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RESUMEN

Los sistemas cristalinos estudiados en esta tesis pertenecen a un conjunto de alea

ciones conocido como aleaciones de Heusler. Estos materiales se caracterizan por un

fuerte acoplamiento entre su estructura y sus propiedades magnéticas. Por lo gen

eral, uno de ellas puede provocar un cambio en la otra, lo que implica cambios en

otras propiedades electrónicas y estructurales como la respuesta de memoria de forma

magnética, el efecto magnetocalórico, superelasticidad, etc. Estas propiedades y su de

pendencia con campos externos aplicados confieren interés a estos materiales desde el

punto de vista fundamental, así como para distintas aplicaciones.

Este trabajo contiene una investigación teórica de la dependencia de las propiedades

estructurales, electrónicas y magnéticas de las aleaciones Heusler Co2NiGa, Fe2CoGa,

C02NLA.I y C^NiAlo.sGao.s como función de la presión externa aplicada. Los cálculos

se realizaron en la fase cúbica o de alta simetría L2i, dentro del marco de la Teoría

Funcional de la Densidad y usando los códigos VASP y SPRKKR.

Básicamente, se han analizado los resultados desde dos frentes. Por un lado, se ob

tuvieron las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas a presión ambiente,

tales como el volumen de la celda unidad, módulo volumétrico, factor de compresibili

dad, magnetización, densidad de estados electrónica, polarización de espin, intercambio

magnético y temperatura de Curie, encontrando nuestros resultados comparables con

los valores disponibles en la literatura, experimentales o teóricos. Por otro lado, se ha

estudiado la dependencia de la presión con la temperatura de Curie y la polarización
de espin en estos sistemas ferromagnéticos. Se ha encontrado una gran dependencia

como función de la presión de la polarización de espin y la temperatura de Curie, lo

que indica que la presión puede ser utilizada en los experimentos para provocar en

estas aleaciones, las propiedades magnéticas de interés.
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ABSTRAC

The crystalline systems studied in this thesis belong to a group known as Heusler

alloys. These materials are characterized by a strong coupling between their structure

and magnetic properties. Usually, a change in one of them can alter the other, which

implies changes in other electronic or structural properties, such as, shape magnetic

memory response, magnetocaloric effects, superelasticity, etc. Those properties and its

dependence with external fields make these materials Ínteresting, both from a funda

mental point of view, as well as on their different possible applications.

This work contains a theoretical investigation of the dependence of the structural,

electronic and magnetic properties of the Heusler alloys CoaNiGa, Fe2CoGa, Co2NiAl

and Co2NiAlo 5Gao.5, as function of applied external pre¡5sure. The calculations were

performed in the cubic or high symmetry phase L2j within the parameter-free density
functional theory with the VASP and SPRKKR codes.

Basically, we can analyze our results from two points of view. On one side, struc

tural, electronic and magnetic properties at room pressure were obtained, such as, unit

cell volume, bulk modulus, compressibility factor, magnetization, density of electronic

states, spin polarization, magnetic exchange constants and Curie temperature. Our

results are compared with available experimental or theoretical values reported in the

literature. On the other hand, the pressure dependence of the Curie temperature and

spin polarization in these particular ferromagnetic systems was studied. We found a

large dependence of the polarization and the Curie temperature with pressure, indica

ting that pressure can be used in experiments to trigger particular magnetic properties
of interest.
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Capítulo 1

Introducción

Durante las últimas décadas hemos tenido oportunidad de vivir grandes avances en

el campo de la investigación teórica y en el desarrollo de herramientas de simulación

computacional aplicadas al estudio de nuevos materiales.

Estos métodos y herramientas constituyen un complemento importante para la

investigación experimental en la Ciencia e Ingeniería de los materiales, dado que per

miten predecir, con razonable precisión, las propiedades estructurales, electrónicas,

mecánicas, térmicas, magnéticas, etc. de los materiales a un coste inferior del que supon
dría realizarlos en el laboratorio y con esto interpretar datos experimentales, e incluso

redireccionar la investigación experimental. En algunos casos, como en sistemas poco

estables o procesos difícilmente reproducibles en el laboratorio, los resultados teóricos

son las únicas fuentes de información de las que se dispone.

Los métodos teóricos o también denominados de primeros principios han sido parte

de un fértil campo de investigación desde los primeros dias de la mecánica cuántica y

hoy en día han convergido en modelos y teorías eficientes, como la Teoría Funcional

de la Densidad y funciones de Green, de tal forma que se han convertido en una her

ramienta muy importante en la simulación de los materiales.

Dentro del estudio de la materia condensada, una rama importante es la dedicada al

estudio del comportamiento bajo presión de los materiales. El control de esta variable

permite comprender el papel de las fuerzas que actúan en su interior a través del análi

sis de los cambios que en ellos producen. Este tipo dc cambios se reflejan en muchas

de las propiedades de los sistemas mostrando un comportamiento característico de su

composición.

En este trabajo nos enfocamos en estudiar y caracterizar, los efectos de la presión en

las propiedades estructurales y magnéticas de un tipo de aleaciones llamadas aleaciones

Heusler. Estas aleaciones presentan diversas propiedades debido a la fuerte correlación

que existe entre su estructura y las propiedades magnéticas que exhiben (magnetismo

13



Introducción

localizado e itinerante, etc.), como son; efecto de memoria de forma magnética, efecto

magnetocalórico, elastocalórico, etc. Además, las aleaciones Heusler, pueden ser metáli

cas o semiconductoras aunque la mayoria de ellas son semimetálicas, esto quiere decir

que presentan una considerable población de electrones no compensanda entre el grupo
de electrones con espin up y down en el nivel de Fermi.

La característica de memoria de forma que exhiben algunas aleaciones Heusler se

debe a una transición de fase estructural correlacionada con cambios en el estado

magnético [1] que puede variar por la presencia de un campo magnético y cambios en

la temperatura.

De estas aleaciones se tiene conocimiento desde hace aproximadamente 110 años y

fueron llamadas en honor al Ingeniero y Químico Friedrich Heusler quien descubrió, en

1903, que una aleación de Cu-Mn-Al presentaba un comportamiento ferromagnético

aunque estuviese constituida por elementos no ferromagnéticos [2].

Recientemente, el desarrollo y caracterización de nuevas aleaciones Heusler ha lla

mado la atención de grupos de investigación teóricos y experimentales alrededor del

mundo por su potencial aplicación en diversas áreas de la ciencia y la tecnología, por

ejemplo, en la medicina se usan para la fabricación de prótesis humanas y en otras

áreas como sensores, actuadores, vibradores, zumbadores, micrófonos y muchas otras

aplicaciones [3, 4, 5, 6].

Esta tesis está dedicada al estudio de la estructura electrónica, intercambio magnético

y temperatura de Curie de cuatro tipos de aleaciones Heusler; Co2NiGa, Co2NiAl,

Fe2CoGa y Co2NiAlGa a presión ambiente y bajo presión de 0-20GPa. A continuación

se da un breve resumen del contenido de la tesis por capítulo.

Resumen de la tesis

Capítulo 2.

Se da una introducción al tema de estudio, los métodos ab-initio y la Teoria

Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en ingles) aplicada al estudio de las

propiedades electrónicas y magnéticas de sistemas con polarización de espin, como lo

son las aleaciones Heusler. Se nombra, sin detalles, las caracteristicas que motivamaron

la elección de estos materiales y algunos campos de aplicación.

Capítulo 3.

Se presentan los teoremas básicos de la Teoría Funcional de la Densidad y aquellos

que se aplican a sistemas con polarización de espin, se presentan algunas demostra

ciones para darle al lector una idea clara de qué trata esta teoría. Se describen las

14



diferentes aproximaciones para la energía de correlación e intercambio que se usan en

este trabajo, se da una idea sobre pseudopotenciales y cómo se puede reducir el esfuerzo

computacional en los códigos usados, ya para terminar, se incluye la formulación de la

DFT aplicable a sistemas con polarización de espin y la Teoría de Campo Medio para

la estimación de la temperatura de Curie a partir de las constantes de intercambio

magnético calculadas.

Capítulo 4.

En este capítulo se da al lector una visión general de la investigación teórica y

experimental previa sobre las aleaciones Heusler. Se presentan los sistemas de estu

dio, cuatro aleaciones con ordenamiento tipo Heurler (Co2NiGa, Co2NiAl, Fe2CoGa y

Co2NiAlo.5Gao.5), y .se describen los fenómenos magnéticos y propiedades estructurales

que condujeron a la elección de este tipo de materiales.

Capítulo 6.

En este capítulo presentamos el objetivo general y los objetivos específicos de lo

que en principio se planteo aprender y obtener durante el desarrollo de este trabajo.

Capítulo 7.

Se presentan los parámetros de cálculo, los resultados obtenidos y la discusión de

ellos, en tres secciones, la primera sección contiene los resultados estructurales y la car

acterización magnética de las estructuras cristalinas a presión ambiente. En la segunda
sección se presentan los resultados de magnetización, densidad de estados electrónica

e intercambio magnético bajo la aplicación de presión a los sistemas de 0 a 20 GPa

y en la tercera sección los resultados bajo presión de la temperatura de Curie y el

comportamiento de la polarización de espin en los sistemas.

Capítulo 8.

Finalmente, se dan las conclusiones y perspectivas de los resultados obtenidos en

esta tesis.
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Capítulo 2

Métodos Ab-initio

2.1. Introducción

A la hora de diseñar nuevos materiales, se necesitan evidentemente experimentos

que muestren su comportamiento y permitan determinar sus propiedades, pero también

se necesitan teorías que expliquen el porqué de ese comportamiento y lo predigan para

otros materiales basándose solamente en los tipos de átomos presentes en el material y

en sus interacciones. Este tipo de teorías son llamadas Teorías de primeros principios o

métodos ab-initio. Al contrario que las teorías empíricas, los métodos ab-initio carecen

de parámetros ajustables a datos experimentales.

La Teoría Funcional de la Densidad es una de estas teorías y es una de las más

populares y eficientes de la mecánica cuántica dado que ofrece una forma elegante de

calcular las propiedades del estado fundamental de electrones interactuantes y ha si

do aplicada en muchas áreas de la física de la materia condensada. En particular, ha

tenido un éxito notable en la explicación de las propiedades magnéticas de los met

ales de transición y sus aleaciones, en marcado contraste con el fracaso de los métodos

tradicionales como Hartree Fock que no incluyen correlación electrónica.

Este fracaso se debe a que en el método de Hartree Fock se considera que cada elec

trón se mueve en el campo promedio creado por los demás electrones y se desprecian
las interacciones electrostáticas instantáneas entre ellos.

El principio fundamental de la DFT es que cualquier propiedad de un sistema de

muchas partículas interactuantes puede ser visto como un funcional de la densidad

electrónica del estado fundamental n„(r). Las pruebas sobre la existencia de tales fun

cionales son simples y fueron dadas en el trabajo de Hohenberg y Kohn [7], sin embargo,
no proveen una idea a cerca de como construir los funcionales, esta idea surge con los

trabajos de Kohn-Sham [8], en donde se establece que la densidad electrónica del estado
fundamental de un conjunto de partículas interactuantes puede ser representada por la

densidad del estado fundamental de un sistema auxiliar de partículas no interactuantes

17



Métodos Ab-initio

y la energía de correlación e intercambio puede ser expresada como un funcional de la

densidad EIC[n].

2.2. El problema cuántico de muchos cuerpos

Dado que un sólido esta conformado por núcleos de átomos localizados y electrones

libres dentro de una red periódica, el sistema debe ser resuelto como un problema de

muchos cuerpos y en adelante usaremos un tratamiento cuántico para su solución.

Para obtener las propiedades de este sistema cuántico es necesario resolver la

ecuación de Schródinger independiente del tiempo del sistema:

tf#(r1)r2),..rtf) = ,Etf(r1.r2....,rjV) (2.1)

Donde el Hamiltoniano esta compuesto por la energía cinética y potencial, las cuales

deben estar definidas por el momento y la posición de cada una de las partículas que

constituyen el sólido, así, el Hamiltoniano para las interacciones internas de un sistema

con Ne electrones y Nn núcleos se expresa de la siguiente manera:

H = fc + Vnl: + Vce + Vnn (2.2)

n *—>
2

e

2A~c ¿r*
Vi +

4Í¡()

N, Nn Ne A*„ Nn aV„ „ „

■¿-¿-|ri-R,| 22r^\rt-rJ\+2¿r¿ri\TU--R,
.3)

donde los índices i y j corren sobre los grados de libertad electrónicos e I y J

sobre los núcleos. El primer término de la ecuación es el operador de energía cinética

de los electrones, la cual no se define ni expresa como una interacción y los siguientes
tres términos son las interacciones internas; electrón-núcleo, electrón-electrón y núcleo-

núcleo.

Al introducir el Hamiltoniano exacto en la ecuación (2.1) se puede observar que

es imposible obtener una solución exacta. Para encontrar estados propios aceptables
del sistema es necesario hacer algunas hipótesis, la primera de ellas es la aproximación
de Born-Oppenheimer o aproximación adiabática [9]. Esta aproximación se basa en el

hecho de que los núcleos son mucho más pesados que los electrones y por consiguiente
mucho más lentos y es posible, por lo tanto, suponerlos congelados cn una posición

y asumir que los electrones están en equilibrio instantáneo con ellos, esto hace que la

densidad electrónica dependa de las posiciones de los núcleos de forma paramétrica.

Se tiene ahora un conjunto de electrones moviéndose dentro de un potencial externo

(Vext) generado por los núcleos atómicos. Con ello, la energía cinética de los núcleos se

considera aproximadamente nula y sus interacciones mantienen una relación constante:

fl*(n , r2, ...,rN) = [T+ V^t + !/«]*(>!, r2, ..., r*) (2.4)

18



2.3 Modelo de Thomas Fermi

El Hamiltoniano obtenido, después de aplicar la aproximación de Born-Oppenheimer,
es mucho más simple que el original pero aún es imposible resolver de forma exacta. La

dificultad se debe al tercer término de la ecuación anterior, Vee, ya que escribir la fun

ción de onda de muchos electrones como un producto de funciones de onda de una sola

partícula no es lo mas adecuado. En principio, es posible resolver esta ecuación medi

ante métodos sofisticados introduciendo interacciones de configuraciones al método de

Hartree Fock (HF-CI por sus siglas en Ingles) en química cuántica, etc. Sin embargo,
el problema principal de estos métodos es el enorme esfuerzo computacional, lo que

hace prácticamente imposible su aplicación de manera eficiente a sistemas complejos

grandes. Es por ello que es necesaria otra aproximación que reduzca el número de vari

ables.

En la teoría funcional de la densidad, la variable clave es la densidad n(r) la cual

esta dada por:

n(r) = N Jdv2j dr3 j dr4... j drN\^{vu (r2l ..., vN)\2 (2.5)

2.3. Modelo de Thomas Fermi

Históricamente, la teoría funcional de la densidad tiene sus raíces conceptuales
en el modelo de Thomas-Fermi. En 1927, Thomas y Fermi [10] mostraron que para

electrones interactuantes que se mueven en un potencial externo Veit(r), la relación

entre Velt(r) y la distribución de la densidad n(r) se puede expresar como:

n(r) = -y[p
- t;e//(r)]3/2 (2.6)

donde 7
= 5^1 \2mh2) y fi es el r potencial químico y el segundo término en la

ecuación (2.3) es el potencial electrostático clásico generado por la densidad electrónica

n(r).

La ecuación (2.6) funciona bien para los sistemas donde la densidad varía lenta

mente. Aunque el desarrollo de este modelo fue un primer paso importante, la precisión
de la ecuación de Thomas-Fermi es limitada dado que no toma en cuenta el intercambio

y los efectos de correlación electrónica.

Hohenberg y Kohn comenzaron a partir de la teoría de Thomas-Fermi y establecieron
la conexión entre la densidad electrónica n(r) y la ecuación de Schródinger aplicada a
sistemas polielectrónicos [7]. Desde este momento, el trabajo de Hohenberg y Kohn es

considerado como el núcleo de la teoría funcional de la densidad.
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Métodos Ab-initio

2.4. Teoría Funcional de la Densidad

La solución de un sistema de muchas partículas en términos de la función de onda

tp requiere el uso de métodos computacionales sofisticados [5]. Una completa y difer

ente teoría fue propuesta: la Teoría del Funcional de la Densidad, donde la energía

total del estado fundamental es calculada como una integral sobre una función que

depende solamente de la densidad local del estado fundamental, es decir, la energía es

un funcional de la densidad. Una prueba formal de la DFT fue proporcionada por los

teoremas de Hohenberg y Kohn [7]. La DFT tiene sus raíces conceptuales en el modelo

de Thomas-Fermi [10] de un gas de electrones uniforme y en la aproximación del in

tercambio local de Slater. En muchos cálculos de estado sólido se obtienen resultados

bastante satisfactorios con la DFT en comparación con resultados experimentales, a

un costo computacional de tiempo máquina que es relativamente bajo cuando es com

parado con otros métodos diferentes para resolver el problema mecánico-cuántico de

muchos cuerpos.

En la actualidad existen una gran cantidad de trabajos en la literatura en los que se

aplica la DFT. Algunos ejemplos representativos de la literatura que están dedicados

a explicar que es la DFT son los libros de Parr-Yang [11] y Martin [12], así como los

artículos de las Refs. [13, 14]. Dos pilares de la DFT son los teoremas de Hohenberg-

Kohn [7, 15] y las ecuaciones de Kohn-Sham [8], las cuales se describirán de forma

breve en las siguientes subsecciones.

2.4.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Siguiendo la idea de utilizar la DFT para resolver el problema de muchos cuerpos,

Hohenberg y Kohn formularon sus famosos teoremas [7], los cuales se convirtieron en

parte fundamental del formalismo de la teoría funcional de la densidad.

Teorema 2.4.1 Hay una y solo una correspondencia entre el potencial externo, Vext,

del Hamiltoniano de muchos cuerpos, ec. (2.3) y la correspondiente densidad electrónica

del estado fundamental, na(r).

La demostración de este teorema es por el método de reducción al absurdo, se

deben suponer dos potenciales diferentes V^t Y ^éxt l°s cuales difieren por más que

una constante trivial. Estos potenciales dan lugar a la misma densidad n,o(r), mientras

que definen dos diferentes ecuaciones de Schródinger, siendo las soluciones del estado

fundamental Ivl'o) y \*i'0). Si considerarnos dos Hamiltonianos, uno de ellos H con el

potencial VexU la energía total E0 y la función de onda •Íq. El otro es H' con el potencial

V'exV la energía total E'0 y la función de onda ^'0. De acuerdo al principio variacional y

asumiendo que el estado fundamental no es degenerado se tiene que:

E0 = <*0|#l*o> < {%\ñ'\*'a) (2-7)
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2.4 Teoría Funcional de la Densidad

{%\H\%) = (%\H'\%) + (%\Vext
- $U\K) = K + (%\VeXt

-

VLt\%) (2*8)

de tal forma que

E0<E'0+(%\Vext-V:j%) (2.9)

donde la desigualdad es una consecuencia del hecho que los dos potenciales son

diferentes en una forma no trivial. Intercambiando V„t y Kxt> obtenemos en la misma

forma:

E'0 < E0 + (*0\Vext
- í^tl-ío) (2.10)

Sumando las desigualdades (2.9) y (2.10) obtenemos

(E'0 + E0) < (E'0 + E0) + (%\Vext
- v;xt\%) - (<¡<0\Vexl

-

Vext\*0) (2.11)

Los dos últimos términos del lado derecho dc la desigualdad (2.11) dan

/n'^
- V^t]d3r -

j nofVU
- Vext]d3v (2.12)

debido a la suposición que í^ y ^'0 corresponden a los dos potenciales. Esto conduce

a la contradicción E0 + E'0 < E'0 + Eo y prueba que la suposición inicial es incorrecta y

que el potencial Vext es único. Ahora se puede escribir la energía total como un funcional

de la densidad electrónica:

E[n\ = (<Sf0\f + V\*0) + OMVUtfo) = FlnW + JntfVUr^r (2.13)

donde

F[n(r)] = (*0\f + V\*0) (2.14)

Las consecuencias de este teorema son:

1.-Cualquier observable puede escribirse como un funcional de la densidad elec

trónica del estado fundamental.

2.- De una densidad electrónica no pueden derivarse dos potenciales externos, ya

que dada una densidad, el potencial externo ya queda determinado.

3.- La energía del estado fundamental es un funcional de la densidad electrónica

F[n(r)]. Siendo la propiedad especial de este funcional su universalidad, debido a que

éste no depende de las propiedades del sistema dadas por el potencial externo.
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Métodos Ab-initio

Teorema 2.4.2 La minimización del funcional universal F[n{r)\ respecto a la densi

dad electrónica, para un potencial externo, da la energía exacta Eo del estado funda
mental.

De las Ees. (2.4) y (2.14) se puede escribir

E[n(r)] = F[n(r)} + j n{v)Vext{v)dzv (2.15)

y del principio variacional se obtiene la siguiente desigualdad:

E[n(r)] = <*0|¿|*o> > E[no(r)]

'

(2.16)

y E0 = E[n0(r)].

Los teoremas Hohenberg-Kohn proveen un método exacto para calcular la energía
del estado fundamental. Para describir otras propiedades del estado fundamental se

tiene que definir los funcionales de la densidad correspondientes a estas propiedades.
Debido a que no se conocen las expresiones exactas para estos funcionales, es necesario

algunas aproximaciones para construirlos.

2.4.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Mientras que el teorema de Hohenberg-Kohn establece de forma rigurosa que se

puede utilizar la densidad, y la densidad solamente, como una variable para encontrar

la energía del estado fundamental de un sistema de Ne electrones, no nos dicen nada

acerca de la forma explícita del funcional ni cómo calcular la densidad a partir de la

función de onda.

Un modelo que presenta una expresión explícita para parte del funcional de Hohenberg-
Kohn es el de Thomas-Fermi que proporcionaba una expresión explícita para el fun

cional de la energía cinética. Sin embargo, pronto se comprobó que el principal problema
de ese modelo se debía precisamente a este funcional. El modelo de Thomas-Fermi, por

ejemplo, no predice la formación de enlace químico.

Es aquí donde las ecuaciones de Kohn-Sham cambiaron la DFT para convertirla

en una herramienta práctica, mostrando que el problema variacional de minimizar el

funcional de energía podía ser resuelto mediante la aplicación del método de multi

plicadores indeterminados de Lagrange [16]. Comencemos por escribir el funcional de

energía total E[n] como

E[n(v)} = T[n(r)] + j vext{v)n{v) + ±Jdrdr'^^ + £IC[n(r)] (2.17)

La ecuación anterior contiene los términos de energía cinética, energía, debido al po

tencial exterior, la energía de repulsión Coulombica estática electrón-electrón (término
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2.4 Teoría Funcional de la Densidad

Hartree) y la energía de intercambio y correlación. El término Exc incluye la interacción

entre todos los electrones.

La dificultad principal radica en encontrar las expresiones de T[n] y a¿?IC[n]. La forma

explícita de estos términos no se conoce. En general, se utiliza el principio variacional

para escribir

SE[n] S(N-fn(r)dr)

Wrj
+ fí

¿n(r)
"° (2"18)

donde [i es un multiplicador de Lagrange que garantiza la conservación del número

de partículas. Según lo propuesto por Kohn y Sham es conveniente dividir el término

de energía cinética en dos contribuciones T = T0 + Txc, donde Txc representa la parte

de correlación de la energía cinética y Tq es la energía cinética de las particulas que no

interactúan.

La primera suposición de Kohn y Sham es que la función de onda de muchos cuer

pos ^(rj, r2, ...rN) es un determiante de Slater (í* ss <3>SD).

Luego, utilizando la densidad n(r) = V) IV'íMI2 y tomando la derivada al funcional

iocc

de la ecuación anterior, se llega al conjunto efectivo de ecuaciones de una sola particula,
llamadas ecuaciones de Kohn-Sham.

fi2

2mV^+Wr) &(r) = £iA(r) (2.19)

que son las ecuaciones de Schródinger de una sola partícula, se ha reemplazado el

potencial externo por un potencial efectivo.

Veff(r) = vext(r) + e2 JT^tA' + vxc(v) (2.20)

donde el potencial de correlación e intercambio está dado por

S(Exc[n})
Uxc{r) =

"mít
( x)

Note que la parte de correlación e intercambio de la energía cinética Txc esta incluido

en Exc de la ecuación anterior. Las ecuaciones de Kohn-Sham son un algoritmo auto-

consistente. Por lo general se comienza con un valor inicial de la densidad n(r), entonces

se calcula el correspondiente potencial efectivo Ve//(r) y se resuelven las ecuaciones de

Kohn-Sham para ^j. A partir de esto se calcula una nueva densidad y se empieza de

nuevo, repitiendo este procedimiento hasta que se alcanza la convergencia. Una vez

hecho esto, la energía del estado fundamental puede expresarse usando las ecuaciones

de Kohn-Sham como
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Ea = T,£i+7¡í drdr'71^71^ + £IC[n(r)]
- / vxc(r)n(r)dr (2.22)

¿ J r
— r\ J

toce I I

donde la primera suma es sobre todos los estados propios de Kohn-Sham ocupados

( occ-upied) .

2.4.3. Aproximaciones para Exc[n]

El problema más difícil en muchos cálculos de estructura electrónica radica en la

necesidad de tomar en cuenta los efectos de la interacción electrón-electrón. Los elec

trones se repelen unos a otros debido a la interacción de Coulomb entre las cargas.

La energía de Coulomb de un sistema puede ser reducida al mantener los electrones

espacialmente separados, pero esto tiene que ser balanceado contra el costo que se da

en la energía cinética al deformar la estructura electrónica con el fin de separar a los

electrones. La función de onda de un sistema de muchos electrones tiene que ser anti

simétrica bajo el intercambio de dos electrones cualesquiera, debido a que los electrones

son fermiones. La antisimetría de una función de onda produce una separación espacial
entre los electrones que tienen el mismo espin disminuyendo la energía de Coulomb del

sistema. Esta reducción en la energía, debido a la antisimetría en la función de onda,

es conocida como la energía de intercambio. La energía de Coulomb puede ser reduci

da aún más si los electrones que tienen espines opuestos están también espacialmente

separados. En este caso la energía de Coulomb es reducida a costa de incrementar la

energía cinética de los electrones; este incremento en la energía es conocido como la

energía de correlación.

El modelado de las interacciones dc correlación e intercambio se vuelve difícil dentro

de la DFT y las ecuaciones de Kohn-Sham, ya que los funcionales de correlación e in

tercambio no se conocen de forma exacta, excepto para el gas de electrones homogéneo.

Sin embargo, existen aproximaciones que permiten hacer cálculos aplicados a sis

temas reales. A continuación se dará una breve descripción dc la aproximación de la

densidad local (LDA) y de la aproximación del gradiente generalizado (GGA), mientras

que en la siguiente sección abordaremos una implementación posterior, desarrollada

para tratar sistemas con polarización de espin.

2.4.3.1. La aproximación de la densidad local LDA

La aproximación mas ampliamente usada es la Aproximación de la Densidad Local

(LDA), donde la energía de correlación e intercambio depende solo de densidad y las

coordenadas donde el funcional es evaluado.

Exc[n] = I n(T)exc[n(r)}dr (2.23)
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2.4 Teoría Funcional de la Densidad

donde fiíctn] es la energía de correlación e intercambio por particula de un gas de

electrones de densidad n(r). Esta cantidad puede ser separada en dos partes,

Exc[n]=^[n(r)}+ec[n(r)} (2-24)

La parte de intercambio, ez[n(r)] es representada por la energía de intercambio en

un gas uniforme de electrones con una densidad particular. La primera representación

fue derivada por Bloch en 1929 [17] y esta dada por:

eMr)] = .i(^l)'" (2.26)

La parte de correlación no es posible derivarla analíticamente, pero puede ser cal

culada numéricamente con alta precisión usando simulación de Monte Cario.

A pesar de que la LDA es una aproximación simple, conduce a resultados sor

prendentemente precisos para sólidos y superficies, incluyendo aquellos que presentan

variaciones rápidas en la densidad. Sin embargo, tiende a subestimar la energía del

estado fundamental y de ionización, mientras que sobrestima la energía de enlace.

La exactitud de la LDA es sin duda insuficiente en sistemas moleculares y en sis

temas fuertemente correlacionados como los fermiones pesados.

2.4.3.2. La aproximación de gradiente generalizado GGA

La Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA) surge como un primer intento

en ir más allá que la LDA en el uso de la información, no sólo de la densidad electrónica

n(r) en un punto r particular, sino también en el uso de la información sobre el gradiente
de densidad Vn(r) con el fin de dar cuenta de la falta de homogeneidad de la verdadera

densidad electrónica. Es conveniente definir la forma generalizada del funcional:

Exc[n] = I n(r)exc[n(r), Vn(r)]dr (2.26)

Para sistemas donde la densidad varía lentamente, la aproximación GGA ha con

ducido a mejores resultados que usando LDA. También en sistemas moleculares y

energía del estado fundamental.

2.4.4. Celdas periódicas

A pesar de las aproximaciones que se han mencionado, aún queda la formidable

tarea de tratar un número muy grande de electrones no interactuantes moviéndose en

un potencial estático de un número muy grande de núcleos o iones. Por lo cual, dos

dificultades tienen que ser superadas: primero debemos calcular una función de onda

para cada uno de los electrones en el sistema, pero cada función de onda electrónica se

extiende sobre el sólido completo, por tanto se requiere un conjunto base muy grande
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para expandir cada función de onda.

Se han superado estos problemas al considerar un sistema periódico y aplicando el

teorema de Bloch a las funciones de onda electrónicas.

2.4.4.1. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch [17] establece que en un sólido periódico cada autofunción

de onda electrónica de un Hamiltoniano monoelectrónico puede ser escrita como un

producto de una onda plana y una parte que reproduce la periodicidad de la celda,

V;(r) = eacp[ík.r]/i(r) (2.27)

La parte de la celda periódica de la función de onda puede ser expandida utilizando

un conjunto base, el cual consta de un conjunto discreto de ondas planas cuyos vectores

son los vectores de la red recíproca del cristal,

fl(r) = ¿Tci,Gexp[iG.r} (2.28)
G

donde los vectores de la red recíproca G están definidos por G.l
= 2irm para todas

las l, donde / es un vector de la red del cristal y m es un entero [18]. Por lo tanto, cada

función dc onda electrónica puede ser escrita como una suma de ondas planas,

*M =

Ectk+Ge^(k + G)rl (2*29)
G

2.4.4.2. Puntos K

Los estados electrónicos están permitidos sólo en un conjunto de puntos k, deter

minados por las condiciones de frontera que se aplican a los sólidos. La densidad de los

puntos k permitidos es proporcional al volumen del sólido. El número, muy grande, de

electrones en el sólido está cuantificado por un número muy grande de puntos k, y sólo

un número finito de estados electrónicos son ocupados en cada punto k. El teorema

de Bloch cambia el problema de calcular un número muy grande de funciones de onda

electrónicas, a uno en que se calculan un número finito de funciones de onda en un

número muy grande de puntos k. Los estados ocupados en cada punto k contribuyen al

potencial electrónico en el sólido, de tal forma que, en principio, se necesita un número

muy grande dc cálculos para obtener este potencial. Por lo tanto, es posible representar

las funciones de onda electrónicas sobre una región del espacio k por las funciones de

onda a un solo punto k. En este caso, solo se necesitan los estados electrónicos en un

número muy grande de puntos k para calcular el potencial electrónico, y por lo tanto,
determinar la energía total de un sólido.

Hasta la fecha se han construido diferentes métodos para obtener aproximaciones al

potencial electrónico y la contribución de la energía de una banda electrónica completa,
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al calcular los estados electrónicos en un conjunto especial de puntos k en la zona de

Brillouin [19, 20, 21, 22]. Utilizando estos métodos, se puede obtener una aproximación

muy precisa para el potencial electrónico y la energía total, de un aislante o un semi

conductor, al calcular los estados electrónicos en un número muy pequeño de puntos

k. El potencial electrónico y la energía total es más difícil de calcular si el sistema es

metálico, debido al número de puntos k que es requerido para describir la superficie de

Fermi de forma precisa.

La magnitud de cualquier error en la energía total debido a utilizar un número de

puntos k inadecuado, siempre puede ser reducido al utilizar un conjunto de puntos k

más denso. La energía total calculada convergerá conforme aumenta la densidad de

puntos k, y el error debido al conjunto finito de puntos k se aproximará a cero [23].

2.4.4.3. Conjunto base de ondas planas

El teorema de Bloch establece que la función de onda electrónica en cada punto k

puede ser expandida en términos de un conjunto base de ondas planas. En principio,
un conjunto base de ondas planas muy grande es necesario para expandir cualquier
función de onda electrónica periódica. Sin embargo, los coeficientes ci k+Q para las

ondas planas con una pequeña energía cinética *J^|k + G|2 son típicamente más im

portantes que aquellos con una energía cinética grande. Así, el conjunto base de ondas

planas puede ser truncado para incluir solo ondas planas que tengan energías cinéticas

menores a alguna energía de corte E^t particular. Si se requiere un continuo de conjun
tos base de ondas planas para expandir cada función de onda electrónica, el conjunto
base sería muchísimo muy grande sin importar que tan pequeña sea la energía de corte.

La aplicación del teorema de Bloch permite que la función de onda electrónica .sea

expandida en términos de un conjunto discreto de ondas planas. Por lo cual, al intro

ducir una energía de corte al conjunto base discreto de ondas planas se produce un

conjunto base finito.

El truncar el conjunto base a una energía de corte finita conducirá a un error en

la energía total calculada. Sin embargo, es posible reducir la magnitud del error al

incrementar el valor de la energía de corte. En principio, la energía de corte debería

incrementarse hasta que la energía total halla convergido.

Una dificultad asociada con el uso de un conjunto base de ondas planas es que el

número de estados básicos cambia de forma discontinua con la energía de corte. En

general, estas discontinuidades ocurrirán a diferentes energías de corte para diferentes

puntos k en el conjunto de puntos k. Además, a una energía de corte fija, un cambio en

el tamaño o forma de la celda unitaria causará una discontinuidad en el conjunto base

de ondas planas. Este problema, puede ser reducido al utilizar un conjunto de puntos
k mas denso, de tal forma que el peso que se da a cualquier estado del conjunto base
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de ondas planas, en particular, es reducido.

2.4.5. Pseudopotenciales

A pesar de que el teorema de Bloch establece que las funciones de onda electrónicas

pueden ser expandidas utilizando un conjunto discreto de ondas planas, un conjunto
base de ondas planas es usualmente muy poco adecuado para expandir las funciones

de onda electrónicas debido a que se necesita un gran número de ondas planas para

expandir los orbitales fuertemente enlazados del núcleo y seguir las rápidas oscilaciones

de las funciones de onda de los electrones de valencia en la región del núcleo. Se nece

sitaría un conjunto base de ondas planas extremadamente grande para ejecutar los

cálculos de todos los electrones, y una gran cantidad de tiempo de cómputo para cal

cular las funciones de onda electrónicas. La aproximación del pseudopotencial permite
a las funciones dc onda electrónicas ser expandidas utilizando un número mucho más

pequeño de estados base de la función de onda.

Es bien sabido que la mayor parte de las propiedades de los sólidos son dependientes
de los electrones de valencia en un grado mucho mayor que los electrones cercanos al

núcleo. La aproximación del pseudopotencial usa esto, al remover los electrones cer

canos al núcleo y reemplazarlos, junto con el potencial iónico, por un pseudopotencial
débil que actúa en un conjunto de pseudo- funciones de onda. En la Fig. 2.1 se muestra

un potencial iónico, la función de onda de valencia y el correspondiente pseudopotencial

y la pseudo-función de onda. Las funciones de onda de valencia oscilan rápidamente
en la región ocupada por los electrones cercanos al núcleo debido al fuerte potencial
iónico cn esta región. E.stas oscilaciones mantienen la ortogonalidad entre las funciones

de onda de los electrones cercanos al núcleo y las funciones de onda de valencia, lo cual

es requerido por el principio de exclusión.

El pseudopotencial es construido, idealmente, de tal forma que sus propiedades de

dispersión o cambio de fase para las pseudo-funciones de onda sean idénticas a las

propiedades de dispersión del ion y de los electrones cercanos al núcleo para las fun

ciones de onda de valencia, pero de tal forma que que las pseudo-funciones de onda

no tengan nodos radiales en la región cercana al núcleo. Fuera de la región cercana al

núcleo los dos potenciales serán idénticos y la dispersión de los dos potenciales será in

distinguible.
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Figura 2.1: Comparación de una función de onda y potencial de Coulomb de los núcleos

(azul) con la pseudofunción y pseudopotencial por encima de un radio de corte deter

minado rc (rojo)

Dentro del programa VASP, sec. 2.7, se utilizan los pseudopotenciales ultrasuaves

y el método PAW (Projector Augmented Wave) [24, 25] . Para aquellos que deseen ver

un poco más de la teoría que hay detrás del método PAW y de los pseudopotenciales

ultrasuaves, les será de utilidad ver las Refs. [24, 25, 26].

2.5. Extensión para sistemas con polarización de

espíh

La formulación inicial de la Teoría funcional de la densidad fué desarrollada para
evaluar sistemas sin polarización de espin es decir, sistemas no magnéticos. En prin

cipio, la DFT se puede aplicar a sistemas magnéticos donde la polarización de espin
conduce a una densidad de magnetización m(r), dado que la magnetización es un fun

cional m[n(r)] de la densidad del estado fundamental n(r). En 1972, Barth y Hedin [27]
extendieron la DFT para el caso de sistemas con polarización de espin, también cono

cida como SDFT. Ellos consiguieron esto, haciendo una formulación de los funcionales

en términos de la matriz de densidad de espin pap(r) la cual esta definida como

pap{r) = n(r)óaíj + m(r)cra/3 (2.30)

donde a = (ax, ay, az) son las matrices de Paulí

Para introducir el campo vector m(r) en la formulación de la DFT vamos a gen
eralizar la notación de los orbitales de Kohn-Sham. En el caso de sistemas sin polar-
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ización de espin los orbitales son representados por funciones escalares. Para describir

una densidad de magnetización general usando la función de onda de una sola partícula
debemos recurrir a la representación de un campo espinorial con dos componentes:

Í>i(r) =
<Pia{r)

(2.31)

donde tpia(r) y tpltj{r) corresponden a las dos proyecciones de espin. En términos de

estas dos componentes, la matriz de densidad puede ser representada en la forma

P(r) = E
•Pipi*)

[<Pia(T)tf>ifi(r)Y = Y.
<Pia(r)<P*a(r)

-PiÁr)Alf){*)
(2.32)

Dentro del magnetismo colineal los elementos fuera de la diagonal de la matriz son

cero, pero este no es el caso para los no-colineales como veremos en la próxima sección.

Usando espinores, la densidad de magnetización m(r) y la densidad de carga n(r)

pueden ser expresadas

mW=íiB^^(rH,(r)
iocc

™(r) = MaE^i(r)I^(r)
iocc

donde ¡ib es el Magneton de Bohr e I es la matriz identidad.

(2.33)

(2.34)

Como se muestra en la Ref. [28] la matriz de densidad es una magnitud física básica

que únicamente nos permite determinar las propiedades del estado fundamental de

un sistema magnético-electrónico. En particular, la energía total es un funcional de la

matriz de densidad y asume su valor mínimo para el estado fundamental de lamatriz de

densidad. El primer paso, cs determinar la energía total como un funcional de la matriz

de densidad para luego aplicar el procedimiento de variación y encontrar el mínimo del

funcional. En el caso de sisemas con polarización de espin una representación estándar

del funcional de la energía esta dado por

E[n{f)} = T[n(r)] +
*-
J d(r)d'^¿^ +£ J u^(v)pa0(r)dx + Exc[p] (2.35)

Siguiendo de igual forma, como en el caso de las ecuaciones de Kohn-Sham, podemos

escribir

E
2m

W(r) = ¿afiSiVipi1) (2.36)

donde los elementos de la matriz del potencial efectivo pueden escribirse como
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con los elementos de la matriz del potencial de correlación e intercambio

5[Exc(p)}

2.5.1. Magnetismo no-colineal

(2.37)

(2.38)

La diferencia esencial entre magnetismo colineal y no colineal es la auscencia de

un eje de rotación común, naturalmente cuantizado para todo el cristal en el caso del

magnetismo no colineal. Como un resultado, cada estado electrónico en un ferromag-

neto no-colineal puede ser tratado como una función de dos componentes espinoriales

(ver ecuación 2.31). Aquí, seguiremos la formulación dada en Ref. [29].

Definimos la matriz de rotación de espin —i estándar U(0,(p) como sigue

cos(0/2) exp(z</»/2) sin(0/2) exp(-#/2)
-

sin(0/2) exp(¿¿/2) cos(0/2) exp(-¿<*¿>/2)
U{6,4>)--

y la función de onda espinorial puede ser escrita de la siguiente forma

V«(r)

V/?(r)
í/[0(r),«*A(r)]

(2.39)

(2.40)

donde los ángulos polares 0(r) y <*6(r) determinan la dirección del momento de espin

del estado dado en el punto r. En consecuencia la matriz de densidad de un cristal, no

es diagonal, en el caso de magnetismo no-colineal

P(r)
Paa(r) pap(r)
P0a(r). Pp(i{r)

(2.41)

La suma de los elementos de la diagonal de p(r) da la densidad de carga, mientras

que la diferencia de ellos da la proyección de la densidad de la magnetización en el

eje de cuantización global. Los elementos no diagonales de la matriz determinan la

componente perpendicular de la densidad de magnetización con el eje de cuantización

y son responsables de la no-colinealidad de la estructura magnética.

En el apartado anterior, al derivar las ecuaciones de Kohn-Sham, no hicimos ningún

supuesto de colinealidad, es decir, todos los espines estaban paralelos o anti-paralelos
al eje cuantización global. Por lo tanto, para un material ferromagnético no-colineal,
las ecuaciones de Kohn-Sham toman la misma forma.

Además, en la aproximación local de la variación espacial, en la dirección de magne
tización para un punto dado, no influye el potencial de correlación e intercambio (váse
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la ecuación (2.37)). De esta propiedad se deduce que para tal sistema, es conveniente

elegir el eje paralelo a la dirección z de magnetización en ese punto. En este marco

de referencia, los elementos que no pertenecen a la diagonal de la matriz densidad se

convierten en cero y el resultado de la teoría del gas ferromagnético de electrones se

puede emplear para determinar la forma del potencial de correlación e intercambio.

Con la ayuda de las matrices de rotación de espin
— ¿ podemos transformar la

matriz de densidad, de un sistema coordenado global a un sistema de coordenadas

local, como

PeraM Pa/j(r)

A3aM p00(r)
£/[6.(r),0(r)]t

P+(r) 0

0 p_(r)
U[0{r),*m] (2.42)

donde los ángulos polares 0(r) y <*6(r) determinan la dirección de la magnetización
local en un punto r y se definen por las componentes de la matriz de densidad en el

sistema global:

tan*
\m.[pa0{r)}

tan0(r)

Re[/%3(r)]

2({Re[pQ,(r)]}2 + Im)[pQ/3(r)]}2)Í
Paa(r)

-

ft3,3 (r)

Finalmente, el potencial efectivo veff(r) se puede escribir de la forma

v'"{T) = U[e(rU(r)Y

donde

;E
r-(R» + a*)|

+e'

vl"(v)
0 v

0

effr \ U[B(rU(r)]

(2.43)

(2.44)

(2.45)

Jj~^drAvxApAr),pAr)}, <? = ±1 (2.46)

En la ecuación anterior Zv es el número atómico, R„ son los vectores de la red y a„

son las posiciones de los átomos dentro de la celda unidad. Al igual que en el caso de

las ecuaciones de Kohn-Sham sin polarización de espin, se tiene que resolver de manera

auto-consistente. En comparación con el caso de magnetismo colineal, el problema

actual es mucho más complicado, esto se debe a los grados de libertad adicionales

relacionados con la variación espacial en la dirección de la magnetización.

2.5.1.1. Aproximación de átomos esféricos (ASA)

Con el fin de simplificar el problema, se usa generalmente la aproximación de átomos

esféricos (ASA) en donde se supone que dentro de las esferas atómica, la dirección dc

magnon es constante y la no-colinialidad de la estructura magnética se reduce a las

diferentes direcciones de los momentos magnéticos de los diferentes átomos. En este
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2.5 Extensión para sistemas con polarización de espin

caso, los ángulos 9 y tp en la ecuación anterior se convierten en r independientes y se

puede determinar a través de una formula similar a la ecuación (2.31), pero con el uso

de la integral de la matriz de densidad:

pnv
= / p(v)d(r) (2.47)

donde la integral debe realizarse sobre todos las nu esferas con radios Su. Asumiendo

un potencial con simetría esférica dentro de las esferas atómicas, podemos re-escribir

el potencial efectivo de la ecuación (2.46) en la forma final

U{Bw,4>nu)Qu{\T\) (2.48)

donde

«wm>-{!$,:J:;í* (2-49)

La puesta en práctica del magnetismo no-colineal en el método de onda esférica

aumentada (ASW) se discute en detalle en las referencias [29, 30, 31] y no se presentan

aquí. Una breve introducción a este método se dará en la última sección de este capítulo.

2.5.1.2. Espiral de espin

La espiral de espin es una forma particular de la estructura del magnetismo no-

colineal, que se define por las coordenadas cartesianas del vector de magnetización
como

mni/
= m„(cos(qRn + <¡>v) sin(qRn + <*/>„) sin 0„, cos0„) (2.50)

donde mu es la magnitud del momento magnético del átomo (v), (qRn+<-6„) y 0„ son

los ángulos polares, R„ un vector de la red y q es el vector de onda que caracteriza la

espiral de espin. Una representación esquemática de la estructura espiral de espin, con

el vector q paralelo al eje z se muestra en la Figura (2.2). Una aparente dificultad para
el cálculo de primeros principios de una estructura en espiral es la falta de simetría

de traslación a lo largo de la dirección del vector de onda q. En este caso se tiene

que construir una supercelda a lo largo de esta dirección cuyas dimensiones quedan

determinadas por la longitud de onda de la espiral, con esto, el tratamiento de pequeñas
excitaciones q se hace imposible debido al tamaño de la supercelda. Sin embargo, se

puede demostrar que las configuraciones de espiral de espin pueden ser descritas sin

recurrir a las superceldas [32, 33, 34]. Esto se puede lograr con la ayuda del teorema

de Bloch generalizado que permite el tratamiento de espirales de espin en la DFT.

/"(r) = l/(0(r),0(r))t
u+,ni/(lrni/|

eff
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Figura 2.2: Estructura de espiral de espin con vector q paralelo al eje de las z

2.5.1.3. Teorema de Bloch generalizado

Como se ve en la figura 2.2 y la ecuación (2.50) todos los átomos de la estructura

espiral separados por una traslación R„ poseen momentos magnéticos de la misma mag

nitud y por lo tanto son equivalentes. Esta equivalencia conduce a la generalización del

teorema de Bloch. Este hecho fué señalado por primera vez por Herring [32] y más

tarde por Sandratskii [33, 34].

Las transformaciones que combinan una traslación TR de la red y una rotación de

espin alrededor del eje z por un ángulo <p = q.R, dejan invariante la estructura de

espiral. Los operadores de simetría que describen estas transformaciones pertenecen a

un grupo llamado espacial de espin (SSG). Las traslaciones generalizadas tienen las

siguientes propiedades: i) los espinores se transforman de acuerdo con

{qR„|TRK>(r) R) (2.51)

ii) y conmutan con el Hamiltoniano de Kohn-Sham de una estructura de espiral de

espin, y iii) también forman un grupo abeliano isomorfo para el grupo de traslación del

espacio común por el vector R„. El isomorfismo de estos dos grupos lleva coincidente-

mente a la misma representación irreducible, lo que constituye cl teorema de Bloch de

las traslaciones del espacio común. El teorema de Bloch generalizado se da como

{qRn|TRMr)
= e-¿kR-^(r) (2.52)

donde el vector k se encuentra en la primera zona de Brillouin, definida de forma

usual por los vectores R,. La ecuación anterior (2.52) nos permite escribir cualquier
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función propia en la forma

tP(r) = e-ikR-ufc(r) (2.53)

donde los "espinors" Uk tienen la periodicidad generalizada del Hamiltoniano

{qR„|TRK(r) = uk(v) (2.54)

Estas propiedades nos permite resolver las ecuaciones de Kohn-Sham en presencia de

espirales de espin sin el uso de superceldas.

2.5.2. Método (ASW)

El método de las ondas esféricas aumentadas (ASW) fué desarrollado en los años

setenta por A. R. Williams, J. Kübler y C. D Gelatt con el propósito de la resolver

las ecuaciones de Kohn-Sham de una sola partícula dentro de la DFT [35]. Es uno de

los métodos más eficientes para el cálculo de propiedades electrónicas y magnéticas en

sólidos reales. El método se basa en la aproximación de Born-Oppenheimer y hace uso

de la periodicidad cristalina y el teorema de Bloch. El paquete de programas ASW

emplea tanto en la aproximación de densidad local (LDA) y la aproximación de gra

diente generalizado (GGA) para el potencial de correlación c intercambio dentro de la

aproximación de esferas atómicas (ASA).

El método ASW completo incluye el núcleo y los electrones de valencia en los cálcu

los autoconsistentes. Por esta razón, permite el tratamiento de toda la tabla periódica
entre ellos, los átomos de los metales de transición, así como los lantánidos y actínidos.

Finalmente, el método de ASW permite cálculos no-relativistas, así como cálculos

relativistas escalares y totalmente relativistas además de que puede manejar cálculos

de espin restringido y espin polarizado. Una característica distintiva del método ASW

es ááque permite el tratamiento de los sistemas con magnetismo colineal.

2.6. Cálculo de primeros principios de la interac

ción de intercambio

Antes de introducir los métodos de primeros principios para el cálculo de las inter

acciones de intercambio en sistemas magnéticos revisaremos brevemente dos aspectos
diferentes del magnetismo en los sólidos y los principales mecanismos de intercambio

en los sistemas con momentos locales.

2.6.1. Modelos de Magnetismo

El magnetismo ha sido un tema de mucho interés e intensas investigaciones en el

campo de la física aplicada al estudio de los materiales en el último siglo.
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Se han propuesto dos modelos para describir el magnetismo en los materiales: el

modelo de electrones localizados y el modelo de electrones itinerantes. El primero ha si

do utilizado con éxito en aislantes magnéticos y elementos de las series de los lantánidos

y actínidos y el segundo para los metales de transición 3d y sus aleaciones.

Estos dos modelos son opuestos pero complementarios entre sí para ilustrar las

propiedades intrínsecas del magnetismo de los materiales. Sin embargo, aún se encuen

tran en etapa de desarrollo y en muchos casos no pueden ser separados uno del otro.

Actualmente, se ha producido una tendencia a combinar estos dos modelos para de

sarrollar una teoría unificada [36].

En esta sección se presentará una descripción breve de éstos dos modelos e intro

duciremos el modelo clásico de Heisenberg para el tratamiento del magnetismo tem

peratura a finita en los sistemas de electrones itinerantes.

2.6.1.1. Modelo de electrones localizados

La teoría moderna del magnetismo se ha iniciado con el concepto de momento

magnético local dc tamaño fijo. Dentro de este concepto, Langevin dio una explicación
de la ley de Curie de susceptibilidad magnética [37]. Posteriormente Weiss introdujo la

noción de una interacción (campo molecular) entre los momentos magnéticos atómicos

para explicar el orden magnético espontáneo en los sólidos. La combinación de este nue

vo concepto con los estudios de Langevin, Weiss fue capaz de explicar las propiedades
a temperatura finita de metales de transición ferromagnéticos '¿d [38] .

A pesar de que la teoría de Langevin-Weiss explica con bastante éxito las propiedades
esenciales de ferromagnetismo, tanto por debajo como por encima de la temperatura

de Curie, la magnitud del campo molecular, que es el responsable del orden magnético,
no puede ser explicado dentro de la física clásica. Puesto que la interacción dipolo-

dipolo en un campo magnético, da un valor estimado para el campo molecular, que
es dos o tres órdenes de magnitud menor que el observado para la temperatura de Curie.

Mediante el uso de la mecánica cuántica, en 1928, Heisenberg, propuso un modelo

mas general atribuyendo el origen del campo molecular de Weiss a la interacción de in

tercambio cuántico entre los momentos magnéticos [39]. Si S¿ es el momento magnético
atómico para un sitio dado, entonces el modelo de Heisenberg está dado por

H = ~ E J*ASi (2-55)

donde J¿_, es la constante de interacción de intercambio magnético interatómico.

Aquí se introduce fenomenológicamente pero su interpretación física se discutirá en la

próxima sección. Si J^ > 0 sabemos que tenemos un material ferromagnético, mientras
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que si Jij < 0 sabemos que es antiferromagnético. En principio, los otros ordenamientos

magnéticos que se conocen, como ferrimagnetismo y helimagnetismo pueden derivarse

también del modelo de Heisenberg. Por otra parte, el modelo de Heisenberg ha conduci

do al descubrimiento de las ondas de espin (magnones) como excitaciones elementales.

2.6.1.2. Modelo de electrones itinerantes

El magnetismo en metales se explica generalmente sobre una base de imágenes de

electrones itinerantes. La razón principal de esto, es que la magnetización de saturación

en los metales de transición 3d y sus aleaciones no es un entero. Bloch discutió por

primera vez la posibilidad de estudiar el ferromagnetismo en un gas de electrones basán

dose en la aproximación de Hartree-Fock [40]. Más tarde Wigner señaló la importancia
de la interacción electrón-electrón en la supresión de la aparición de ferromagnetismo
en el gas de electrones [41]. Así, la aparición de ferromagnetismo en los metales de

transición se consideraba relacionado con el carácter atómico de los electrones 3d y

sobre todo de la interacción de intercambio.

Stoner ha elaborado un modelo de electrones itinerantes para explicar el ferromag
netismo de los metales de transición 3c? [42] . En el modelo de Stoner, el magnetismo en

metales surge dc una división entre las bandas de espin up y down y se ve favorecida

cuando la densidad de estados es alta en el nivel de Fermi. La inestabilidad de los esta

dos no magnéticos con respecto de la formación de un orden ferromagnético está dado

por el criterio dc Stoner, que se define por

IN(EF) > 1 (2.56)

donde / es la integral dc intercambio interátomica y N(EF) es la densidad de

estados en el nivel de Fermi. Se puede ver desde el criterio de Stoner que si existe

ferromagnetismo de los electrones itinerantes, este depende del producto de la integral
de intercambio y la DOS en el nivel de Fermi. El modelo de Stoner explica muy bien

por qué Fe, Co y Ni son ferromagnéticos y algunos otros no lo son. Para los metales de

transiión, los valores calculados de / y N(EF) se pueden encontrar en [43]. Cabe señalar

que los cálculos de estructura de bandas ha jugado un papel de vital importancia para

comprender el magnetismo de electrones itinerantes [31].

Sin embargo, el modelo de Stoner no es capaz de reproducir la temperatura de

Curie medida y observada por la ley de Curie-Weiss. Las temperaturas calculadas

para los metales 3d parecen ser demasiado altas comparadas con las observadas. Se

ha mejorado este modelo al tener en cuenta el efecto de las fluctuaciones de espin en

un campo auto-consistente renormalizado (SCR) [36]. Estos estudios construyeron un

puente entre el extremo de los dos modelos (localizado e itinerantes) unificándolos en
uno solo. En concreto, estas nuevas teorías han sido muy exitosas en la descripción de

varias propiedades, sobre todo aquellas donde falla el modelo de electrones itinerantes.
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2.6.1.3. Modelo clásico de Heisenberg para electrones itinerantes

Aunque las propiedades magnéticas de los metales de transición 3d y sus alea

ciones se describen, esencialmente, haciedo uso del modelo de electrones itinerantes,

las propiedades termodinámicas de este tipo de sistemas magnéticos con frecuencia

se describen, cuantitativamente, por el modelo de Heisenberg. Esto se debe al hecho

de que se ha observado que la susceptibilidad de Curie-Weiss y la dependencia de la

magnetización con la temperatura de Curie, tienen como característica principal de la

formación de momentos locales en ellos. Las teorías de fluctuaciones de espin muestran

que sólo un modelo clásico y efectivo de Heisenberg se puede introducir para estudiar

los metales de transición, ofreciendo una descripción sencilla y precisa del magnetismo

en estos sistemas [16]. El procedimiento consiste en mapear el complicado sistema de

electrones itinerantes en un Hamiltoniano de Heisenberg efectivo con espines clásicos:

Heff =
-

E Jijeiej (2*57)

donde J¡j es el parámetro de intercambio efectivo y e¿ es el vector unitario que

apunta en la dirección del momento magnético en el sitio i. Los valores de los momen

tos magnéticos son absorbidos por el parámetro de intercambio Jíj. Las interacciones

de intercambio efectivo J¿j entre los momentos magnéticos se determina a partir de

cálculos de primeros principios.

Una vez que se obtienen las constantes de intercambio J¿J, la dinámica de espin y las

propiedades termodinámicas, tales como la rigidez de la onda de espin y temperatura

de Curie se pueden determinar a partir de la aplicación del Hamiltoniano efectivo,

ecuación (2.57).

2.6.2. Origen del Magnetismo: Interacción de intercambio

En la materia, los momentos magnéticos no son libres generalmente, sino que in

teractúan unos con otros. Estas interacciones son el resultado de un comportamiento

colectivo de los momentos magnéticos, que se manifiesta, por debajo de una tem

peratura crítica, con un ordemamiento magnético conocido como ferromagnetismo o

antiferromagnetismo por encima de esa temperatura. Entre las diferentes interacciones

en sistemas magnéticos sólo las interacciones de intercambio son dominantes y son re

sponsables del comportamiento magnético microscópico. Por tanto, es de primordial

importancia para la determinación de las excitaciones magnéticas y, por tanto, la tem

peratura de Curie, etc. de los sistemas ferromagnéticos.

Para la descripción de las características fundamentales de la interacción de inter

cambio es necesario un enfoque avanzado de la mecánica cuántica y su tratamiento

cuantitativo queda fuera del alcance de esta tesis, pero, en términos generales, el in

tercambio es un efecto combinado del principio de exclusión de Pauli, la repulsión
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electrostática de Coulomb y la energía cinética. El Principio de exclusión de Pauli

mantiene separados los electrones con espines paralelos, por lo que reduce su repul

sión electrostática. La diferencia de energía entre la configuración de espines paralelos

y antiparalelos es la que se define como la energía de intercambio. Las estructuras

magnéticamente ordenadas son el resultado de interacciones directas o indirectas entre

los momentos locales en sitios o momentos electrónicos deslocalizados en un cristal.

En las siguientes secciones se describirá brevemente los tres principales mecanismos de

intercambio que se observan con mayor frecuencia en los sistemas con formación de

momentos locales.

2.6.2.1. Intercambio directo

Esta interacción es la consecuencia directa del principio de exclusión de Pauli y

depende en gran medida de la superposición de las funciones de onda que participan

(ver la figura 2.3). Para pequeñas distancias interatómicas, ocurre un acoplamiento

antiferromagnético como en Cr y Mn. Al aumentar la distancia, se favorece el esta

do ferromagnético como en Fe, Co, Ni. Para distancias muy grandes el acoplamiento

desaparece y entonces los sistemas son paramagnéticos [44].

Figura 2.3: Representación esquemática del intercambio directo entre átomos vecinos

[29]

2.6.2.2. Intercambio RKKY

La interacción de intercambio indirecto RKKY (Rudermann, Kittel, Kasuya y Yosi-

da) son importantes a distancias más allá de las distancias atómicas. Esta interacción

es mediada por los electrones de conducción (s,p). Un momento magnético en el sitio

i polariza el s,p
— electrón del gas y un segundo momento en el sitio ; siente la po

larización inducida. Esta interacción se inicia en sistemas ferromagnéticos a distancias

pequeñas y oscila entre valores positivos y negativos, con un período de Ap/2, donde

\p = 27r//tf es la longitud de onda de Fermi y Kp es el vector de onda de Fermi.

Figura 2.4: Representación esquemática del intercambio indirecto medido por conduc

ción de electrones [18]
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En general, el intercambio RKKY da lugar a un sistema ferromagnético si Kp es

pequeña (banda casi vacía) y antiferromagnetico cuando Kp
~ ir/a (banda media

llena). Esta interacción puede dar lugar a estructuras magnéticas de largo período

(helimagnetismo, etc), que pueden ser desproporcionadas comparadas con el espacio

reticular. Este mismo mecanismo es responsable también del intercambio de intercapas

en las estructuras de acoplamiento oscilatorio GMR [45, 46] y el acoplamiento de los

electrones 4/ en elementos de tierras raras.

2.6.2.3. Superintercambio

En la mayoría de los aislantes magnéticos tales como el MnO, los átomos magnéticos
están separados por átomos diamagnéticos. Así, los iones magnéticos están situados a

distancias muy lejanas de sus funciones de onda 3c! como para que se superpongan y

las interacciones de intercambio son mediados por los átomos diamagnéticos, es de

cir, a través de la superposición de funciones de onda 3d y p. El valor y el signo de

la interacción de este intercambio (también llamado superintercambio) dependerá en

gran medida del tipo de orbitales 3d que participan (ejemplo, eg o í2g), el número de

electrones y también el ángulo Mn — O — Mn. Este complejo mecanismo puede iniciar

ferro y tener carácter de acoplamiento antiferromagnetico.

ffiODO©
Figura 2.5: Representación esquemática del superintercambio entre átomos no

magnéticos [29]

En cada una de las secciones anteriores se presenta la representación esquemática
de los tres principales mecanismos de intercambio entre los momentos localizados.

Todas estas interacciones de intercambio contribuyen a la formación de diversas

estructuras magnéticamente ordenadas a través de fenómenos de cooperación que con

ducen al magnetismo macroscópico. A pesar de que estos cinco tipos de mecanismos de

intercambio se han propuesto para los diferentes casos y se han aplicado debidamente

a diversas circunstancias, no hay líneas divisorias claras entre ellos [29]. Los mecanis

mos están relacionados entre sí, y hay coincidencias de .sus regiones de aplicación. De

hecho, en los sistemas reales, es posible que haya varias interacciones de intercambio

que conviven y se mezclan entre sí.
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Loco)

Moment

Nonlocal
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Figura 2.6: Relación entre las cinco interacciones de intercambio [47]

Se han calculado algunos valores empíricos de la interacciones de intercambio de

diversos metales ferromagnéticos a partir de medidas de calor específico y espectros

de ondas de espin, mientras que la estimación teórica ha sido uno de los problemas o

retos mas grandes dentro del magnetismo. Los primeros intentos de calcular integrales
de intercambio basándose en la aproximación de un hamiltoniano modelo dieron lugar

a resultados poco satisfactorios, incluso en algunos sistemas 3d [44]. Para realizar un

estudio cuantitativo del magnetismo y las interacciones de intercambio en los sólidos

es necesario un estudio detallado de la estructura electrónica y debe ser introducido en

la teoría magnética.

Esto es posible con el reciente desarrollo de nuevos métodos numéricos para el

cálculo de la estructura electrónica en sólidos [48] . Los primeros trabajos en este campo
han sido realizados principalmente por dos grupos que hemos venido sitando: el grupo

ruso de Gubanov, Lichtenstein y otros, y Kübler y sus colaboradores.

2.6.3. Métodos de primeros principios del intercambio magnético

Como se mencionó en la sección anterior, los métodos de primeros principios son

la única forma de obtener las interacciones de intercambio en sistemas reales. Existen

básicamente dos enfoques diferentes, ambos se basan en la aproximación adiabática en

la que no es considerada la precesión de la magnetización debido a la onda de espin en el

cálculo del intercambio asociados a la energía electrónica. Esta aproximación es válida

bajo la condición que el tiempo de la precesión de la magnetización debe ser grande

comparada con los tiempos característicos del movimiento electrónico. Esto queda bien

justificado para los si.stemas 3d á(con excepción de Ni) y elementos de tierras raras Af.
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En principio, esta aproximación es exacta en el límite del periodo de la longitud de

onda de los magnones.

2.6.3.1. Método del espacio real

La aproximación del espacio real fue presentado por Licchtenstein et al., En el

año 1987 para el cálculo de las interacciones de intercambio interatómicas de primeros

principios [28]. Se basa en la teoría de dispersión múltiple, y emplea el teorema de la

fuerza magnética para calcular el cambio de energía asociado con una rotación limitada

dc los momentos magnéticos en los sitios i y j (ver la ecuación (2.57)). La variación de

la energía esta relacionada con la interacción de intercambio como

Jij =
-^ ¡EF dEImTrL(AifÍJ A3 ff ) (2.58)

donde A¿ es la diferencia de las matrices de dispersión inversa de cada sitio para los

electrones con espin up y down, Tr¿ denota la traza sobre el producto de las matrices

de dispersión como función del orbital L y T es el operador de dispersión.

Esta fórmula da la expresión para el par de parámetros de interacción de intercambio

del modelo clásico de Heisenberg en la ecuación (2.57).

2.6.3.2. Método del Magnon Congelado

En contraste con el enfoque del espacio real, el método deL Magnon Congelado es

un método del espacio recíproco [49]. Se basa en el cálculo de energía total para la

configuración magnética espiral. Con la ayuda del teorema de Bloch generalizado dis

cutido cn cl capítulo anterior, cs posible realizar los cálculos de manera muy eficiente

sin tener que recurrir a grandes superceldas. El teorema de la fuerza (forcé theorem)
proporciona ayuda adicional que permite el uso de la banda de energía de los estados

no autoconsistentes para la estimación de las diferencias de energía total. La siguiente
subsección se dedica a la discusión del método del Magnon Congelado para el caso del

Hamiltoniano de Heisenberg aplicado a multi-subredes.

Ambos métodos, el del espacio real y del Magnon Congelado son formalmente equiv
alentes y complementarios entre sí. Las cantidades que se calculan directamente son

las Jij y E(q) en cl primer y en este último caso, respectivamente. También están rela

cionados entre sí por una transformación de Fourier. Una discusión detallada sobre la

comparación de ambos métodos se puede encontrar en la referencia [50].

2.6.3.3. Método del Magnon Congelado para múltiples subredes

Consideremos el siguiente hamiltoniano de Heisenberg clásico para unamulti-subred
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H*ff =
~

E E ^RR'SRSR' (2-59)
"'" R,R

(iR **¿ ivR'

En la ecuación (2.59), los índices p y u numeran las diferentes sub-redes y R y R

son los vectores de la red que especifican las pocisiones de los átomos dentro de las sub

redes, Sííj es el vector unitario que apunta en la dirección R del momento magnético

en el sitio (¿í,R)-

Los pasos para calcular los parámetros de intercambio interatómicos de Heisenberg

usando el método del Magnon Congelado se describen a continuación.

Primero se calculan los parámetros de intercambio entre los átomos de una subred p.

El cálculo conciste en la evaluación de la energía de las configuraciones de frozen-

magnon definida por los siguientes ángulos atómicos; polar y azimutal

0^
= 0, 0^

= q.R +<P>L (2.60)

En los cálculos realizados en esta tesis la constante de fase rp se elige siempre igual

a cero. Los momentos magnéticos de todas los demás subredes se mantienen paralelos

al eje z. Dentro del modelo de Heisenberg la energía de las configuraciones toma la

siguiente forma

E^{0, q) = E$»{9) + sin2 0Jw(q) (2.61)

donde E0 no depende de q y la transformada de Fourier ./MM(q) se define por

*'MM(q) = E ^(q)exp(iq.R) (2.62)
R

En caso de que v = p la suma en la ecuación (2.62) no incluye R = 0. Calculando

Efiii(0,q) para una q-mesh regular en la zona de Brillouin del cristal y realizando

posteriormente una transformada de Fourier se obtiene información de los parámetros

de intercambio J^. para la subred p. Para determinar las interacciones de intercambio
entre los átomos de dos subredes diferentes p y v las configuraciones del Magnon

Congelado (ec. 2.60) se realizan para ambas subredes. La energía de las configuraciones
de Heisenberg se efectúa en la forma

£w(0, q) = Eg»(9) + sin2[0JWi(q) + 0JI/1/(q)] + 2 sin2 0ReJ'1¡/ (2.63)

donde E0(6) es una parte q-independiente. Desarrollando cálculos de i?M1/(0, q)
—

¿?Mt/(0,O) y restando las contribuciones de una sola subred encontrada previamente,

encontramos [ReJM"(*7) -

ReJMI/(0)]. La transformada de Fourier de esta expresión da

para R = 0 la siguiente combinación de parámetros de intercambio:
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J^(q) '&(*) + -Cr(í) (2.64)

Jo no contiene información sobre la interacción de los átomos dentro de la primera

celda unidad que corresponde a R = 0. Estos parámetros de intercambio se pueden en

contrar de una manera diferente. Por simplicidad, suponemos que tenemos dos átomos

magnéticos por celda unidad. En este caso se necesitan, por lo menos, dos configura

ciones magnéticas diferentes para calcular las constantes de intercambio para estos dos

átomos.

i
\-

Figura 2.7: Configuración del momento magnético para el cálculo de constantes de

intercambio en entre subredes [?]

Las energías de las dos configuraciones que se muestran en la Figura anterior se

expresan de la siguiente forma:

£'(0, 0) = E0
- 1JIA (2.65)

£/7(0, 0) = Eo - 2cosOJ£u (2.66)

donde J'¿v = E Ja" De las ecuaciones (2.65) y (2.66) resolvemos para Jd"
R

7^_g7(Q,o)-g/J(0,o)ir"-

2(1 -

cos9)
(2.67)

Combinando la ecuación (2.67) con la suma E ^o" Para ^ ^ 0> con ^° *lue °b~

tuvimos en los pasos previos, nosotros podemos saber los parámetros de intercambio

también cuando R = 0.

Como también estamos interesados en la estimación de la temperatura de Curie

usando la Teoría de campo medio, el procedimiento anterior simplifica enormemente

los cálculos. Si n es el átomos magnéticos por celda unidad entonces el número requeri

do de diferentes configuraciones magnéticas para la estimación de los parámetros de

intercambio son
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2.7 Magnetismo a Temperaturas finitas

, .v Í2, n = 2

^AÜ= 4, n = 3 (2.68)
¿

{ 7, n = 4

Como se observa en la ecuación (2.68) el número de configuraciones diferentes,

escala como \ el número de átomos magnéticos por celda unidad. En esta tesis,

usamos algunas de estas configuraciones, dado que las aleaciones Heusler tienen dos o

tres átomos magnéticos por celda unidad. Las interacciones entre los átomos de una

subred se obtuvieron por el procedimiento habitual.

2.7. Magnetismo a Temperaturas finitas

El estudio de la dependencia de las propiedades magnéticas con la temperatura de

Curie en el ferromagnetismo itinerante es uno de los problemas fundamentales de la

investigación teórica y experimental en estos dias. Aunque la Teoría del Funcional de

la Densidad ha sido muy exitosa cn la descripción de las propiedades del estado fun

damental de los sistemas magnéticos, a temperaturas finitas es difícilmente calculable

esta propiedad, en particular la temperatura de Curie y/o Neel.

Estas dificultades están relacionadas principalmente con la imagen de Stoner del

magnetismo en sistemas itinerantes. Ya que la teoría de Stoner asume que el momento

magnético disminuye gradualmente con la temperatura, es decir, por medio de excita

ciones del desdoblamiento de espin (espín-flip) a través de la brecha (gap) de Stoner

(como veremos en la próxima sección) y desaparece por encima de TC (ver la Figura

2.8). Este proceso cuesta más energía que la que realmente se necesita para desordenar

los momentos magnéticos y es por esto que los valores calculados de la TC de los met

ales de transición 3d (Fe, Co y Ni) son mucho mayores que los experimentales. Hay
también otro punto débil de la teoría de Stoner. Por ejemplo, el comportamiento de la

magnetización a bajas temperaturas y el comportamiento de la susceptibilidad para-

magética de Curie-Weiss no puede ser explicado. También el orden de corto alcance

observado por encima de la temperatura de Curie obtenida en grupos experimentales

usando la técnica de dispersión de neutrones.

Por otro lado, el modelo momentos locales de Heisenberg ofrece la mejor descrip
ción del magnetismo en sistemas itinerantes a temperaturas finitas, a pesar de su fra

caso a temperatura cero en la reproducción de valores semi-enteros de los momentos

magnéticos en sistemas 3d.

En contraste con el modelo de Stoner, en este modelo se asume que el momento

magnético de cada átomo que persiste más allá de la temperatura de Curie y la magne
tización desaparecen mediante la orientación aleatoria de los momentos magnéticos en

la fase paramagnética. La energía de estas fluctuaciones transversales es menor que la
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energía de las transiciones partícula-hueco de Stoner y juegan el papel mas importante

en el comportamiento de la temperatura de un sistema con magnetización itinerante.

Usando este modelo, no sólo se observa una reducción de la magnetización a bajas

temperaturas, sino que también, el comportamiento de Curie-Weiss de la susceptibili
dad paramagnética de la mayoría de los sistemas ferromagnéticos queda bien descrito.

De hecho, el modelo de Heisenberg es el más adecuado para estudiar los sistemas que

contienen metales de transición 3e¡ incluyendo a los elementos de tierras raras.

- ®®®®©® cd®®®©® ®®®®®®

T- ®®®0®® ®0®®®0 00000®

'** 0®0©0® 00®®0® 000S0®
Stoner Unifíed Heisenberg

Figura 2.8: Comparación de Heisemberd, Stoner y el modelo unificado [42]

A pesar del éxito del modelo de Heisenberg en la descripción de las propiedades
a temperatura finita cn la mayoría de sistemas ferromagnéticos, hay algunos sistemas

como ZrZn-i con ferromagnetismo débil, que muestra un comportamiento magnético

peculiar a temperaturas finitas. Este comportamiento no puede explicarse ni basándose

en el modelo de Stoner ni el modelo de Heisenberg, para resolver este problema, se re

quiere de una formulación más realista, que combine ambos modelos (teoría unificada).
Una discusión y aplicación de este enfoque queda fuera del alcance de esta tesis.

En esta tesis se va a adoptar el modelo de momentos locales de Heisenberg en el

tratamiento de las propiedades magnéticas y la posterior interpretación de los resul

tados obtenidos de los sistemas estudiados a temperatura finita, es decir, aleaciones

Heusler. Esto significa que no usaremos el modelo de Stoner en lo absoluto. El uso del

modelo de Heisenberg queda bien justificado, ya que nuestros sistemas están considera

dos como los mejores sistemas con formación de momentos locales, donde los electrones

son itinerantes, como se ha observado en investigaciones teóricas y experimentales.

2.7.1. Estimación de la Temperatura de Curie

La discusión de la estimación de la temperatura de Curie se basa en dos diferentes

aproximaciones dentro de la mecánica estadística para el Hamiltoniano de Heisenberg:
La aproximación de campo medio (MFT) y la aproximación de fase aleatoria (RPA). La

aproximación RPA ofrece una descripción cuantitativa del comportamiento de la mag

netización en un intervalo de temperatura, mientras que AMF evalúa las características

cualitativas de este intervalo.
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2.7 Magnetismo a Temperaturas finitas

2.7.1.1. Teoría de Campo Medio

Las propiedades de sistemas magnéticos dentro de un rango de temperaturas finito

y la temperatura de transición de fase TC, se estudiaron por primera vez dentro de la

teoría de campo medio. En 1907, Weiss propuso un mecanismo fenomenológico que ex

plica el ordenamiento ferromagnético en metales de transición 3d [38] . Este enfoque esta

basado en la suposición de que cada espin interactúa con el mismo campo magnético
efectivo creado por todos los otros espines. La interpretación fenomenológica de este

mecanismo en términos de modelos microscópicos cuánticos aparece más adelante con

el trabajo de Heisenberg. Debido a su sencillez, la aproximación de campo medio se

utiliza ampliamente. Por lo general, produce resultados cualitativamente correctos, y

proporciona información sobre la naturaleza de las transiciones de fase magnética.

Para ilustrar la aproximación de campo medio, consideremos el siguiente Hamilto

niano de Heisenberg de una celda unidad con un átomo magnético.

B = "4E JiÁ$i ~9PbBY: Sf (2.69)
ij i

donde se introducen Si = (Sf, Sf, Sf) y el factor de normalización S2 para garan

tizar que los parámetros de intercambio J^ sean independiente del espin.

La función de partición de un sistema dentro en un campo magnético B es

Z = Tr[e-H/kBT) (2.70)

donde Tr significa que se tomará la suma de todos los números cuánticos de espin.
Sin constantes de interacción J^ tendríamos espines independientes, cada uno, polar
izado por el campo magnético B como

Tr

{Sf)
¿ríg-s/ífiBE SfjkpiT

STr -gf,BBj2Sf/kBT
(2.71)

Pero con las constantes de intercambio, el problema se vuelve más complicado y

no es posible resolver esta acuación exactamente. En su lugar tenemos que recurrir a

aproximaciones y la aproximación más simple es la aproximación de campo medio. La

idea central detrás de esta teoría es aproximar el problema de la interacción por una

función de partición de interacción más simple en donde cada espin siente un campo

promedio de muchos espines, por lo tanto, es posible reemplazar la interacción espín-

espín por una interacción de cada espin con una magnetización promedio de espines a

su alrededor.

Con S¿ = (S¿ —

(S¿)) + (Si) y el producto S¿Sj en el hamiltoniano se convierte en
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Mj = [(S,
-

(Si)) + &)}[& -

(Si» + (%)] (2-72)

expandiendo a primer orden con la derivación 5Si = S¿ —

(S¿),

&)&) + (S,)[S-
-

(Si)] + (S,)[S,
-

(S3>] + 0(5S2) (2.73)

Con esta simplicación nuestro Hamiltoniano de campo medio se convierte en

Hmf = ~~E ^Sí(Sí) + ¿E ^Si(Si)
-

9PbBE Sí (2-74)
ij ij

HMF =
2Jom + 9PsBS

E
-*

+ JoiVm2 (2 ?5)

donde Jo =E ¿Oji m = S{ /S y N es el número total de sitios.

j

En la ecuación. (2.65) se supone que (S¿) = (Sj) en la red. Los términos ignorados
en la ecuación. (2.64) corresponde a la correlación de espin.

Usando la ecuación (2.71) se puede encontrar la dependencia de la magnetización

con la temperatura:

¡é*\ Tr \sze~HMF/kBT] Tr \sze'*~2JoTn+9*u-oBS)^-/skB'r}
m(T) =

^ l'
= A i- = LJ i (2 76)V '

S STr [e-HMF/lcBTj gTr L-2J0m+gnBBS)Sf/SkBT]
K

'

'

En la ecuación (2.76) la traza es la suma de todos los números cuánticos de espin

E de tal manera que

s

1
l=-S

y^ ie(-2J0m+gvBBS)llSkBT

m(T) = l—Ss (2.77)

g y- e(~2J0m+gtiBBS)l/SkBT
l=-S

m(T) = ^±lcoUpS+l)(2J0rn
+ gpBBS)} J_ [2Jorn + gpBBS]

K '
2S 2SkBT 2S 2SkBT

V }

m(T) = Bs [(2J0m + gpBBS)/kBT] (2.79)

Aquí Bs(x) es la llamada función de Brillouin. Para S = 1/2 se reduce a una forma

simple B-[/2(x) = tanh(x). La ecuación (2.79) nos permite calcular la dependencia entre

la magnetización y la temperatura. Se trata de una ecuación auto-consistente, porque

la variable desconocida m(T) aparece en ambos lados de la igualdad.
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Cerca de la temperatura de Curie, donde m(T) es muy pequeña, la función de

Brillouin se puede ampliar,

Bs(x) = ^p^-x + 0(x3) (2.80)

de la ecuación (2.80) se puede obtener la temperatura de Curie como

Hasta ahora sólo hemos considerado la mecánica cuántica del espin, las fórmulas

obtenidas pueden ser generalizados para el límite clásico. En este caso S —> oo la

función de Brillouin se reduce a la función de Langevin

Lix) = coth(x) - - (2.82)
x

y la expresión para temperatura dc Curie queda de la siguiente manera

2 7

TC = -~- (2.83)

Como se ve en las ecuaciones (2.81) y (2.83) en la aproximación de campo medio

(AMF) la TC es proporcional al parámetro de intercambio Jo y no depende de las di

mensiones del sistema o estructura cristalina. Esta es una de las principales desventajas
del enfoque de campo medio. Sin embargo, en tres dimensiones AMF considera correc

tamente todas las características cualitativas de las transiciones de fase magnéticas y da

resultados numéricos precisos de la temperatura de Curie en sistemas con interacciones

de largo alcance o el intercambio entre una gran cantidad de vecinos interactuando

como en una red tipo FCC, por decir un ejemplo.

El formalismo de la aproximación de campo medio puede ser generalizado a multi-

subredes. En este caso, uno tiene que resolver un sistema de ecuaciones acopladas de la

misma manera que cuando consideramos un átomo por celda unidad. Aquí sólo hemos

tenido en cuenta el cálculo de la temperatura de Curie en el límite clásico. La TC puede
ser estimada resolviendo el sistema de ecuaciones acopladas [51].

^)=3¿tE^(^> (2-84)

donde (Sf,) es el promedio de la componente z de S„. Podemos representar la

ecuación (2.84) en la forma de una matriz de eigenvalores

(G
-

TI)S = 0 (2.85)

donde 0M¡/ = ^¡^^ J¡¡¡" ,
I es lamatriz unitaria y S es el vector de Sf. El eigenvalor

mas grande de la matriz 0 da la temperatura de Curie [35]
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2.7.2. Código VASP

El código VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) permite hacer cálculos ab

initio, por lo que se entiende que tiene implementado toda la base teórica de la DFT.

Desde sus inicios el VASP ha sufrido muchos cambios y cada vez son más los usuarios de

este código alrededor del mundo. El programa ha sido desarrollado principalmente por

G. Kresse, J. Hafner y J. Furthmüller [52, 53, 54, 55]. El VASP utiliza un conjunto base

de ondas planas y la interacción ion-electrón la hace por medio de pseudopotenciales
ultrasuaves y por el método PAW, los cuales han sido probados en cualquier cantidad

de sistemas diversos. En la actualidad se pueden utilizar los funcionales de correlación

e intercambio LDA, PW91, PBE, PBEsol, etc.

2.7.3. Código SPRKKR

El código SPR-KKR (Spin Polarized Relativistic Korringa-Kohn-Rostoker) es un

código desarrollado entre (1986
-

1987) durante una estancia posdoctoral de H. Ebert

y B. L. Gyorffy. Este código permite realizar cálculos de estructura electrónica de

sistemas tridimensionales periódicos arbitrarios, incluyendo los tratamientos, no rela

tivista, relativista escalar y totalmente relativista, incluyendo también polarización dc

espin en los sistemas y esta basado en el formalismo de la teoría de perturbaciones y

las funciones de Green.

Hasta el momento en que el paquete SPRKKR se limita, geométricamente, a la

aproximación de átomos espeficos (ASA) para la densidad de carga y el potencial. Esta

restricción se eliminará en un futuro cercano.

Una introducción a la teoría de la estructura de bandas, incluido el método KKR,

se puede encontrar, por ejemplo, en el artículo de S. Faulkner [56]. Una descripción

mas detallada se puede encontrar en los escritos de P. Weinberger [57], A. Gonis y

W. Butler [58, 59], donde también se describen el caso relativistas de sistemas con

polarización de espin. Información adicional y aplicaciones se pueden encontrar en los

siguientes dos artículos [60, 61].
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Capítulo 3

Aleaciones Heusler: Antecedentes

Teóricos y Experimentales

3.1. Introducción

Las aleaciones Heusler fueron llamadas en honor al Ingeniero y Químico Alemán

Friedrich Heusler quien en 1903 escribió sobre las propiedades ferromagnéticas que

podían presentar aleaciones de constituyentes no ferromagnéticos, él encontró que si

se agregan átomos de elementos sp (Al, In, Sn, Sb o Bi) a una aleación de Cu-Mn

(no ferromagnetica) estos átomos convierten a la aleación en ferromagnética [62] . Des

de entonces, se han estudiado las bases para entender la estructura cristalina y su

composición. En 1929, Poter [63] realizó medidas de Rayos X sobre aleaciones de Cu-

Mn-Al encontrando que el ordenamiento periódico de los átomos en estas estructuras

corresponde a redes tipo FCC. Bradley y Rodgers [64] encontraron la relación entre la

composición, el ordenamiento químico y las propiedades magnéticas.

Actualmente sabemos que las aleaciones Heusler están formadas de la combinación

ordenada de dos compuestos binarios B2, XY y YZ, donde ambos compuestos deben

presentar estructura cristalina tipo CsCI, por ejemplo, de la combinación de CoMn y

CoAl se obtiene CoiMnAl. Así, asociamos a la habilidad de los compuestos binarios

B2, la posibilidad de formar nuevos compuestos tipo Heusler. También se descubrió que

es posible desocupar una de las cuatro subredes para formar una estructura tipo Clb,
a estos compuestos ha llamado medias aleaciones Heusler o semi Heusler (Half Heusler

Alloys), mientras que los compuestos con estructura L2\ se les denomina aleaciones

Heusler completas (full Heusler Alloys) .
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3.2. Propiedades estructurales

Como hemos mencionado antes, se denominan aleaciones Heusler a una clase de

compuestos intermetálicos ternarios que se clasifican en dos grupos: como medias alea

ciones Heusler, con la formaXYZ y estructura Cl*, y aleaciones Heusler completas, con

la forma X2YZ y estructura L2\ (ver Figura 3.1) donde X es un metal de transición,

Y es un metal de transición magnéticamente activo y Z es un metal no magnético de

los grupos principales III-V [65].

La celda unidad de estas aleaciones es como un arreglo de cuatro subredes inter

penetradas (ver Figura 3.2) en donde las especies o elementos ocupan las siguientes

posiciones: (0, 0, 0) (\, \, \, \) para X,(§, \, \, \) para Y y (§, f , f , |) para el átomo Z.

Cuando el sitio (2» 5» 51 5) es^& vacante en entonces tendremos una estructura semi Heusler,
es decir ambas estructuras esta relacionadas por la sustitución de átomos, Cl¡, se puede

obtener mediante la sustitución ordenada de la mitad de los sitios X en L2j

(a»
£ % qq

g

w
« *** a«

*

a '■ ■ ¿ q .- a q ¡t q

j v3 O -> 9 a 9 -9+—*-* 2

a ¿ 0Y 9^ *> 9Y
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Figura 3.1: Estructura critalina de las medias Cl-, (a) y completas aleaciones Heusler

L2i. También se muestran dos estructuras atómicamente desordenadas, (c) B2 y (d)
A2 [66]

En la figura 3.2 se puede observar, dentro de la tabla periódica, las especies que suelen

ocupar los sitios de X, Y y Z.

Dada cierta composición química, podemos encontrar átomos desordenados en diferentes

subredes. Johnston y Hall [66] propusieron un parámetro (a) para describir este efecto; para
las aleaciones ordenadas L1\ ,

o. se define como la fracción de átomos de Y o Z que no están

en sus sitios correctos. Este desorden, la ocupación parcial de átomos de Y o Z en otras

subredes conduce a un tipo de desorden que es llamado L2i-B2. El ordenamiento B2 se puede
obtener al permitir que la mitad de los átomos de Y y Z intercambien sus posiciones. En la

practica, la relación entre L2i/B2 depende de un tratamiento térmico. Debido a que en el
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3.2 Propiedades estructurales

ordenamiento B2 los átomos so encuentran más cerca unos de otros, so favorece una configu

ración antiferromagnética.
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Figura 3.2: Mejor combinación de elementos para la formación de aleaciones Heusler

3.2.1. Transición de fase martensita

A bajas temperaturas en algunas aleaciones Heusler, como NijMnGa, Co2NbSn, es posi

ble inducir una transición de la fase austenita de alta simetría (cúbica) a la fase martensita de

mas baja simetría (tetragonal, en la mayoría de los casos). A diferencia de la transición orden-

desorden mencionada antes, la transición de fase martensita es estructural de primer orden,

es decir, ocurre por el movimiento cooperativo (no de difusión) de los átomos en el cristal [67].
Una de las primeras suposiciones es que esta transición es impulsada por un mecanismo Jahn

Teller [68] y por mucho tiempo no existió ninguna evidencia experimental para confirmar

esta conjetura. Fueron experimentos relativamente recientes [69, 70], que usando la técnica

de dispersión de neutrones polarizados, confirmaron este modelo en la aleación de NÍ2MnGa,
donde se encontró una transferencia del momento magnético del Mn al Ni en la transición de

fase martensita.

3.2.1.1. Efecto de Memoria de Forma Magnética (MSM)

Cuando las aleaciones Heusler son magnéticas en la fase martensita, exhiben también,

efecto de memoria de forma magnética (MSM). Este fenómeno consiste en la capacidad que

tienen los materiales de recobrar una forma previamente definida cuando se les somete a un

tratamiento térmico apropiado o bajo la aplicación de un campo magnético externo.

Esto fenómeno ocurre especialmente cuando la componente Y es Mn, pero se ha obser

vado también en sistemas donde se ha sustituido a los átomos de Mn por otros metales de

transición como Ni y Co.
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3.2.1.2. Superelasticidad

Cuando las aleaciones Heusler, en fasemartensita, son sometidas bajo un campo magnético
externo es posible inducir grandes deformaciones. Se han hecho extensas investigaciones

teóricas y experimentales de la transición de fase martensita en la aleación ferromagnética

NÍ2MnGa encontrando que la temperatura de transición de la fase austenita a la fase marten

sita sucede en 202 K y ocurre también una modulación de los planos atómicos [110] con una

periodicidad de cinco capas atómicas [71]. La transición también se encuentra acompañada
de un fuerte comportamiento en el modo suave de la rama de fonones acústicos transversales

con q a lo largo de la dirección [110] y la dirección de la polarización [1-10] en la fase de alta

temperatura. Bajo transición el sistema se convierte en magnético anisotrópico.

En la fase martensita aplicando un campo magnético de alrededor de IT se encuentra

que se pueden inducir tensiones de hasta 10% en la aleación de N¿2MnGa [72, 73]. El cam

po magnético inducido genera una reorientación de las variantes martensitas tetragonales [74].

Esta transformación ha generado grandes espectativas desde el punto de vista del conocimien

to fundamental como también en el desarrollo tecnológico ya que asociado a ella se encuentran

potenciales y reales posibilidades de aplicación.

3.3. Propiedades magnéticas

Las aleaciones Heusler poseen propiedades magnéticas muy interesantes. Uno puede es

tudiar en la misma familia de las aleaciones una serie de diversos fenómenos magnéticos

como: el magnetismo itinerante y/o localizado, antiferromagnetismo, helimagnetismo, para-

magnetismo de Pauli o un comportamiento gran fermiónico [71, 75, 76, 77].

3.3.1. Aleaciones Heusler Ferromagnéticas

La mayoría de las aleaciones Heusler son ferromagneticamente ordenadas y se saturan

bajo la aplicación de campos magnéticos débiles. A pesar de ser sistemas metálicos
,
es

tos compuestos presentan magnetismo localizado y son sistemas ideales para estudiar ambos

efectos, orden-desorden atómico y cambios en las propiedades magnéticas debido a la con

centración de electrones.

Diversos grupos de investigación dedican sus esfuerzos en conocer y entender el rol que

juegan los átomos dc los orbitales 'id en X y .sp en los átomos Z en las propiedades magnéticas
de las aleaciones Heurler, otros se han incluido otra especie atómica, construyendo aleaciones

cuaternarias [71]. En conclusión, han encontrado que el papel de los orbitales sp es impor

tante, sobre todo, en el establecimiento de las propiedades magnéticas influyendo tanto en la

formación del momento magnético y además en el ordenamiento magnético de las aleaciones.

3.3.2. Antiferromagnetismo y ferrimagnetismo

Aunque la mayoría dc las aleaciones Heusler son ferromagnéticas, algunas otras son an-

tiferromagneticas, en particular los compuestos que contienen Mn en el sitio Y donde esta
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especio, os la responsable del momento magnético del sistema. Experimentalmente se ha en

contrado un comportamiento antiforromagnático en ambos sistemas, semi aleaciones Heusler

(estructura Clb) y en las aleaciones Heusler completas (estructuras L2j y B2). Estructural-

mente, el antiferromagnetismo se ve favorecido en las aleaciones Heusler completas tipo B2

que contienen Mn, ya que la distancia de interacción Mn-Mn es menor. De hecho, reciente

mente se ha reportado un misterioso comportamiento antiferromagnetico en varias estructuras

cristalinas desordenadas tipo B2 con átomos de Ni y Pd en X y Al e In en Y [71].

La situación es diferente en las aleaciones semi Heusler (Cl*,), debido a que la distancia

de interacción (antiferromagnética) entre los átomos de Mn es mayor y además es mediada

por los átomos intermedios (X o Z).

El ordenamiento ferrimagnético es el mas raro en comparación con los otros dos menciona

dos anteriormente. Este comportamiento se ha observado únicamente en CoMnSb, Mn2VAl

y M^VGa. Donde observamos que esta última aleación (M^VGa) ha recibido mas atención

por los grupos de investigación experimentales, que las otras dos. Algunos resultados usando

la técnica de difracción de neutrones muestran que el momento magnético del Mn es de 1.5

± 0.3 y -0.9pB para el V [78].

3.3.3. Magnetismo localizado vs magnetismo itinerante

Aquellos sistemas metálicos en los que se forman momentos locales se clasifican en sis

temas ordenados y desordenados. Algunas aleaciones metálicas desordenadas que reciben la

mayor atención en esta área de investigación son las aleaciones con impurezas de Fe en Cu o

Ag. Las aleaciones Heusler entran en la categoria de sistemas ordenados. En estos sistemas

los átomos con los momentos magnéticos dominantes están separados por otros átomos no

magnéticos generalmente y por lo tanto quedan bien definidos la formación de momentos

locales. Dedicamos la siguiente sección al estudio de la formación de los momentos locales en

las aleaciones Heusler.

Una evidencia cualitativa del magnetismo localizado en estos sistemas puede obtenerse

mediante la comparación del momento del estado fundamental po con el momento magnético

que se extrae de la pendiente de la curva de susceptibilidad de Curie-Weis, es decir,

Pe//
= [p(P+2)]^ (3.1)

Se espera que en sistemas con momento magnético localizado p/po ~ 0 mientras que para

aquellos con magnetismo itinerante la proporción sea > 1. Esto permite analizar, también, los

diferentes mecanismos de orden magnético. De hecho, algunos estudios han revelado que en

aleaciones Heusler la razón p/po es cercana a uno [71] ,
con esto podemos saber la naturaleza

del magnetismo en estos sistemas por lo menos, aproximadamente.

Los resultados cuantitativos más directos sobre el comportamiento sistemas con magnetismo
localizado se pueden obtener mediante la técnica de dispersión de neutrones. Sin embargo, la

situación es diferente para algunos sistemas como Co2MnZ y M^VAl [71, 75] donde el mag-
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netismo esta asociado a los átomos en las pocisiones de X y/o Y. En estas dos aleaciones, la

Teoría de Stoner podría jugar un papel importante.

3.3.4. Formación de momentos locales

El mecanismo microscópico de la localización del momento magnético de los metales de

transición y sus aleaciones es uno de los problemas más interesantes en el magnetismo mod

erno. El origen del comportamiento ferromagnético en las aleaciones Heusler, como sabemos,

es bastante complicado. Tenemos un panorama gracias al arduo trabajo de algunos grupos
de investigación como el de J. Küber que citamos ampliamente a lo largo de esta tesis, por

sus resultados en sistemas donde la magnetización esta muy confinada a los átomos de Mn.

El carácter local de los momentos magnéticos surge de la división colectiva del momento

magnético de los átomos de Mn en los estados d, generando que todos tengan solo una di-

reccón de espin. En el estado ferromagnético los electrones con espin up en la capa d de los

átomos de Mn hibridizan con los átomos en la posición X formando una banda común d,

pero los electrones con éspín down d quedan casi completamente excluidos de los sitios Mn.

Por lo tanto nos quedamos con momentos magnéticos localizados perfectos, compuestos de

electrones totalmente itinerantes. En la Figura (4.2) se presenta un esquema de lo que se

acaba de describir. La misma discusión también se aplica a las aleaciones semi Heusler como

veremos en la próxima sección.

Figura 3.3: A la izquierda, momentos magnéticos localizados formados por electrones

deslozalizados para la aleación Heusler X2MnZ [75]. A la derecha, la proyección de

espin (DOS) de los electrones d en Cu2MnIn \\

3.3.5. Ferromagnetismo semi-metálico

El concepto de ferromagnetismo semimetálico fue usado por primera vez por Groot et. al.

en su publicación sobre las aleaciones semi Heusler NiMnSb y PtMnSb [79]. La característica

principal de este comportamiento es que una de las sub-bandas con "espin
—

up" (general-

monte) es metálica sin embargo, el lado opuesto
"

espin
— down" en el nivel de fermi cae en

un hueco en algunas sub-bandas como se muestra en la Figura (4.3).
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Figura 3.4: DOS para la aleación de NiMnSb, en color gris la constribución de los

átomos de Sb

Se ha propuesto que las aleaciones Heusler completas del tipo CoMnZ donde (Z = Si, Ge)
son semi-metálicas [80, 81]. Se ha encontrado que este comportamiento lo presentan también

algunos otros compuestos diferentes de las aleaciones Heusler, compuestos binarios como

algunos óxidos magnéticos (CrC>2 y Fe30,i), otros que presentan además efecto de magne-

torresistencia colosal como S^FeMoOo y Lao.7Srrj.3Mn03 [82], compuestos semiconductores

magnéticos diluidos como Gai_.,;MnxAs y algunos tipo Zinc Blenda como MnAs y CrAs

[83, 84].

3.4. Sistemas de estudio

Hemos visto en las secciones anteriores que las aleaciones Heusler muestran un compor

tamiento magnético muy diverso e interesante. Este comportamiento depende de las especies

químicas y el número de átomos magnéticos presentes en la celda unidad. El tipo dc átomos

que constituyen a las aleaciones Heusler conducen en la mayoría de los casos a diversos mecan

ismos de intercambio que conviven y se mezclan entre sí como magnetismo itinerante y local

izado, antiferromagnetismo, helimagnetismo, etc, por ejemplo, las propiedades magnéticas de

las aleaciones Heusler cuaternarias NiCoMnSb con tres diferentes átomos magnéticos dentro

de la celda unidad se rige por lo menos de seis diferentes interacciones de intercambio dado

que cada uno de ellos contribuirá a la formación del estado magnético de forma cooperativa.

En este punto, nuestro objetivo es presentar los sistemas motivo de estudio en esta tesis;

son cuatro aleaciones ternarias tipo Heusler completas con composición química X2YZ y es

tructura cristalina L2j, ordenadas, en la fase cúbica o de alta simetría (Austenita): Fe2CoGa,

Co2NiGa, C02NÍAI, Co2NiAlrj.5Gao.5 y en el capítulo siguiente presentaremos y discutiremos

las propiedades que en ellas encontramos.
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3.4.1. Fe2CoGa

Esta es una aleación tipo Heusler completa L2\ que pertenece al grupo espacial 225

y de .simetría Fm3m. Las coordenadas que ocupan las especies atómicas corresponden a:

X = Fe, un metal de transición en (0, 0, 0) y (5,5,5,5), Y = Co, un metal de trancisión

magnéticamente activo en(-j,|,-|,*j)yZ = Ga en (|, \, \, f) siendo este un metal del grupo
III como podemos también observar de las Figuras (3.1, 3.2 y 3.5).

Figura 3.5: Celda unidad de la alecación Fe2CoGa realizada con la herramienta de

visualizaciXCrysden

3.4.2. Co2NiGa

La aleación Co2NiGa es una aleación Heusler completa Ul\ que pertenece al grupo espacial

225 y grupo de simetría Fm3m como Fe2CoGa. Las coordenadas que ocupan las especies

atómicas corresponden a: X = Co, un metal de transición en (0, 0, 0) y (5, \, A, 5), Y
= Ni,

un metal de trancisión magnéticamente activo en (3,-3,3,-3) yZ = Ga en (5,5,3,3) siendo
este un metal del grupo III como podemos también observar de las Figuras (3.1, 3.2 y 3.6).

Figura 3.6: Celda unidad de la aleación Co2NiGa realizada con la herramienta de

visualizaciXCrysden
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3.4.3. Co2NiAl

Esta es una aleación tipo Heusler completa L2i que pertenece al grupo espacial 225 y

grupo de simetría Fm3m. Las coordenadas que ocupan las especies atómicas corresponden
a: X = Co, un metal de transición on (0,0,0) y (5, A, A, A), Y = Ni, un metal de trancisión

magnéticamente activo en (j, j, \, \) y Z = Al en (j, |, |, \) siendo este un metal del grupo
III como podemos también observar de las Figuras (3.1, 3.2 y 3.7)

Figura 3.7: Celda unidad de la aleación C02NÍAI realizada con la herramienta de

visualizaciXCrysden

3.4.4. Co2NiAlo.5Gao.5

Esta es una aleación tipo Heusler completa L2i que pertenece al grupo espacial 225 y

grupo de simetría Fm3m como las tres anteriores. Las coordenadas que ocupan las especies
atómicas corresponden a: X = Co, un metal de trancisión en (0, 0, 0) y (A, 5, 5, Aj, Y = Ni,
un metal de trancisión magnéticamente activo en(i,-j,-j,j)yZ = Al, Ga con composición

50/50 en (|, |, |, |) siendo estos dos, metales del grupo III como podemos también observar

de las Figuras (3.1, 3.2 y 3.8).
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Figura 3.8: Celda unidad dc la aleación Co2NiAl0.5Ga<).5 realizada con la herramienta

de visualizaciXCrysden
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Capítulo 4

Objetivos

4.1. Objetivo General

Estudio de aleaciones tipo Heusler a través de la teoría funcional de la densidad para

ofrecer una descripción a escala atómica de la interacción magnética entre los átomos y como

se ve modificada en sistemas bajo presión.

4.2. Objetivo Específicos

Aprender y aplicar la Teoría Funcional de la Densidad para resolver sistemas formados

por elementos con polarización de espin.

Comprender y manejar los códigos VASP y SPRKKR para realizar cálculos de opti

mización estructural y cálculos de propiedades electrónicas y magnéticas de estructuras

cristalinas tipo Heusler.

Entender los fenómenos magnéticos relacionados con las aleaciones Heusler para obtener

las constantes de intercambio magnético y anisotropía cristalina en algunas estructuras.
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Capítulo 5

Resultados y Discusión

En este capítulo presentamos los parámetros usados en cada uno de los cálculos realiza-

dos, los resultados obtenidos y la discusión de ellos, en las cuatro aleaciones Heusler elegidas

para su caracterización que fueron presentadas en el capítulo anterior.

El capítulo es dividido en tres secciones; la primera sección contiene los resultados de

optimización estructural, modulo volumétrico, factor do compresibilidad y magnetización de

la celda unidad realizados on el código VASP, on esta misma sección reportamos la densidad do

estados electrónica (DOS) y las constantes de intercambio magnético obtenidas con el código

SPRKKR, a presión ambiente. En la segunda sección, utilizamos los resultados obtenidos

en la primera sección para realizar un estudio del comportamiento electrónico y magnético

de nuestras estructuras, bajo la aplicación de presión, desde 0 GPa hasta 20 GPa. En la

tercera sección calculamos la polarización de espin y temperatura de Curie de las aleaciones,

ésta, haciendo uso de la Teoria de Campo Medio y los resultados de intercambio magnético

obtenidos previamente. El objetivo de calular la temperatura de Curie obedece también a

la necesidad de verificar los resultados de la caracterización magnética con los resultados

experimentales.

5.1. Propiedades estructurales

La optimización estructural fue realizada en el código de ondas planas VASP, utilizando

una energía de corte E^í de 470 eV en Co2NiGa, C02NÍAI y G^NiAlo.sGao.s y de 405 eV

en Fe2CoGa. Para decidir estas energías de corte se hizo un barrido de Fimt contra presión

para el volumen de equilibrio desde 320 eV hasta 520 eV en las primeras tres y de 380 eV a

520 eV en la última. Los autores del código VASP recomiendan que se utilice una E^t que

sea 1.3 veces el valor que tiene por defecto el pseudopotencial PAW. En este caso, los valores

de Ea-ut por defecto para cada especie son: Cobalto 267.97 eV, Niquel 269.53 eV, Ga 282.69

eV y Fe; 267.88 eV, así que el valor recomendado por el código lo sabemos al multiplicar por

1.3 el valor mas alto, en este caso el de Galio, el valor es 367.50 eV, haciendo el estudio de

presión para la convergencia de esta energía de corte, encontramos conveniente usar 470 eV

y 405 eV donde la presión en cada sistema es menor a 0.1 GPa.

63



Resultados y Discusión

El funcional do correlación o intercambio se describe mediante la aproximación Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) [81]. Utilizamos una malla de puntos k de (13x13x13) en la zona

irreducible de Brillouin para las estructuras. Para la red de puntos k se hicieron cálculos en los

que fueron consideradas diferentes mallas, para elegir la malla que nos da la mejor descripción

sin exagerar en el uso de los recursos computacionales. Se consideró que el equilibrio se

alcanzaba una vez que el máximo de las fuerzas residuales era menor que 0.5 meV/A por

átomo en cada una de las direcciones cartesianas.

5.1.1. Parámetro de Red

El grupo espacial al que pertenecen las aleaciones Heusler completas es 225, con grupo de

simetría Fm3m y posiciones de Wyckoff (0, 0, 0), (¿, |, \, \), (\, \, \, {) y (§, f . |, §). Hemos
usado la ecuación de estado (EOS) de Murnaghan [82] para encontrar el volumen de equilibrio

Vo de la celda unidad de nuestras aleaciones, mismo que puede compararse directamente con

el experimento.

En las Figuras (5.1 y 5.2) se pueden observar, las curvas de Eo vs volumen realizadas

para encontrar el volumen de equilibrio. En la Tabla 5.1, escribirnos cl parámetro de red

encontrado en [Á] y comparamos con el resultado obtenido en otros grupos de investigación.

Tabla 5.1: Parámetro de red obtenido en este trabajo y el reportando en la literatura

Estructura Parámetro dc red (A) Ref.

Fe2CoGa 5.765 5.736I83!

Co2NiGa 5.693 5.692l84l

Co2NiAl 5.628 -

CoaNiAlo.sGao.g 5.670 -

Como es posible observar en la Tabla 5.1, el parámetro de red de las estructuras que

contienen Co en la posición X y Ni en la posición Y tienen un parámetro de red similar.

Este parámetro es menor, si comparamos con la estructura que contiene Fe en la posición X

y Co en Y, esto está de acuerdo con lo esperado si pensamos on ol tamaño do los átomos

constituyentes.

5.1.2. Módulo Volumétrico

El módulo volumétrico fue obtenido haciendo un ajuste mediante a la acuación de estado

de Murnahan. El resultado obtenido para cada una de las estructuras se puede observar en

las Figuras 5.1 y 5.2.
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parabolic fit

Mumaghan fit

Min volume - 191.76 A'

Bulk modulus - 097 eV/V /l55 90 GPa

UB 189 190 191 192 193 194 193 196

Volume (A* )

Co2NiGa Fe2CoGa

Figura 5.1: A la izquierda optimización geométrica y modulo volumétrico para Co2NiGa

a la derecha para Fe2CoGa.

En la parte izquierda de la Figura 5.1 observamos la curva de Eo vs volumen que usamos

para encontrar mediante un ajuste, el volumen de equilibrio y el módulo volumétrico do la

estructura Co2NiGa y Fe2CoGa en el lado derecho. Los valores encontrados para el volumen
c 3 o 3

fueron 184.50 A y 191.76 A y para el módulo volumétrico 180.15 GPa y 155.90 GPa, respec

tivamente. Al final de esta sección haremos una comparación entre los resultados obtenidos

en esta tesis y resultados teóricos y/o experimentales reportados en la literatura.

'?80 161 162 183 164 185 186 187

Volgm. (A* )

Co2NiAl Co2NiAlo.5Gao.5

Figura 5.2: A la izquierda obtimización geométrica y modulo volumétrico para C02NÍAI

a la derecha para C02NiAlo.5Gao.5-

Observamos en la Figura 5.2 las curvas de Eo vs Volumen para encontrar el volumen

de equilibrio de la estructura C02NÍAI (izquierda) y Co2NiAlo.5Gao.5 (derecha). Los resulta-
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0 3 0
O

dos obtenidos para el volumen fueron 183.32 A y 183.41 A y el modulo volumétrico 1.11

eV/13 = 178.27 GPa y 1.12 eV/A3=179.93 GPa, respectivamente. Al final de esta sección

presentamos estos resultados en la Tabla 5.2 para su comparación.

5.1.3. Factor de Compresibilidad

El factor de compresibilidad (a) indica la resistencia de los materiales a la compresión

uniforme, es decir, indica el aumento de presión necesario para causar una disminución uni

taria de volumen de las estructuréis. En esta sección presentamos los resultados obtenidos

para nuestros sistemas. El factor de compresibilidad se calculó usando la ecuación estándar

de estado sólido:

^-^ = -aP + bP2 (5.1)
Vo

donde Vo es el volumen de la celda a presión ambiente y a es el factor de compresibilidad.
En la Figura 5.3 se muestra la curva de V/Vq vs Presión, el ajuste a la ecuación de estado

desde 0 GPa hasta 20 GPa y los valores de o obtenidos en cada caso. En la Tablas 5.2

encontramos los resultados obtenidos para Fe2CoGa, Co2NiGa, C02NÍAI, y Co2NiAlo.5Gao.5

de parámetro de red, módulo volumétrico y factor de compresibilidad con el fin de comparar

nuestros resultados con los reportados en la literatura:

Tabla 5.2: Parámetros estructurales de nuestros sistemas de estudio

Estructura a Módulo Volumétrico Factor de Compresibilidad

[Á] [GPa] [GPa"1]
Fe2CoGa 5.765 155.90 6.093xl0-3

Co2NiGa 5.693 180.15 (180'851) 5.457xl0-3

Co2NiAl 5.670 178.27 5.458xl0"3

Co2NiAlo.5Gao.5 5.682 179.93 5.327X10"3

Podemos observar que el modulo volumétrico para la aleación de Fe2CoGa es consider

ablemente menor que para las aleaciones que contienen Cobalto en la posición X y Niquel en

la posición Y. Notamos que al cambiar Aluminio por Galio en la posición de Z, la aleación se

vuelve más compacta dado que los átomos de aluminio son más pequeños y también se vuelve

mas blanda, cuando combinamos Aluminio y Galio en la misma posición (composición 50/50)
encontramos valores intermedios a los encontrados con composición 100 % de los átomos por

separado. Esta es la razón por la que Fe2CoGa es mas grande que las otras tres. Es posible

comparar uno de nuestros resultados con el encontrado en la literatura, este valor se observa

entre paréntesis on la Tabla 5.3.
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Figura 5.3: Curva V/Vo vs P y ajuste a la ecuación de estado sólido (V-V0)/V0 =

aP bP2 para cada una de las estructuras a) Co2NiGa, b)Fe2CoGa, c) Co2NiAl y d)

CoaNiAlo.sGao.s

Se han encontrado reportes teóricos y experimentales de modulo volumétrico en otras alea

ciones Heusler similares a las nuestras, por ejemplo, como NÍ2MnGa 156 GPa [86], NÍ2CoGa

194.5 GPa [87], Fe2NiGa 146 GPa [88]. En el caso del factor de compresibilidad, no encon

tramos resultados reportados para nuestras estructuras, pero sabemos que obtuvimos valores

aceptables (al menos en rango) al comparar con los resultados para otras estructuras como

lo hicimos en el caso del modulo volumétrico: Ni2MnGa 8.64xl0-3 GPa-1 [89] Co2MnSn

5.9xl0-3 GPa-1 (teórico) y 7.7xl0-3 GPa"1 (experimental) [90].

Los resultados de la tabla 5.2 fueron usados para obtener las propiedades electrónicas y

magnéticas de cada una de las estructuras a presión ambiente y bajo presión que se presentan

en las siguientes secciones.
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5.2. Propiedades electrónicas y magnéticas a pre

sión ambiente

Los cálculos de estructura electrónica y propiedades magnéticas fueron obtenidas usando

el código de estructura de bandas SPR-KKR (espin polarizado relativista de Korringa-Kohn-

Rostoker). Este código hace uso de la teoría de dispersiones múltiples, donde la estructura

electrónica es expresada en términos de las funciones de Green correspondientes, el desorden

configuracional se ha tratado a través de la aproximación del potencial coherente (CPA).
El potencial de correlación fue representado por la aproximación del gradiente generalizado

(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Los cálculos fueron realizados usando el Hamilto

niano SP-SREL (espin polarizado escalar relativista) y el potencial completo (full potential),
usamos para el momento orbital angular Imax = 3 en Co2NiGa, Co2NiAl y Co2NiAlo.5Gao.5

en Fe2CoGa usamos Imax = 4 y una malla de 500 k-points especiales. El primer paso en estos

cálculos es determinar el parámetro de red optimizado para todas las estructuras, realizando

un cálculo auto-consistente para obtener el potencial, una vez que tenemos el potencial auto-

consistente lo usamos en el cálculo de la DOS y para obtener los parámetros do de intercambio

magético de Heissemberg usando la ecuacón propuesta por Licchtenstein et al [91] .
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5.2.1. Densidad de estados electrónica

Presentamos en esta sección las propiedades electrónicas de las aleaciones Heusler Co2NiGa,

Fe2CoGa, Co2NiAl y Co2NiAlo.5Gao.5. En los paneles de gráficas encontraremos la densidad

de estados (DOS) total con la contribución electrónica de cada átomo y para cada orbital

(s-p-d-f) de los átomos presentes en las estructuras.

(a) (b)
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Figura 5.4: Densidad de estados electrónica total para Co2NiGa en a). En b), c) y d) la

densidad de estados electrónica parcial para Co, Ni y Ga respectivamente. La energía
es reportada con respecto de la energía de Fermi.

En la Figura 5.4 se muestran la densidad de estados para la aleación de Co2NiGa, en a)
tenemos la DOS total y la contribución de cada especie presente en la estructura. En esta

gráfica observamos que Co y Ni presentan similares contribuciones al rededor del nivel de

Fermi, además de que parecen hibridizarse, como también ha sido reportado por otros grupos

[92, 93]. En las gráficas b) ,c) y d) tenemos la contribución por orbitales de cada especie,

como Co y Ni tienen la mayor contribución alrededor del nivel de Fermi, estamos intere

sados en saber que orbitales de estos átomos son los responsables de este comportamiento,

observamos on b) y o.) que la estructura electrónica esta dominada por los orbitales d. Sin

embargo, encontramos también que en el nivol de Fermi la estructura se encuentra en una
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región inestable, en la cual, los estados anti-enlace son dominantes, como se ha reportado

previamente también por otros grupos.

(a) (b)
i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i-

Total :
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Total -

l l l l l l l l

Figura 5.5: Densidad de estados electrónica total para Fc2CoGa en a). En b), c) y d) la
densidad de estados electrónica parcial para Fe, Co y Ga respectivamente. La energía
es reportada con respecto de la energía de Fermi.

En la Figura 5.5 encontramos un panel de gráficas de DOS para Fe2CoGa similar a la de

Co2NiGa. En a) tenemos la DOS total y la contribución de cada uno de los tipos de átomos

(Fe, Co y Ga). En esta gráfica observamos que Fe y Co dominan la configuración electrónica

en el nivel de Fermi. En las gráficas b) y c) tenemos la contribución por orbitales de cada

átomo y observamos al igual que en Co2NiGa, la estructura electrónica esta dominada por
los orbitales d. En esta fase, para esta estructura también encontramos una mayor población
de electrones con espin down en el nivel de Fermi. En c) observamos la densidad de estados

parcial para Ga, al contrario que con los átomos de Co y Ni, la mayor contrubución electrónica

es debido a los orbitales sp.
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Figura 5.6: Densidad de estados electrónica total para Co2NiAl en a). En b), c) y d) la

densidad de estados electrónica parcial para Co, Ni y Al respectivamente. La energía
es reportada con respecto de la energía de Fermi.

En la Figura 5.6, reportamos la densidad de estados electrónica de la estructura Co2NiAl

y la densidad de estados parcial. Observamos en a) como en Co2NiGa que las contribuciones

más fuertes están dadas por los átomos de Co y Ni. En b), c) y d) se puede observar densidad

electrónica para cada átomo y sus orbitales, en el caso de Co y Ni la contribución más fuerte

es por parte de los orbitales d. Esto significa que contribuyen con la misma cantidad de

electrones en las propiedades del material. En el Aluminio son los electrones en los estados

sp.
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Figura 5.7: Densidad de estados electrónica total para Co2NiAl0.5Gao.5 en a). En b)

y c) la densidad de estados electrónica parcial para Co y Ni y en d) la densidad de

estados total para los átomos de Al y Ga. La energía es reportada con respecto de la

energía de Fermi.

Presentamos también, la densidad de estados eslectrónica para la aleación de composi

ción 50/50 de (Al/Ga) en la Figura 5.7. Para esta estructura encontramos características

similares a las encontradas en las aleaciones con composición 100 % de los átomos en las mis

mas posiciones. Los orbitales d de los átomos de Co y Ni tienen las más altas contribuciones

electrónicas. En c) observamos las curvéis de densidad electrónica para Ga y Al, en ambas

especies, los orbitales p presentan las más altas contribuciones, contrario a lo observado en

Co y Ni.

En la aplicación industrial de estos materiales, los grupos de investigación están buscando

en las aleaciones Heusler propiedades como la de magnetostricción gigante, superconductivi

dad, superelasticidad, efecto de memoria de forma, espintrónica, etc. En un principio se des

cubrieron algunas de estas propiedades en NÍ2MnGa, buscando controlar estas propiedades se

inició una búsqueda de composiciones químicas, se ha encontrado que cuando los átomos de

Mn se cambian por Co y Ni, cambian en las aleaciones, las propiedades eléctricas, mecánicas,

magnéticas, etc. Estas propiedades están directamente relacionadas con las propiedades in-
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5.2 Propiedades electrónicas y magnéticas a presión ambiente

trínsocas de las ospecios quo constituyen a los sistemas y las gráficas do DOS nos permiten

vor con detalle ol comportamiento electrónico dentro de estas especies y la forma en que

contribuyen a estas propiedades.

5.2.2. Magnetización

La magnetización obtenida para cada una de las estructuras y para los átomos que con

stituyen estas estructuras se muestra en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Magnetización de la celda unidad y de los átomos que la conforman.

Estructura Magnetización total Magnetización por átomo pB

Co2NiGa Co Ni Ga

2.751 1.145 0.535 -0.073

Fe2CoGa Fe Co Ga

6.065 (6.08 )D 2.19 1.747 -0.081

Co2NiAl Co Ni Al

2.724 1.101 0.558 -0.036

Co2NiAlo.5Gao.5 Co Ni Al Ga

2.7315 1.122 0.56 -0.03 -0.073

So puede observar que las cuatro son aleaciones ferromagnéticas con momentos magnéticos

altamente localizados. También se muestran los momentos magnéticos para cada átomo,

donde observamos que Co =1.1 pB en las aleaciones donde X=Co, siendo esta especie la que

mas contribuye en la magnetización de las celdas. Sin embargo, al interactuar con el Fe en

la aleación de Fe2CoGa su momento magnético es mayor (Co =1.7 pB) pero no es el mayor

momento magnético presente en la estructura, en este caso Fe=2.19 pB, con estos momentos

magnéticos la magnetización total de la aleación es 3 veces mayor que aquellas donde tenemos

Co=X y Ni=Y.

Al incrementar la magnetización en las aleaciones con respecto de N¡2MnGa implica que

la temperatura a la que estos sistemas pierden la magnetización por un desordenamiento de

espin será mas alta.

5.2.3. Intercambio Magnético

Las constantes de intercambio magnético fueron calculadas usando el modelo de Heis-

senberg y los pasos y parámetros de cálculo que se describen las secciones previas.

Recordamos que J¿j representa el parámetro de intercambio magnético entre un átomo i

y su vecino j. En la Figura 5.11 podemos observar las constantes de intercambio magnético

para cada una de las estructuras como función do la distancia.
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En la primera gráfica del panel, encontramos las constantes de intercambio magnético

para Co2NiGa, observamos que la interacción más fuerte es entre Co-Ni pero esta interac

ción decae muy rápidamente como función de la distancia. La interacción Co-Co decae más

lentamente, incluso, se tiene una contribución antiferromagnética (al 4to. vecino). La inter

acción Ni-Ni y aquella con el átomo no magnético Ga no tienen contribuciones relevantes

ni en a), b) o d), lo mismo en c) la interacción Co-Co y en c) para el átomo de Al. En b),
encontramos las constantes de intercambio magnético para Fe2CoGa, observamos que existe

una fuerte interacción ferromagnética entre los átomos Fe-Co siendo esta la interacción dom-

intate, la magnitud de esta interacción es consecuencia, como se observa en la Figura (5.8, de

la derecha) a que de la magnitud momento magnético de los átomos de Fe es más alto. Las

interacciones son mayoritariamente ferromagnéticas. En c) y d) encontramos para Co2NiAl

y Co2NiAl0.5Gao.5 un comportamiento similar al de Co2NiGa.

Observamos, cuando comparamos estos resultados con los reportados en Ni2MnGa [84, 85]

que al sustituir los átomos de Mn por Ni o Co se eluden los problemas derivados de las in

teracciones antiferromagnóticas on el material por lo tanto esperamos temperaturas de Curie

mas altas que para este sistema.
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5.3. Polarización de espin

En el estado fundamental, hay una gran diferencia entre las regiones de espin up y espin

down dando lugar a la llamada polarización de espin, la cual se define como:

Nf + Ni

donde N-f y Nj, son la población de espin up y down en el nivel de Fermi, respectivamente.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.4.

En la tabla 5.4 observamos polarización negativa en los cuatro casos, lo que es un compor

tamiento típico de los átomos de Co y Ni como resultado de la pequeña densidad de estados

up en el nivel de Fermi. Como en las características anteriores, encontramos una polarización

de espin intermedia para Co2NiAlo.5Gao.5 con respecto de C02NÍAI y Co2NiGa.

5.4. Temperatura de Curie

La dependencia de la magnetización con la temperatura de Curie provee información im

portante en sistemas ferromagnéticos y es motivo de intensas investigaciones, tanto en grupos

teóricos [84, 85, 86, 87, 88] como experimentales [89, 90].

Hemos usado la Teoria de Campo Medio para estimar la temperatura de Curie a partir

de las constantes de intercambio magnético que se obtuvieron previamente y de las curvas de

DOS hemos obtenido la polarización de espin, los resultados se pueden observar en la tabla

5.4.

Tabla 5.4: Temperatura de Curie estimanda usando MFT y polarización de espin

Estructura Temperatura do, Curie K Polarización de espin

-0.525

-0.529

-0.605

-0.669

Obtenemos, como se puede observar que las aleaciones Fe2CoGa y C02NÍAI poseen las

temperaturas de Curie mal altas, de igual forma que la polarización por lo tanto son las más

metalicéis. La temperatura de Curie y polarización menor son para Co2NiGa. Los resutados

para Co2NiAlo.5Gao.5 son intermedios entre Co2NiAl y Co2NiGa. Encontramos en la literatura

que la temperatura de Curie, para aleaciones Fe2CoZ se encuentra en un rango de 1232/í <

Tc < 1645.K [83].

Fe2CoGa 1096

Co2NiGa 395 (373)I921
Co2NiAl 357

Co2NiAlo.5Gao.5 370
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5.5. Propiedades electrónicas y magnéticas bajo pre

sión

El cálculo de las estructuras a presiones diferentes de cero, positivas o negativas, no es un

problema desde el punto de vista teórico, puesto que V puede cambiarse fácilmente a valores

más pequeños o más grandes. La relación entre la presión y el volumen la obtenemos de la

ecuación de estado sólido presentada en la sección anterior.

Con los cálculos realizados a los sistemas bajo presión se busca encontrar en ellos tran

siciones sin cambios en la estructura, es decir, transiciones donde la aparición de una nueva

propiedad no esta relacionada con los cambios en la simetría de los cristales. Algunas de

las propiedades que se encuentran a menudo en los materiales bajo presión son; transiciones

ferromagnéticas, de superconductividad, aislante/metal o también conocida como transición

de Mottt, etc.

El propósito de esta sección es presentar un estudio de primeros principios de la esruc-

tura electrónica e interacción magnética en las cuatro aleaciones Heusler (Fe2CoGa, Co2NiGa,

C02NÍAI, y Co2NiAlo.5Gao.5) como función de la presión.

Para desarrollar estos cálculos, usamos el resultado, obtenido previamente del factor de

compresibilidad (a), para encontrar la relación entre la presión y el volumen de cada celda.

Definimos que presión queremos aplicar, obtenemos el nuevo tamaño de la celda y calculam

os sus nuevas propiedades electrónicas y magnéticas. La presión aplicada a las estructuras

cristalinas fue desde 0 hasta 20 GPa en incrementos de 4 GPa. Los resultados obtenidos se

muestran y discuten en las próximas secciones.
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5.5.1. Magnetización de la celda primitiva

El comportamiento de la magnetización como función de la presión que se presenta en

esta sección se realizó en el código VASP.

Se ha construido un panel dc gráficas para mostrar el comportamiento de la magneti
zación de la celda unidad y de cada una de las especies presentes en la estructura cuando

aplicamos una externa de 0 a 20 GPa.

Presi n (GPa) Presi n (GPa) Presi n tCPa) Presi n (GPa)

Co2NiGa Fe2CoGa

Figura 5.9: A la izquierda la magnetización para Co2NiGa y sus átomos como función

de la presión, a la derecha Fe2CoGa.

Al aplicar una presión externa en las estructuras Fe2CoGa y Co2NiGa observamos que los

momentos magnéticos totales se reduce en un 8.29 % y 4.9 % respectivamente. Esto se debe,

como es posible observar en las figuras, a la reducción del momento magético de los átomos

de Co (que se reduce en un 2%) y Ni (que se reduce en un 1.12%) en Co2NiGa (izquierda)

y Fe (8.4%) y Co (1.3%) en Fe2CoGa (en el panel de la derecha).

La reducción del momento magético es consecuencia de la disminución de la distancia entre

los átomos magnéticos. Al estar más cerca estos átomos, existe mayor sobrelapamiento de sus

orbitales d, esto implica que exista mayor probabilidad de encontrar a los electrones en estos

orbitales causando que los momentos magnéticos netos de cada átomo se reduzcan. En los

átomos de Galio pasa lo contrario, pero sabemos que este átomo participa mayoritariamente

con electrones en los orbitales p cuando so reduce ol tamaño de los átomos también estos

orbitales se traslapan con los d y su momento magnético neto tiendo a aumentar.
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0 4 8 12160 5 10 15 20 0 4 8 12160 4 8 1216 20

Presi n (GPa) Presi n (GPa) Presi n (GPa) Presi n (GPa)

Co2NiAl Co2NiAl0.5Gao.5

Figura 5.10: A la izquierda la magnetización para Co2NiAl y sus átomos como función

de la presión, a la derecha Co2NiAlo.5Gao.5

De igual forma que en Co2NiGa en la Figura 5.10, observamos que las aleaciones C02NÍAI

y Co2NiAlo.5Gao.5 son ferromagnéticas y que la magnetización total se reduce como función

de la presión, un 4.2% y un 3.7% respectivamente. Como dijimos en las figuras anteriores, se

debe al acoplamiento magnético por el traslape de los orbitales d de los átomos de Co y Ni.
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5.5.2. Densidad de estados electrónica bajo presión

Las gráficas de densidad de estados bajo presión se muestran en la Figura 5.11. En esta

Figura, encontramos los resultados de 0 a 20 GPa en incrementos de 4 GPa para cada una

de las estructuras; Co2NiGa, Fe2CoGa, Co2NiAl y Co2NiAl0.5Gat).5.
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Figura 5.11: Densidad de estados electrónica de 0 a 20GPa para a) Co2NiGa, b)
Fe2CoGa, c) Co2NiAl y d) Co2NiAlo.5Gao.5

El comportamiento de la Densidad de estados electrónica en las cuatro aleaciones ba

jo presión pone de manifiesto el papel que juegan los electrones de los orbitales sp en las

estructuras; específicamente, la polarización de espin de los electrones en estos orbitales.

Encontramos que cuanto mayor es la polarización de los electrones sp más fuertes son las

interacciones de intercambio y como resultado obtenemos más altas temperaturas de Curie.

Los resultados se muestran en las siguientes secciones.

5.5.2.1. Polarización de espin

Se ha calculado la polarización de espin en cada uno de los cálculos bajo presión de igual
forma que se hizo en la Sección 5.3. En la Figura 5.11 .se puede observar la población de espin
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alrededor del nivel de Fermi bajo presión para cada una de las estructuras. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Polarización de espin bajo presión

Estructura

OGPa

Polarización de espin

4GPa 8GPa 12GPa 16GPa 20GPa

Co2NiGa -0.5297 -0.5446 -0.5471 -0.4931 -0.6026 -0.679

Fe2CoGa -0.5254 -0.4067 -0.5965 -0.7232 -0.7206 -0.7222

Co2NiAl -0.6047 -0.6586 -0.7324 -0.7560 -0.7572 -0.7718

Co2NiAlo.5Gao.5 -0.6696 -0.5425 -0.5414 -0.6215 -0.7377 -0.7376

Cuando aplicamos presión a nuestros sistemas, macroscópicamente se manifiesta en una

reducción del volumen del sólido. Microscópicamente, al reducir la distancia entre los átomos

que conforman este sólido, promovemos un traslape de orbitales que conducen a diferentens

propiedades de estos materiales.

En este trabajo encontramos que entre más cerca se encuentran los átomos en las es

tructuras de Co2NiGa y Co2NiAl0.5Gao.5 la polarización de espin tiende a aumentar (en este

caso nuestros materiales tienden a ser más metálicos). En todos los casos, la polarización es

negativa, este comportamiento es típico de aleaciones con base de cobalto níquel y hierro,

debido a su escasa densidad de estados en el Fermi nivel. En general, a medida que aumenta

la presión, la superposición entre átomos vecinos también se incrementa, generando una carga
transferida de los orbitales d, que se convierten en menos localizados y son responsables de

los cambios en la magnetización. Al mismo tiempo, la carga transferida no es uniforme entre

las dos regiones (up y down) y la polarizaciÁ3nsemcremeriía.

5.5.3. Intercambio Magnético bajo presión

En los cálculos bajo presión on las aleaciones Heusler, la pregunta clave, es saber como

varían las propiedades magnéticas cuando se reduce la distancia entre los átomos magnéticos.

En la Figura 5.12 se muestra el comportamiento de las interacciones de intercambio para

las cuatro estructuras (Co2NiGa, Fe2CoGa, Co2NiAl y Co2NiAl0.5Gao.5).
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Figura 5.12: Intercambio Magnético como función de la presión para a) Co2NiGa, b)
Fe2CoGa, c) Co2NiAl y d) ^NiAlo.sGao.s

La variación de las interacciones de intercambio como función de la presión es notable

a primeros vecinos, se puede observar una disminución de la interacción Jj de Co-Ni en las

tres aleaciones Co2NiZ (z=Ga, Al, Al/Ga) y un aumento en la interacción Ji de Co-Co. Las

interacciones con los átomos no magéticos y Ni-Ni en las tres estructuras son cercanas. En

Fe2CoGa, la magnitud de la interacción Fe-Fe crece como función de la presión, la interac

ción Fe-Co es altamente localizada y no sufro cambios, de igual forma que en las aleaciones

C02NÍZ, la interacción con los átomos no magéticos es cercana a cero y se mantiene sin cam

bios.

Los acoplamientos mas fuertes corresponden a las interacciones Co-Ni, Co-Co, Fe-Co y

Fe-Fe. Las interacciones entre los átomos magnéticos con los no magnéticos como Co-Ga son

insignificantes y no se espera que afecten a las propiedades magnéticas del sistema do una

manera notable.

Relacionamos el comportamiento de las interacciones de intercambio con las propiedades

electrónicas de las aleaciones. Específicamente, con la polarización de espin de los electrones

sp. Observamos una relación entre la magnitud dc las interacciones de intercambio y la polar

ización de espin de electrones sp. Cuanto mayor es la polarización de espin de los electrones
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sp, más fuertes son las interacciones de intercambio y como resultado esperamos temperat

uras de Curie mas altas.

En particular, sabemos que en sistemas donde no existe polarización de espin de los

electrones sp, el valor de la temperatura de Curie que también es muy cercano a cero. Esta

propiedad pone de manifiesto el papel decisivo de los electrones sp de los átomos en X y Z

en la mediación de la interacción de intercambio con Y.

Se han encontrado nuestros resultados en el mismo orden de magnitud que algunos re

portados en la literatura, por ejemplo, de Fe2Coga, Ji de Fe-Co es alrededor de 18meV y J2 1

meV. La magnitud de las interacciones en el sistema con base Fe se puede atribuir a la mag

nitud del momento magnético de los átomos de Fe que conduce a una fuertes interacciones

Fe-Co.
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5.6. Temperatura de Curie bajo presión

La temperatura de Curio proveo información importante en sistemas ferromagnéticos, es

ta temperatura representa la temperatura crítica sobro la cual cl sistema ferromagnético se

vuelvo antifcrromgnético. Una forma de evaluar nuestras constantes de intercambio magnético,
es mediante la comparación de la temperatura de Curie con datos reportados para nuestras

estructuras o similares.
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Figura 5.13: A la izquierda las curvas de TC como función de la presión para a)

Co2NiGa, d) Fe2CoGa, c) Co2NiAl y d) CoaNiAlo.sGao.s

En la figura 5.13 se presenta el comportamiento de la temperatura de Curie como función

de la presión para nuestras aleaciones. Los cambios en la temperatura de Curie encontra

dos muestran una dependencia similar a la de los acoplamientos magnéticos. En general,

los acoplamientos magnéticos decaen como función de la distancia entre los átomos. La in

teracción Co-Ni sufre cambios considerables únicamente a primeros vecinos. La interacción

Co-Co decae mas lentamente y desaparece después del quinto vecino, de esta observamos

que la temperatura de Curie decae en las aleaciones base Co. El comportamiento de la curva

de temperatura de Curie para la aleación base Fe también se encuentra corelacionado con

ol comportamiento do los acomplamientos magnéticos, al reducir la distancia entro los áto-
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mos, encontramos que las interacciones a segundos vecinos (antiferromagneticas) en Feí-Fej
y Co-Co disminuyen como función de la presión después de 4 GPa, después de esta región la

temperatura de Curie crece en esta aleación.
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Capítulo 6

Conclusiones

En esta tesis, realizamos un estudio teórico de las propiedades estructurales, electrónicas

y magnéticas a presión ambiente y bajo presión do cuatro aleaciones Heusler completas L2i

(Co2NiGa, Fe2CoGa, Co2NiAl y Co2NiAl0.5Gao.5). Los cálculos fueron realizados dentro del

marco de la Teoría Funcional de la Densidad usando los códigos VASP y SPR-KKR. Encon

tramos las propiedades obtenidas a presión ambiente, de acuerdo con resultados experimen
tales y/o teóricos reportados previamente.

Las cuatro aleaciones Heusler son ferromagnéticas, con momentos magnéticos localizados,

medidos en la celda primitiva de 2.75 pB para Co2NiGa, 6.06 pB para Fe2CoGa, 2.72 pB

para Co2NiAl y 2.731 pB en Co2NiAlo.5Gao.5.

La polarización de espin obtenida para cada una de las aleaciones sugiere que son alea

ciones semimetálicas convirtiendolas en materiales prometedores para aplicaciones en espin-

trónica.

Los cálculos de temperatura de Curie obtenidos usando la Teoría de campo medio, mues

tran una temperatura de transición del estado forromagnético/antiferromagético consider

ablemente alta para la aleación Fe2CoGa (1096 K). Los resultados para Co2NiGa, C02NÍAI

y Co2NiAlo.5Gao.5 son 395 K, 357 K y 389 K son similares, encontrando que las propiedades

de la aleación Co2NiAlo.5Gao.5 son intermedias entre Co2NiGa y Co2NiAl.

Con base en la ecuación estándar de estado sólido, una vez que se determinaron los co

eficientes de compresibilidad para cada estructura, fuimos capaces de realizar un estudio

sistemático de las propiedades electrónicas y magnéticas como función de la presión desde 0

hasta 20 GPa.

Encontramos que el momento magnético de las estructuréis, disminuye como función de

la presión, un 8.3%, 4.9%, 4.2% y 3.7% en Fe2CoGa, Co2NiGa, Co2NiAl y Co2NiAlo.5Gao.5,

respectivamente.

Mostramos que el carácter do la dependencia con la presión de las constantes de inter

cambio magnético os consecuencia dc una compleja competencia de interacciones electrónicas,
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siendo las interacciones de los átomos en X y Y las que se ven mas afectadas, esto esta cor

relacionado con los cambios en las distancias de interacción de estos átomos y se ve reflejado
en el cálculo de polarización de espin y temperatura de Curie. También encontramos que las

interacciones de intercambio cambian fuertemente de un sistema a otro.

Los resultados de polarización de espin como función de la presión muestran que los cu

atro sistemas estudiados se vuelven más metálicos conforme aumenta la presión. Esto esta

correlacionado con los cambios en la densidad de estados electrónica.

En este caso se encontró que un factor importante que influye fuertemente en las propiedades
electrónicas de las aleaciones de Heusler es la polarización de espin de los electrones sp. Obte

niendo una clara relación entre la magnitud de las interacciones de intercambio y la polar
ización de espin de cada sistema. Cuanto mayor es la polarización de espin de los electrones

sp, mas fuertes serán las interacciones de intercambio y esto se ve reflejado en los cálculos de

temperatura de Curie.

La dependencia de la temperatura de Curie con la presión en sistemas ferromagnéticos

proporciona información importante sobre la naturaleza del magnetismo. De acuerdo con re

sultados experimentales, se observa un comportamiento no lineal de la temperatura de Curie

y la polarización de espin en la región estudiada.

Se ha encontrado una gran dependencia de la polarización y la temperatura de Curie con

la presión, lo que indica que la presión puede ser utilizado en los experimentos para provocar

propiedades magnéticas de interés.
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