y) e p(z). Para o canal de spin
minoritario, ha a presenca da mistura dos niveis p(x), p(y) € p(z) para energias abaixo de -0,5

eV.
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Figura 35. TDOS da liga Mn,Pb nas configuragdes magnéticas: (a) HM-FCF e (b)
AFM (c) FM. Resultados obtidos a partir do célculo com o funcional GGA-PBE.
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Figura 36. PDOS da liga Mn2Pb na configuragao HF-FCF. Resultados obtidos a partir
do célculo com o funcional GGA-PBE.
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Figura 37. pDOS da liga Mn2Pb na configuragdo HM-FCF para os atomos: (a) Mn

(4b); (b) Mn (4c); (c) Si. Resultados obtidos a partir do célculo com o funcional GGA-PBE.

Assim como nos casos anteriores, além de calculos a partir do GGA-PBE, o funcional

hibrido HSE06 também foi considerado com a finalidade de analisar de forma mais precisa o

comportamento eletronico do Mn2Pb na configuragao magnética FCF. E de forma semelhante,
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a TDOS, PDOS e pDOS foram determinadas e analisadas. A Figura 38, mostra a TDOS para a
liga Mn;Pb, a partir do calculo HSE06. Para o canal de spin majoritario, observa-se
comportamento condutor, enquanto que para o canal de spin minoritario, ¢ possivel observar
um pequeno gap com valor de aproximadamente 0,291 eV, indicando a natureza HM-FCF da
liga Mn,Pb. Assim como observado para a liga Mn>Ge, os resultados apresentados a partir dos
calculos GGA-PBE e HSE(O6 apresentam resultados concordantes, embora observou-se um
aumento no valor do bandgap de 0,153 eV para 0,291 eV. A Figura 39, apresenta a PDOS com
a contribuicdo individual de cada 4tomo da liga Mn2Pb. Para o canal de spin majoritario, a
maior contribui¢do sdo dos niveis KS provenientes d&tomos de Mn(4c). Ja no canal de spin

minoritario, ¢ observado maior contribui¢dao dos niveis KS originados dos 4&tomos de Mn(4b).

A Figura 40 (a)-(c) apresenta a pDOS para os niveis KS s, p e d para a liga Mn,Pb.
Diferentemente do calculo GGA-PBE, onde ¢ observada a quebra de degenerescéncia dos
niveis tzg € g, 0 calculo HSE06 mostra que os niveis tog s3o degenerados entre si, assim como
eg € 0 p. A Figura 40 (a) mostra as contribui¢des dos &tomos Mn(4b) na construcao das bandas
da liga Mn,Pb. Para o canal de spin majoritario, ha maior presenca de niveis ez do atomo Mn(4b)
na BV. Na regido do nivel de Fermi e na BC, ¢ possivel verificar mistura dos niveis eg € tog para
a formagdo das bandas. J4 para o canal de spin minoritario, observa-se que, majoritariamente,
os niveis de simetria ty; definem o TBV e o FBC, prevalecedo sobre os niveis eg. Por outro
lado, a Figura 40 (b) mostra as contribui¢des dos atomos Mn(4c). Para o canal de spin
majoritario os niveis tyg tem presenca predominante, enquanto que para o canal de spin
minoritario ¢ observada uma contribui¢do reduzida de nives provenientes do Mn(4c). Por fim,
a Figura 40 (c) mostra que os niveis p dos atomos de Pb contribuem principalmente para a
formacao da BV nos canais de spin majoritario e minoritario. A presenga de niveis p também
se destaca proximo ao nivel de Fermi para o canal de spin majoritario. J&4 na BC, ¢ possivel

observar uma mistura das contribui¢des dos niveis s € p.
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Figura 38. TDOS da liga Mn2Pb onde o0 momento magnético total do sistema ¢ igual a

zero. Resultados obtidos a partir do funcional hibrido HSEQ6.
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Figura 39. PDOS da liga Mn,Pb para os &tomos Mn (4b), Mn (4c) e Pb. Resultados obtidos a

partir do calculo com o funcional hibrido HSE06.
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Figura 40. pDOS da liga Mn,Pb para os 4tomos: (a) Mn (4b); (b) Mn (4c); (c) Pb. Resultados

obtidos a partir do calculo com o funcional hibrido HSE06.

O estudo do comportamento eletronico do sistema MnoPb foi realizada a partir de
calculos nas aproximagdes GGA-PBE e HSE06. Os resultados apresentados mostraram-se
concordantes, ambos confirmam a natureza HM-FCF para o composto. Porém, observou-se
diferencas na descri¢ao dos niveis KS s, p e d, a depender do tipo de funcional utilizado. Isto €,
a partir do calculo GGA-PBE, ¢ observada a quebra de degenerescéncia dos niveis de simetrias
tog € eg. Por outro lado, observou-se a partir do calculo HSE06, que a quebra de degenerescéncia
nao ocorre. Essas diferengas podem ser notadas ao comparar as figuras 37 e 40. Além disso,
observou-se aumento do bandgap presente no nivel de Fermi de 0,111 eV utilizando GGA-PBE

para 0,291 eV utilizando HSE06.

Assim, levando em consideragdo que o funcional HSE06 permite uma melhor descri¢do

eletronica para niveis fortemente localizados, em detrimento ao GGA-PBE, pode-se inferir que:

1) as quebras de degenerescéncia nos niveis p e d, observadas a partir do calculo
GGA-PBE, nao representam de forma correta o comportamento desses niveis

no Mn,Pb;
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11) a descrigao eletronica dada através do HSEQ6 ¢ mais precisa, posicionando os
niveis d dos atomos de manganés de forma mais acertada, o que permite

caracterizar o MnoPb como um material HM-FCF.

Analisando comparativamente os dados, a tabela 12 foi construida a fim de sumarizar
as informacgdes apresentadas no texto acima a respeito do comportamento eletronico e
magnético, tipo de spin e a concordancia ou nao a rSP e a rK de cada liga Mn>Z (Z = Si, Sn, Ge

e Pb) nos dois diferentes funcionais de troca e correlagdo empregados.

Tabela 12. Resumo dos resultados das propriedades eletronicas e magnéticas obtidos

para as ligas MnyZ (Z = Si, Sn, Ge e Pb), utilizando dois diferentes funcionais de troca e

correlacgao.
GGA - PBE HSE06
FCF - SGS HM - FCF
MnsSi Baixo spin Alto spin
rSP — sim rSP — sim
rK —ndo rK — sim
HM - FCF HM - FCF
MmGe Baixo e intermediario spin Alto spin
rSP — sim rSP — sim
rK —ndo rK — sim
FCF-SGS HM - FCF
MnsSn Intermediario spin Alto spin
rSP — sim rSP — sim
rK —ndo rK — sim
HM - FCF HM — FCF
MnsPb Intermediario spin Alto spin
rSP — sim rSP — sim
rK —ndo rK — sim
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4. CONCLUSAO

Este trabalho apresentou o estudo teorico de ligas half~Heusler Mn»Z (Z = Si, Ge, Sn e
Pb) na estrutura cristalina cabica Cip (F8m). Foram empregados calculos ab initio, baseados
na teoria do funcional da densidade, levando em consideragcdo a polarizacdo de spin para
diferentes configura¢des magnéticas. Duas aproximagdes para o funcional de troca e correlagdo
foram utilizadas: GGA-PBE e HSE06. Todos os calculos foram realizados a partir do pacote de
simulagdes computacionais VASP. Os resultados obtidos foram analisados e comparados entre
si.

As propriedades eletronicas e magnéticas dos sistemas cristalinos foram estudadas a
partir das células primitivas e convencional. De forma preliminar, a célula primitiva foi
utilizada nos calculos de otimiza¢ao dos parametros de rede das quatro configuragdes distintas,
de acordo com as posi¢des de Wyckoff de cada atomo constituinte, como mostrado na Tabela
13. Observou-se que as configuracdes 1 e 4 sdo equivalentes, assim como os 2 e 3. Para todos
as ligas, as configuragdes 1 e 4 sdo energeticamente mais favoraveis, conforme destacado na
Figura 11. Além disso, observou-se para cada tipo de liga estudada, que o pardmetro de rede

cresce linearmente com o aumento do nimero atdmico do elemento Z.

Os momentos magnéticos individuais de cada atomo presentes nas ligas Mn2Z (Z = Si,
Ge, Sn e Pb) foram obtidos a partir dos calculos GGA-PBE e HSE06. Os resultados obtidos
para a estrutura tipo 1 (mais estavel) foram comparados levando em consideragdo a coeréncia
com as predigdes feitas pelas regras de Slater-Pauling e Kiibler. Em ambos os métodos de
calculos, as ligas obedeceram a rSP, mostrando comportamento FCF com momento magnético
total da célula unitéaria igual a zero. Por outro lado, a partir do calculo GGA-PBE, as ligas ndo
apresentaram valores de momento magnético e estados de oxidagdo coerentes com a predi¢ao

dada pela regra rK, ou seja, a concordancia so € atingida a partir dos calculos HSE06.

A partir da célula convencional do tipo 1 foi possivel estudar diversas configuragdes
magnéticas, sendo elas HM-FCF, FCF-SCS AFM, FM e DM. A partir dos célculos GGA-PBE,
as ligas Mn2Si e Mn2Sn apresentaram natureza FCF-SCS, enquanto que Mn2Ge ¢ Mn2Pb
mostraram comportamento HM-FCF. Por outro lado, todos os sistemas apresentaram
comportamento condutor, quando nas configuracdes AFM, FM e DM. Estes resultados mostra
mque as propriedades eletronicas desses compostos dependem de forma importante da natureza

magnética estabelecida.
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A fim de aprimorar a avaliagdo do comportamento magnético das ligas Mn»Z (Z = Si,
Ge, Sn e Pb), a densidade de estados para cada sistema foram calculadas em seu estado
energético mais favoravel, isto €, estrutura tipo 1 de natureza FCF. A TDOS, PDOS e pDOS
obtidas a partir dos calculos GGA-PBE e HSE06 foram mostradas e comparadas. Para as ligas
Mn2Si e Mn,Sn os resultados foram divergentes. Isto €, a partir dos calculos GGA-PBE elas se
mostram com comportamento SGS-FCF, enquanto que utlizando o funcional HSEOQ6, as
mesmas ligas mostraram comportamento HM-FCF. J4 para as ligas Mn,Ge e Mn2Pb, ambos os
métodos de calculo forneceram resultados concordantes, ou seja, HM-FCF. Ademais, foi
observado através da densidade projetada de estados, via GGA-PBE, uma forte quebra de
degenerescéncia dos niveis KS eg, t2g € p. Este fendmeno ndo ¢ observado a partir do calculo

HSEO06, onde a degenerescéncia dos niveis KS ¢ mantida.

Desta forma, levando em considera¢do que o funcional HSE06 permite uma melhor
descri¢do eletronica para niveis fortemente localizados, em detrimento ao GGA-PBE, pode-se
concluir que as quebras de degenerescéncia nos niveis p e d, observadas a partir do calculo
GGA-PBE, ndo representam de forma correta o comportamento desses niveis nas ligas
estudadas. Como o comportamento magnético das ligas Mn»Z tem forte dependéncia do
posicionamento dos niveis d dos 4&tomos de manganés, a descri¢ao eletronica dada através do
funcional HSEQ6 ¢ mais precisa, posicionando os niveis d mais acertada. Isso permite afirmar
que os resultados HSE06 sdo mais precisos quando comparados aos resultados obtidos com

funcional GGA-PBE.

Por fim, baseado em estudos teodricos de primeiros principios das ligas half-Heulser
MnxZ (Z = Si, Ge, Sn e Pb), foi possivel verificar que esses compostos apresentarem
propriedades eletronicas e magnéticas importantes para aplicagdo em dispositivos spintronicos.
Desta forma, sugere-se que estudos experimentais sejam realizados a fim de confirmar as
previsoes teoricas apresentadas neste trabalho. Além disso, outros sistemas, tais como
heteroestruturas do tipo (Mn2Si):(Mn2Z) (Z = Ge, Sn e Pb) serdo considerados como tema de
trabalhos futuros, a fim avangar na busca de novos materiais de alto desempenho para

aplicagdes em spintronica.
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