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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 electrénicas y estructurales como la respuesta de memoria de forma
magnética, el efecto magnetocalorico, superelasticidad, etc. Estas propiedades y su de-
pendencia con campos externos aplicados confieren interés a estos materiales desde el
punto de vista fundamental, asi como para distintas aplicaciones.

Este trabajo contiene una investigacion tedrica de la dependencia de las propiedades
estructurales, electrénicas y magnéticas de las aleaciones Heusler Co,NiGa, Fe,CoGa,
Co,NiAl y CoyNiAlysGags como funcién de la presién externa aplicada. Los calculos
se realizaron en la fase ciibica o de alta simetria L2;, dentro del marco de la Teoria
Funcional de la Densidad y usando los cédigos VASP y SPRKKR.

Bésicamente, se han analizado los resultados desde dos frentes. Por un lado, se ob-
tuvieron las propiedades estructurales, electrénicas y magnéticas a presiéon ambiente,
tales como el volumen de la celda unidad, médulo volumétrico, factor de compresibili-
dad, magnetizacion, densidad de estados electronica, polarizacion de espin, intercambio
magnético y temperatura de Curie, encontrando nuestros resultados comparables con
los valores disponibles en la literatura, experimentales o teéricos. Por otro lado, se ha
estudiado la dependencia de la presién con la temperatura de Curie y la polarizacién
de espin en estos sistemas ferromagnéticos. Se ha encontrado una gran dependencia
como funcién de la presién de la polarizacién de espin y la temperatura de Curie, lo
que indica que la presién puede ser utilizada en los experimentos para provocar en
estas aleaciones, las propiedades magnéticas de interés.






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 interesting, 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 Co,NiGa, Fe;CoGa, Co,NiAl
and CoyNiAly5Gags, as function of applied external pressure. The calculations were
performed in the cubic or high symmetry phase L.2; 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. Qur
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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Capitulo 1

Introduccion

Durante las tltimas décadas hemos tenido oportunidad de vivir grandes avances en
el campo de la investigacién tedrica y en el desarrollo de herramientas de simulacién
computacional aplicadas al estudio de nuevos materiales.

Estos métodos y herramientas constituyen un complemento importante para la
investigacion experimental en la Ciencia e Ingenieria de los materiales, dado que per-
miten predecir, con razonable precision, las propiedades estructurales, electrénicas,
mecanicas, térmicas, magnéticas, etc. de los materiales a un coste inferior del que supon-
dria realizarlos en el laboratorio y con esto interpretar datos experimentales, e incluso
redireccionar la investigacién experimental. En algunos casos, como en sistemas poco
estables o procesos dificilmente reproducibles en el laboratorio, los resultados tedricos
son las unicas fuentes de informacién de las que se dispone.

Los métodos tedricos o también denominados de primeros principios han sido parte
de un fértil campo de investigacién desde los primeros dias de la mecdnica cuéntica y
hoy en dia han convergido en modelos y teorias eficientes, como la Teoria Funcional
de la Densidad y funciones de Green, de tal forma que se han convertido en una her-
ramienta muy importante en la simulacién de los materiales.

Dentro del estudio de la materia condensada, una rama importante es la dedicada al
estudio del comportamiento bajo presion de los materiales. El control de esta variable
permite comprender el papel de las fuerzas que actiian en su interior a través del andli-
sis de los cambios que en ellos producen. Este tipo de cambios se reflejan en muchas
de las propiedades de los sistemas mostrando un comportamiento caracteristico de su
composicién.

En este trabajo nos enfocamos en estudiar y caracterizar, los efectos de la presién en
las propiedades estructurales y magnéticas de un tipo de aleaciones llamadas aleaciones
Heusler. Estas aleaciones presentan diversas propiedades debido a la fuerte correlacién
que existe entre su estructura y las propiedades magnéticas que exhiben (magnetismo

13



Introduccién

localizado e itinerante, etc.), como son; efecto de memoria de forma magnética, efecto
magnetocaldrico, elastocalérico, etc. Ademés, las aleaciones Heusler, pueden ser metali-
cas o semiconductoras aunque la mayoria de ellas son semimetélicas, esto quiere decir
que presentan una considerable poblacién de electrones no compensanda entre el grupo
de electrones con espin up y down en el nivel de Fermi.

La caracterfstica de memoria de forma que exhiben algunas aleaciones Heusler se
debe a una transicién 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 afios y
fueron llamadas en honor al Ingeniero y Quimico Friedrich Heusler quien descubrid, en
1903, que una aleacién de Cu-Mn-Al presentaba un comportamiento ferromagnético
aunque estuviese constituida por elementos no ferromagnéticos [2].

Recientemente, el desarrollo y caracterizacién de nuevas aleaciones Heusler ha lla-
mado la atencién de grupos de investigacién tedricos y experimentales alrededor del
mundo por su potencial aplicacién en diversas dreas de la ciencia y la tecnologia, por
ejemplo, en la medicina se usan para la fabricacién de prétesis humanas y en otras
dreas como sensores, actuadores, vibradores, zumbadores, micréfonos y muchas otras
aplicaciones [3, 4, 5, 6].

Esta tesis estd dedicada al estudio de la estructura electrénica, intercambio magnético
y temperatura de Curie de cuatro tipos de aleaciones Heusler; Co,NiGa, Co,NiAl,
Fe;,CoGa y CoyNiAlGa a presién ambiénte y bajo presién de 0-20GPa. A continuacién
se da un breve resumen del contenido de la tesis por capitulo.

Resumen de la tesis

Capitulo 2.

Se da una introduccién 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 electrénicas y magnéticas de sistemas con polarizacién de espin, como lo

son las aleaciones Heusler. Se nombra, sin detalles, las caracteristicas que motivamaron
la eleccién de estos materiales y algunos campos de aplicacion.

Capitulo 3.
Se presentan los teoremas bésicos de la Teorfa Funcional de la Densidad y aquellos

que se aplican a sistemas con polarizacién de espin, se presentan algunas demostra-
ciones para darle al lector una idea clara de qué trata esta teoria. Se describen las

14



diferentes aproximaciones para la energia de correlacién e intercambio que se usan en
este trabajo, se da una idea sobre pseudopotenciales y cémo se puede reducir el esfuerzo
computacional en los c6digos usados, ya para terminar, se incluye la formulacién de la
DFT aplicable a sistemas con polarizacién de espin y la Teoria de Campo Medio para
la estimacién de la temperatura de Curie a partir de las constantes de intercambio
magnético calculadas.

Capitulo 4.

En este capitulo se da al lector una visién general de la investigacién teérica y
experimental previa sobre las aleaciones Heusler. Se presentan los sistemas de estu-
dio, cuatro aleaciones con ordenamiento tipo Heurler (Co,NiGa, Co,NiAl, Fe,CoGa. y
Co2NiAly5Gags), y se describen los fenémenos magnéticos y propiedades estructurales
que condujeron a la eleccién de este tipo de materiales.

Capitulo 6.

En este capitulo presentamos el objetivo general y los objetivos especificos de lo
que en principio se planteo aprender y obtener durante el desarrollo de este trabajo.

Capitulo 7.

Se presentan los parametros de célculo, los resultados obtenidos y la discusién de
ellos, en tres secciones, la primera seccién contiene los resultados estructurales y la car-
acterizacién magnética de las estructuras cristalinas a presién ambiente. En la segunda
seccién se presentan los resultados de magnetizacién, densidad de estados electrénica
e intercambio magnético bajo la aplicacién de presién a los sistemas de 0 a 20 GPa
y en la tercera seccién los resultados bajo presién de la temperatura de Curie y el
comportamiento de la polarizacién de espin en los sistemas.

Capitulo 8.

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

15
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Capitulo 2

Métodos Ab-initio

2.1. Introduccion

A la hora de disefiar nuevos materiales, se necesitan evidentemente experimentos
que muestren su comportamiento y permitan determinar sus propiedades, pero también
se necesitan teorias que expliquen el porqué de ese comportamiento y lo predigan para
otros materiales basdndose solamente en los tipos de 4tomos presentes en el material y
en sus interacciones. Este tipo de teorias son llamadas Teorias de primeros principios o
métodos ab-initio. Al contrario que las teorias empiricas, los métodos ab-initio carecen
de pardmetros ajustables a datos experimentales.

La Teoria Funcional de la Densidad es una de estas teorias y es una de las més
populares y eficientes de la mecédnica cudntica dado que ofrece una forma elegante de
calcular las propiedades del estado fundamental de electrones interactuantes y ha si-
do aplicada en muchas arcas de la fisica de la materia condensada. En particular, ha
tenido un éxito notable en la explicacién de las propiedades magnéticas de los met-
ales de transicién y sus aleaciones, en marcado contraste con el fracaso de los métodos
tradicionales como Hartree Fock que no incluyen correlacién electrénica.

Este fracaso se debe a que en el método de Hartree Fock se considera que cada elec-
trén se mueve en el campo promedio creado por los demés electrones y se desprecian
las interacciones electrostdaticas instantdneas entre ellos.

El principio fundamental de la DFT es que cualquier propiedad de un sistema de
muchas particulas interactudntes puede ser visto como un funcional de la densidad
electrénica 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 electrénica del estado
fundamental de un conjunto de particulas interactuantes puede ser representada por la
densidad del estado fundamental de un sistema auxiliar de particulas no interactuantes
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Métodos Ab-initio

y la energia de correlacién e intercambio puede ser expresada como un funcional de la
densidad E,[n].

2.2. El problema cuéantico de muchos cuerpos

Dado que un sélido esta conformado por nicleos de dtomos localizados y electrones
libres dentro de una red periddica, el sistema debe ser resuelto como un problema de
muchos cuerpos y en adelante usaremos un tratamiento cudntico para su solucién.

Para obtener las propiedades de este sistema cudntico es necesario resolver la
ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo del sistema:

HUY(ry,ry,..x5) = E¥(ry,ra, ..., IN) (2.1)

Donde el Hamiltoniano esta compuesto por la energfa cinética y potencial, las cuales
deben estar definidas por el momento y la posicién de cada una de las particulas que
constituyen el sélido, asi, el Hamiltoniano para las interacciones internas de un sistema
con N, electrones y N,, niucleos se expresa de la siguiente manera:

FI = T Es Vnc + Vce + Vnn (22)

By, VAV
Zvl 4_"60 Zz,r_R]| ZZZIr—r|+ ZZ#_( .3)

I J;u

donde los indices ¢ y j corren sobre los grados de libertad electrénicos e I y J
sobre los nicleos. El primer término de la ecuacién es el operador de energfa cinética
de los electrones, la cual no se define ni expresa como una interaccién y los siguientes
tres términos son las interacciones internas; electrén-niicleo, electrén-electrén y nicleo-
nucleo.

Al introducir el Hamiltoniano exacto en la ecuacién (2.1) se puede observar que
es imposible obtener una solucién exacta. Para encontrar estados propios aceptables
del sistema es necesario hacer algunas hipétesis, la primera de ellas es la aproximacién
de Born-Oppenheimer o aproximacién adiabética [9]. Esta aproximacién se basa en el
hecho de que los niicleos son mucho més pesados que los electrones y por consiguiente
mucho mas lentos y es posible, por lo tanto, suponerlos congelados cn una posicién
y asumir que los electrones estdn en equilibrio instantdneo con ellos, esto hace que la
densidad electrénica dependa de las posiciones de los nicleos de forma paramétrica.
Se tiene ahora un conjunto de electrones moviéndose dentro de un potencial externo
(Vezt) generado por los niicleos atémicos. Con ello, la energia cinética de los niicleos se
considera aproximadamente nula y sus interacciones mantienen una relacién constante:

HY(ry, 19, ..., TN) = [T+ Vegt + Vee|¥(r1, 12, ..., TN) (2.4)

18



2.3 Modelo de Thomas Fermi

El Hamiltoniano obtenido, después de aplicar la aproximacién de Born-Oppenheimer,
es mucho mas simple que el original pero aiin es imposible resolver de forma exacta. La
dificultad se debe al tercer término de la ecuacién anterior, V.., ya que escribir la fun-
cién de onda de muchos electrones como un producto de funciones de onda de una sola
particula no es lo mas adecuado. En principio, es posible resolver esta ecuacién medi-
ante métodos sofisticados introduciendo interacciones de configuraciones al método de
Hartree Fock (HF-CI por sus siglas en Ingles) en quimica cuéntica, etc. Sin embargo,
el problema principal de estos métodos es el enorme esfuerzo computacional, lo que
hace préacticamente imposible su aplicacién de manera eficiente a sistemas complejos
grandes. Es por ello que es necesaria otra aproximacién que reduzca el nimero de vari-
ables.

En la teoria funcional de la densidad, la variable clave es la densidad n(r) la cual
esta dada por:

n(r) = N/drg/dr;;/dr4.../drN|\I/(r1,(r2,...,rN)|2 (2.5)

2.3. Modelo de Thomas Fermi

Histéricamente, la teoria funcional de la densidad tiene sus raices 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 V..(r), la relacién
entre V.;(r) y la distribucién de la densidad n(r) se puede expresar como:

n(r) = vl — vess ()2 (2.6)

3/2 : G g e o
donde v = #, (2mh2) y i es el r potencial quimico y el segundo término en la
ecuacién (2.3) es el potencial electrostatico clasico generado por la densidad electrénica

n(r).

La ecuacién (2.6) funciona bien para los sistemas donde la densidad varia lenta-
mente. Aunque el desarrollo de este modelo fue un primer paso importante, la precisién
de la ecuacién de Thomas-Fermi es limitada dado que no toma en cuenta el intercambio
y los efectos de correlacién electrénica.

Hohenberg y Kohn comenzaron a partir de la teoria de Thomas-Fermi y establecieron
la conexién entre la densidad electrénica n(r) y la ecuacién de Schrédinger aplicada a
sistemas polielectrénicos [7]. Desde este momento, el trabajo de Hohenberg y Kohn es
considerado como el niicleo de la teorfa funcional de la densidad.
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Métodos Ab-initio

2.4. Teoria Funcional de la Densidad

La solucién de un sistema de muchas particulas en términos de la funcién de onda
© requiere el uso de métodos computacionales sofisticados [5]. Una completa y difer-
ente teoria fue propuesta: la Teoria del Funcional de la Densidad, donde la energfa
total del estado fundamental es calculada como una integral sobre una funcién que
depende solamente de la densidad local del estado fundamental, es decir, la energia 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 raices conceptuales en el modelo
de Thomas-Fermi [10] de un gas de electrones uniforme y en la aproximacién del in-
tercambio local de Slater. En muchos cdlculos de estado sélido se obtienen resultados
bastante satisfactorios con la DFT en comparacién con resultados experimentales, a
un costo computacional de tiempo maquina que es relativamente bajo cuando es com-
parado con otros métodos diferentes para resolver el problema mecédnico-cudntico 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 estan dedicados
a explicar que es la DFT son los libros de Parr-Yang [11] y Martin [12], asi como los
articulos 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 describiran 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 teoria funcional de la densidad.

Teorema 2.4.1 Hay una y solo una correspondencia entre el potencial externo, Veg,
del Hamiltoniano de muchos cuerpos, ec. (2.3) y la correspondiente densidad electrénica
del estado fundamental, no(r).

La demostracién de este teorema es por el método de reduccién al absurdo, se
deben suponer dos potenciales diferentes V., y V7, los cuales difieren por més que
una constante trivial. Estos potenciales dan lugar a la misma densidad n(r), mientras
que definen dos diferentes ecuaciones de Schrodinger, siendo las soluciones del estado
fundamental |Wo) y |¥g). Si consideramos dos Hamiltonianos, uno de ellos H con el
potencial V,;, la energia total E y la funcién de onda ¥y. El otro es H' con el potencial
V... la energia total Ej y la funcién de onda ¥{. De acuerdo al principio variacional y

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

Fo = (Wo| [1]Wo) < (Tl 1'|W5) (2.7)
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2.4 Teoria Funcional de la Densidad

(WGl H|Wh) = (Wl H'1WG) + (Vo[ Veat — Vi W) = Eg + (Yo Ver — Vil o) (2.8)
de tal forma que

Ey < Ej+ (¥l Veat = Vi ¥0) (2.9)

donde la desigualdad es una consecuencia del hecho que los dos potenciales son
diferentes en una forma no trivial. Intercambiando V., y V. ,, obtenemos en la misma
forma:

EYy < Eg + (Yo|Vege — Vewt| To) (2.10)
Sumando las desigualdades (2.9) y (2.10) obtenemos

(Eg + Eo) < (Eg + Eo) + (Yol Veat — Vit o) — (Lol Vert = Vertl To)  (211)
Los dos 1ltimos términos del lado derecho de la desigualdad (2.11) dan

/n()[f/at == Vat]dsr == /nO[Vezt = \A/ezt]dar (2.12)

debido a la suposicién que ¥ y ¥, corresponden a los dos potenciales. Esto conduce
a la contradiccién FEo + Ej < E{+ Ey y prueba que la suposicién inicial es incorrecta y
que el potencial \A/m es unico. Ahora se puede escribir la energia total como un funcional
de la densidad electrénica:

E[n] = (Yo|T + V|¥o) 4 (¥o|Viuge| To) = F[n(r)] + / n(r) Vg (r)dr (2.13)

donde o
Las consecuencias de este teorema son:

1.-Cualquier observable puede escribirse como un funcional de la densidad elec-
trénica del estado fundamental.

2.- De una densidad electrénica no pueden derivarse dos potenciales externos, ya
que dada una densidad, el potencial externo ya queda determinado.

3.- La energia del estado fundamental es un funcional de la densidad electrénica

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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Teorema 2.4.2 La minimizacién del funcional universal F[n(r)] respecto a la densi-
dad electrénica, para un potencial externo, da la energia ezacta Ey del estado funda-
mental.

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

Bln(®)] = FIn(®)] + [ n(e)Veus(r)d’r (2.15)
y del principio variacional se obtiene la siguiente desigualdad:
E[n(x)] = (Lol A|¥o) > Elno(x)] (2.16)

y Eo = E[ny(r)).

Los teoremas Hohenberg-Kohn proveen un método exacto para calcular la energia
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 energia del estado fundamental de un sistema de N, electrones, no nos dicen nada
acerca de la forma explicita del funcional ni cémo calcular la densidad a partir de la
funcién de onda.

Un modelo que presenta una expresién explicita para parte del funcional de Hohenberg-
Kohn es el de Thomas-Fermi que proporcionaba una expresién explicita para el fun-
cional de la energfa cinética. Sin embargo, pronto se comprobé que el principal problema
de ese modelo se debia precisamente a este funcional. El modelo de Thomas-Fermi, por
ejemplo, no predice la formacién de enlace quimico.

Es aqui donde las ecuaciones de Kohn-Sham cambiaron la DFT para convertirla
en una herramienta préctica, mostrando que el problema variacional de minimizar el
funcional de energia podia ser resuelto mediante la aplicacién del método de multi-
plicadores indeterminados de Lagrange [16]. Comencemos por escribir el funcional de
energia total E[n] como

Bln(r)] = Tln(e)) + [ veae(e)n(e) + 3 | dd' |)+Eu[n< N (1)

La ecuacion anterior contiene los términos de energia cinética, energia, debido al po-
tencial exterior, la energia de repulsién Coulombica estdtica electrén-clectrén (término

22



2.4 Teoria Funcional de la Densidad

Hartree) y la energia de intercambio y correlacién. El término E;. incluye la interaccion
entre todos los electrones.

La dificultad principal radica en encontrar las expresiones de T'[n] y Egc[n]. La forma
explicita de estos términos no se conoce. En general, se utiliza el principio variacional
para escribir

dE(n] (N — [n(r)dr)
on(r) s dn(r)

donde ;: es un multiplicador de Lagrange que garantiza la conservacién del niimero
de particulas. Segin lo propuesto por Kohn y Sham es conveniente dividir el término
de energia cinética en dos contribuciones T' = Ty + Ty, donde T} representa la parte
de correlacion de la energia cinética y Ty es la energia cinética de las particulas que no
interactuan.

=0 (2.18)

La primera suposicién de Kohn y Sham es que la funcién de onda de muchos cuer-
pos ¥(ry, 1y, ...ry) es un determiante de Slater (¥ &~ ®5P).

Luego, utilizando la densidad n(r) = z |4i(r)|* y tomando la derivada al funcional

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

[_;_m v’ "’Veff(l')] Yi(r) = ehi(r) (2.19)

que son las ecuaciones de Schrodinger de una sola particula, se ha reemplazado el
potencial externo por un potencial efectivo.

r
Vess(r) = Veme(r) + (32/ I:(_ 3’|dr/ + Uge(r) (2.20)
donde el potencial de correlaciéon e intercambio estd dado por

8(Eze[n])
on(r)

Note que la parte de correlacién e intercambio de la energia cinética Ty, esta incluido
en E.. de la ecuacién 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 Veys(r) y se resuelven las ecuaciones de
Kohn-Sham para ¥;. 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 energia del estado fundamental puede expresarse usando las ecuaciones
de Kohn-Sham como

(2.21)

Uge(T) =
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By = Ze, 2/d dr '" it I) + Eyofn(r)] —/vzc r)n(r)dr (2.22)
donde la primera suma es sobre todos los estados propios de Kohn-Sham ocupados
(occ-upied).

2.4.3. Aproximaciones para E,.[n]

El problema mads dificil en muchos célculos de estructura electrénica radica en la
necesidad de tomar en cuenta los efectos de la interaccién electrén-electrén. Los elec-
trones se repelen unos a otros debido a la interaccién de Coulomb entre las cargas.
La energia 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 energia cinética al deformar la estructura electrénica con el fin de separar a los
electrones. La funcién 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 antisimetria de una funcién de onda produce una separacién espacial
entre los electrones que tienen el mismo espin disminuyendo la energia de Coulomb del
sistema. Esta reduccién en la energia, debido a la antisimetria en la funcién de onda,
es conocida como la energia de intercambio. La energia de Coulomb puede ser reduci-
da ain mas si los electrones que tienen espines opuestos estan también espacialmente
separados. En este caso la energia de Coulomb es reducida a costa de incrementar la
energia cinética de los clectrones; este incremento en la energia es conocido como la
energia de correlacién.

El modelado de las interacciones de correlacion e intercambio se vuelve dificil dentro
de la DFT y las ecuaciones de Kohn-Sham, ya que los funcionales de correlacién e in-
tercambio no se conocen de forma exacta, excepto para el gas de electrones homogéneo.

Sin embargo, existen aproximaciones que permiten hacer célculos aplicados a sis-
temas reales. A continuacién se dara una breve descripcion de la aproximacion de la
densidad local (LDA) y de la aproximacién del gradiente generalizado (GGA), mientras
que en la siguiente seccién abordaremos una implementacién posterior, desarrollada
para tratar sistemas con polarizacién de espin.

2.4.3.1. La aproximacién de la densidad local LDA

La aproximacién mas ampliamente usada es la Aproximacion de la Densidad Local
(LDA), donde la energia de correlacién e intercambio depende solo de densidad y las
coordenadas donde el funcional es evaluado.

Ezc[n]=/n( )€ze[n(r))dr (2.23)
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2.4 Teoria Funcional de la Densidad

donde E,.[n] cs la cnergia de correlacién e intercambio por particula de un gas de
electrones de densidad n(r). Esta cantidad puede ser separada en dos partes,

Ezcn] = ezn(r)] + ec[n(r)] (2.24)

La parte de intercambio, £.[n(r)] es representada por la energia de intercambio en
un gas uniforme de eléctrones con una densidad particular. La primera representacion
fue derivada por Bloch en 1929 [17] y esta dada por:

euln(e)) = -2 (3"7”)/ (2.25)

La parte de correlacién no es posible derivarla analiticamente, pero puede ser cal-
culada numéricamente con alta precisién usando simulacién de Monte Carlo.

A pesar de que la LDA es una aproximacién simple, conduce a resultados sor-
prendentemente precisos para sélidos y superficies, incluyendo aquellos que presentan
variaciones rapidas en la densidad. Sin embargo, tiende a subestimar la energia del
estado fundamental y de ionizacién, mientras que sobrestima la energia 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 aproximacién de gradiente generalizado GGA

La Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA) surge como un primer intento
en ir mas alla que la LDA en el uso de la informacién, no sélo de la densidad electrénica
n(r) en un punto r particular, sino también en el uso de la informacién sobre el gradiente
de densidad Vn(r) con el fin de dar cuenta de la falta de homogeneidad de la verdadera
densidad electrénica. Es conveniente definir la forma generalizada del funcional:

E.[n] = /n(r)eu[n(r),Vn(r)]dr (2.26)

Para sistemas donde la densidad varia lentamente, la aproximacién GGA ha con-
ducido a mejores resultados que usando LDA. También en sistemas moleculares y
energia del estado fundamental.

2.4.4. Celdas periédicas

A pesar de las aproximaciones que se han mencionado, ain queda la formidable
tarea de tratar un nimero muy grande de electrones no interactuantes moviéndose en
un potencial estdtico de un nimero muy grande de nicleos o iones. Por lo cual, dos
dificultades tienen que ser superadas: primero debemos calcular una funcién de onda
para cada uno de los electrones en el sistema, pero cada funcién de onda electrénica se
extiende sobre el sélido completo, por tanto se requiere un conjunto base muy grande
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para expandir cada funcién de onda.

Se han superado estos problemas al considerar un sistema periédico y aplicando el
teorema de Bloch a las funciones de onda electrénicas.

2.4.4.1. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch [17] establece que en un sélido periédico cada autofuncién
de onda electrénica de un Hamiltoniano monoelectrénico puede ser escrita como un
producto de una onda plana y una parte que reproduce la periodicidad de la celda,

Y(r) = explik.r] fi(r) (2.27)

La parte de la celda periédica de la funcién 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 reciproca del cristal,

filr) = ; cic expliG.r] (2.28)

donde los vectores de la red reciproca G estan definidos por G.l = 27mm para todas
las [, donde [ es un vector de la red del cristal y m es un entero [18]. Por lo tanto, cada
funcién de onda electrénica puede ser escrita como una suma de ondas planas,

P(r) = ¢y, qeapli(k + G).r (2.29)
G

2.4.4.2. Puntos K

Los estados electronicos estan permitidos sélo en un conjunto de puntos k, deter-
minados por las condiciones de frontera que se aplican a los s6lidos. La densidad de los
puntos k permitidos es proporcional al volumen del sélido. El nimero, muy grande, de
electrones en el s6lido estd cuantificado por un niimero muy grande de puntos k, y sélo
un nimero finito de estados electrénicos son ocupados en cada punto k. El teorema
de Bloch cambia el problema de calcular un niimero muy grande de funciones de onda
electrénicas, a uno en que se calculan un nimero finito de funciones de onda en un
numero muy grande de puntos k. Los estados ocupados en cada punto k contribuyen al
potencial electrénico en el sélido, de tal forma que, en principio, se necesita un niimero
muy grande de calculos para obtener este potencial. Por lo tanto, es posible representar
las funciones de onda electrénicas sobre una region del espacio k por las funciones de
onda a un solo punto k. En este caso, solo se necesitan los estados electrénicos en un
numero muy grande de puntos k para calcular el potencial electrénico, y por lo tanto,
determinar la energia total de un sélido.

Hasta la fecha se han construido diferentes métodos para obtener aproximaciones al
potencial electrénico y la contribucién de la energia de una banda electrénica completa,
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al calcular los estados electrénicos en un conjunto especial de puntos k en la zona de
Brillouin (19, 20, 21, 22]. Utilizando estos métodos, se puede obtener una aproximacién
muy precisa para el potencial electrénico y la energia total, de un aislante o un semi-
conductor, al calcular los estados electréonicos en un nimero muy pequefio de puntos
k. El potencial electrénico y la energia total es més dificil de calcular si el sistema es
metalico, debido al niimero de puntos k que es requerido para describir la superficie de
Fermi de forma precisa.

La magnitud de cualquier error en la energia total debido a utilizar un nimero de
puntos k inadecuado, siempre puede ser reducido al utilizar un conjunto de puntos k
mas denso. La energia total calculada convergeréd conforme aumenta la densidad de
puntos k, y el error debido al conjunto finito de puntos k se aproximara a cero [23].

2.4.4.3. Conjunto base de ondas planas

El teorema de Bloch establece que la funcién de onda electrénica 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
funcién de onda electrénica periédica. Sin embargo, los coeficientes ¢;k+G bara las

ondas planas con una pequefia energia cinética %Ik + G|? son tipicamente més im-
portantes que aquellos con una energfa cinética grande. Asi, el conjunto base de ondas
planas puede ser truncado para incluir solo ondas planas que tengan energias cinéticas
menores a alguna energia de corte E, particular. Si se requiere un continuo de conjun-
tos base de ondas planas para expandir cada funcién de onda electrénica, el conjunto
base serfa muchisimo muy grande sin importar que tan pequefna sea la energia de corte.

La aplicacién del teorema de Bloch permite que la funcién de onda electrénica sea
expandida en términos de un conjunto discreto de ondas planas. Por lo cual, al intro-
ducir una energfa de corte al conjunto base discreto de ondas planas se produce un
conjunto base finito.

El truncar el conjunto base a una energia de corte finita conducird a un error en
la energia total calculada. Sin embargo, es posible reducir la magnitud del error al
incrementar el valor de la energia de corte. En principio, la energia de corte deberia
incrementarse hasta que la energfa total halla convergido.

Una dificultad asociada con el uso de un conjunto base de ondas planas es que el
nimero de estados basicos cambia de forma discontinua con la energia de corte. En
general, estas discontinuidades ocurrirdn a diferentes energias de corte para diferentes
puntos k en el conjunto de puntos k. Ademds, a una energia de corte fija, un cambio en
el tamano o forma de la celda unitaria causard 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 electrénicas
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 electrénicas debido a que se necesita un gran nimero de ondas planas para
expandir los orbitales fuertemente enlazados del niicleo y seguir las répidas oscilaciones
de las funciones de onda de los electrones de valencia en la regién del niicleo. Se nece-
sitarfa un conjunto base de ondas planas extremadamente grande para ejecutar los
célculos de todos los electrones, y una gran cantidad de tiempo de cémputo para cal-
cular las funciones de onda electrénicas. La aproximacién del pseudopotencial permite
a las funciones de onda electrénicas ser expandidas utilizando un ndmero mucho més
pequedo de estados base de la funcién de onda.

Es bien sabido que la mayor parte de las propiedades de los sélidos son dependientes
de los electrones de valencia en un grado mucho mayor que los electrones cercanos al
nucleo. La aproximacién del pseudopotencial usa esto, al remover los electrones cer-
canos al nicleo y reemplazarlos, junto con el potencial iénico, por un pseudopotencial
débil que actiia en un conjunto de pseudo-funciones de onda. En la Fig. 2.1 se muestra
un potencial idnico, la funcién de onda de valencia y el correspondiente pseudopotencial
y la pseudo-funcién de onda. Las funciones de onda de valencia oscilan rdpidamente
en la regién ocupada por los electrones cercanos al niicleo debido al fuerte potencial
i6nico en csta regién. Estas oscilaciones mantienen la ortogonalidad entre las funciones
de onda de los electrones cercanos al niicleo y las funciones de onda de valencia, lo cual
es requerido por el principio de exclusién.

El pseudopotencial es construido, idealmente, de tal forma que sus propiedades de
dispersién o cambio de fase para las pseudo-funciones de onda sean idénticas a las
propiedades de dispersién del ion y de los electrones cercanos al nicleo 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 regién cercana al nicleo. Fuera de la regién cercana al
niucleo los dos potenciales serdn idénticos y la dispersién de los dos potenciales serd in-
distinguible.
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Figura 2.1: Comparacién de una funcién de onda y potencial de Coulomb de los niicleos
(azul) con la pseudofuncién y pseudopotencial por encima de un radio de corte deter-
minado r. (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 més de la teoria que hay detrds del método PAW y de los pseudopotenciales
ultrasuaves, les sera de utilidad ver las Refs. [24, 25, 26].

2.5. Extensién para sistemas con polarizacién de
espin

La formulacién inicial de la Teorfa funcional de la densidad fué desarrollada para
evaluar sistemas sin polarizacién de espin es decir, sistemas no magnéticos. En prin-
cipio, la DFT se puede aplicar a sistemas magnéticos donde la polarizacién de espin
conduce a una densidad de magnetizacién m(r), dado que la magnétizacién 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 polarizacién de espin, también cono-
cida como SDFT. Ellos consiguieron esto, haciendo una formulacién de los funcionales
en términos de la matriz de densidad de espin p,s(r) la cual esta definida como

Pap(r) = n(r)dap + m(r)os (2.30)

donde ¢ = (04,0, 0,) son las matrices de Paulf
Para introducir el campo vector m(r) en la formulacién de la DFT vamos a gen-
eralizar la notacién de los orbitales de Kohn-Sham. En el caso de sistemas sin polar-
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izacién de espin los orbitales son representados por funciones escalares. Para describir
una densidad de magnetizacién general usando la funcién de onda de una sola particula
debemos recurrir a la representacién de un campo espinorial con dos componentes:

i = Pia(T)
wz( )_ [ (Piﬁ(r)

donde ;4 (r) ¥ ¢ip(r) corresponden a las dos proyecciones de espin. En términos de
estas dos componentes, la matriz de densidad puede ser representada en la forma

() = % [ Pia(r)

pip(r)

(2.31)

[ia () is (x)]" —z[*”f“‘r)*”ia“) (2.32)

Pin(r)pip(r)

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 préxima seccién.

Usando espinores, la densidad de magnetizaciéon m(r) y la densidad de carga n(r)
pueden ser expresadas

m(r) = uBZ\Iﬁ Yo (r (2.33)

= 5 3 ] (r)Ii(r) (2.39)
donde pp es el Magneton de Bohr e I es la matriz identidad.

Como se muestra en la Ref. [28] 1a matriz de densidad es una magnitud fisica bésica
que uUnicamente nos permite determinar las propiedades del estado fundamental de
un sistema magnético-electrénico. En particular, la energia total es un funcional de la
matriz de densidad y asume su valor minimo para el estado fundamental de la matriz de
densidad. El primer paso, es determinar la energia total como un funcional de la matriz
de densidad para luego aplicar el procedimiento de variacién y encontrar el minimo del
funcional. En el caso de sisemas con polarizacién de espin una representaciéon estandar
del funcional de la energia esta dado por

E[n(A) = T[n(r ]+2/d d’ Z/ () pas (r)dr + Exnclp]  (2.35)

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

Z[ Sa —V2+u:i{f ()| Yap(r) = dapeitis(r) (2.36)

5 om

donde los elementos de la matriz del potencial efectivo pueden escribirse como
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n(n'(r) , e
r—r] d'(r) +vg5(r) (2.37)

Vel (1) = v () + bap(m)e? |
con los elementos de la matriz del potencial de correlacién e intercambio

= (r) = 3[Exe(p)] (2.38)

6pap(r)

2.5.1. Magnetismo no-colineal

La diferencia esencial entre magnetismo colineal y no colineal es la auscencia de
un eje de rotacién comiin, naturalmente cuantizado para todo el cristal en el caso del
magnetismo no colineal. Como un resultado, cada estado electrénico en un ferromag-
neto no-colineal puede ser tratado como una funcién de dos componentes espinoriales
(ver ecuacién 2.31). Aqui, seguiremos la formulacién dada en Ref. [29].

Definimos la matriz de rotacion de espin —% estandar U(f, ¢) como sigue

| cos(f/2)exp(i¢/2) sin(0/2) exp(—ig/2)
Up) = [ —sin(8/2) exp(i¢/2) cos(8/2) exp(—id/2) (249)
y la funcién de onda espinorial puede ser escrita de la siguiente forma
Pa(r) | _ 1
[ oo |~ vio. s 2.40)

donde los dngulos polares (r) y ¢(r) determinan la direccién 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 magnétismo no-colineal

Paa(T) /)aﬁ(r)

o) 13 ot (241

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

que la diferencia de ellos da la proyeccién de la densidad de la magnetizacién en el

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

componente perpendicular de la densidad de magnetizacién con el eje de cuantizacién
y son responsables de la no-colinealidad de la estructura magnética.

En el apartado anterior, al derivar las ecuaciones de Kohn-Sham, no hicimos ningtin
supuesto de colinealidad, es decir, todos los espines estaban paralelos o anti-paralelos
al eje cuantizacién global. Por lo tanto, para un material ferromagnético no-colineal,
las ecuaciones de Kohn-Sham toman la misma forma.

Ademais, en la aproximacién local de la variacién espacial, en la direccién de magne-
tizacién para un punto dado, no influye el potencial de correlacién e intercambio (vase
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la ecuacién (2.37)). De esta propiedad se deduce que para tal sistema, es conveniente
elegir el eje paralelo a la direccién z de magnetizacién 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 teorfa del gas ferromagnético de electrones se
puede emplear para determinar la forma del potencial de correlacién e intercambio.

Con la ayuda de las matrices de rotacién de espin —z podemos transformar la
matriz de densidad, de un sistema coordenado global a un sistema de coordenadas
local, como

Paa(T) Pap(r) | _ » . p+(r) 0 y ’
[%(r) p[w(r)]—U[@( ), &( )]*[ 0 p_(r)]U[()( ), 6(r)] (2.42)

donde los dngulos polares (r) y ¢(r) determinan la direccién de la magnetizacion
local en un punto r y se definen por las componentes de la matriz de densidad en el
sistema global:

_ Imfpus@)

tan e = ol (2.43)

o) = 20Beloas (@]} +Tm) [pas (x)]}?)2
el = poa(5) — ool )

Finalmente, el potencial efectivo v¢/f(r) se puede escribir de la forma
v (x
@) = v el | F O D |vewem @)
donde

vel (r) = —(’22 m+ / = dr +vZp4(r), p—(r)], o ==x1 (2.46)

En la ecuacién anterior Z, es el nimero atémico, R,, son los vectores de lared y a,
son las posiciones de los dtomos dentro de la celda unidad. Al igual que en el caso de
las ecuaciones de Kohn-Sham sin polarizacién de espin, se tiene que resolver de manera
auto-consistente. En comparacién con el caso de magnetismo colineal, el problema
actual es mucho més complicado, esto se debe a los grados de libertad adicionales
relacionados con la variacién espacial en la direccién de la magnetizacién.

2.5.1.1. Aproximacién de dtomos esféricos (ASA)

Con el fin de simplificar el problema, se usa generalmente la aproximacién de 4tomos
esféricos (ASA) en donde se supone que dentro de las esferas atémica, la direccién de
magnoén es constante y la no-colinialidad de la estructura magnética se reduce a las
diferentes direcciones de los momentos magnéticos de los diferentes atomos. En este
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caso, los angulos # y ¢ en la ccuacién anterior se convierten en r independientes y se
puede determinar a través de una formula similar a la ecuacién (2.31), pero con el uso
de la integral de la matriz de densidad:

pov = [ p(0)d(x) (2.47)

donde la integral debe realizarse sobre todos las nv esferas con radios S,. Asumiendo
un potencial con simetria esférica dentro de las esferas atémicas, podemos re-escribir
el potencial efectivo de la ecuacién (2.46) en la forma final

Uif,r{u(lrnu )

@) =00, o) | D 8 U o) @48

-nv

donde
] Bur)=1, T <8,
OV(lrl) - { @V(r) i 0’ r> Sy (2.49)
La puesta en préactica del magnétismo no-colineal en el método de onda esférica
aumentada (ASW) se discute en detalle en las referencias [29, 30, 31] y no se presentan
aqui. Una breve introduccién a este método se dard en la 1iltima seccién de este capitulo.

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 magnetizacién
como

m,, = m,(cos(qR,, + ¢,)sin(qR,, + ¢,)sinb,, cosb,) (2.50)

donde m, es la magnitud del momento magnético del dtomo (v), (qR,,+¢.) y 6, son
los angulos polares, R, un vector de la red y q es el vector de onda que caracteriza la
espiral de espin. Una representacion esquemaética 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 célculo de primeros principios de una estructura en espiral es la falta de simetria
de traslacién a lo largo de la direccién del vector de onda q. En este caso se tiene
que construir una supercelda a lo largo de esta direccién cuyas dimensiones quedan
determinadas por la longitud de onda de la espiral, con esto, el tratamiento de pequenas
excitaciones q se hace imposible debido al tamafio 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.
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Arbitrary q
®=qRo

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 ecuacién (2.50) todos los dtomos de la estructura
espiral separados por una traslacién R, poseen momentos magnéticos de la misma mag-
nitud y por lo tanto son equivalentes. Esta equivalencia conduce a la generalizacién del
teorema de Bloch. Este hecho fué sefialado por primera vez por Herring [32] y mds
tarde por Sandratskii (33, 34].

Las transformaciones que combinan una traslacién Tx de la red y una rotacién de
espin alrededor del eje z por un dngulo ¢ = q.R, dejan invariante la estructura de
espiral. Los operadores de simetria 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

c—iaR/2 0
{aR.|TR }¥(r) = ( 0 aRp ) P(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 traslacién del
espacio comun por el vector R,,. El isomorfismo de estos dos grupos lleva coincidente-
mente a la misma representacion irreducible, lo que constituye el teorema de Bloch de
las traslaciones del espacio comin. El teorema de Bloch generalizado se da como

{aR,|TR}¥(r) = e~ KRy, (1) (2.52)

donde el vector k se encuentra en la primera zona de Brillouin, definida de forma
usual por los vectores R,,. La ecuacién anterior (2.52) nos permite escribir cualquier
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funcion propia en la forma

Y(r) = e KRuy, (1) (2.53)

donde los "espinors” uy tienen la periodicidad generalizada del Hamiltoniano

{aR.|TR }uk(r) = uk(r) (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 afios
setenta por A. R. Williams, J. Kiibler y C. D Gelatt con el propésito de la resolver
las ecuaciones de Kohn-Sham de una sola particula dentro de la DFT [35]. Es uno de
los métodos mas eficientes para el calculo de propiedades electrénicas y magnéticas en
s6lidos reales. El método se basa en la aproximacién de Born-Oppenheimer y hace uso
de la periodicidad cristalina y el teorema de Bloch. El paquete de programas ASW
emplea tanto en la aproximacién de densidad local (LDA) y la aproximacién de gra-
diente generalizado (GGA) para el potencial de correlacién e intercambio dentro de la
aproximacién de esferas atémicas (ASA).

El método ASW completo incluye el niicleo y los electrones de valencia en los célcu-
los autoconsistentes. Por esta razén, permite el tratamiento de toda la tabla periédica
entre ellos, los &tomos de los metales de transicion, asi como los lantdnidos y actinidos.

Finalmente, el método de ASW permite cdlculos no-relativistas, asi como célculos
relativistas escalares y totalmente relativistas ademds de que puede manejar calculos
de espin restringido y espin polarizado. Una caracteristica distintiva del método ASW
es daque permite el tratamiento de los sistemas con magnétismo colineal.

"

2.6. Calculo de primeros principios de la interac-
cion de intercambio

Antes de introducir los metodos de primeros principios para el cdlculo de las inter-
acciones de intercambio en sistemas magnéticos revisaremos brevemente dos aspectos
diferentes del magnetismo en los sélidos 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 fisica aplicada al estudio de los materiales en el 1iltimo 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 lantanidos
y actinidos y el segundo para los metales de transicién 3d y sus aleaciones.

Estos dos modelos son opuestos pero complementarios entre si para ilustrar las
propiedades intrinsecas del magnetismo de los materiales. Sin embargo, atin 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 teorfa unificada [36].

En esta seccién se presentara una descripcién breve de éstos dos modelos e intro-
duciremos el modelo clasico 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 teorfa moderna del magnetismo se ha iniciado con el concepto de momento
magnético local de tamano fijo. Dentro de este concepto, Langevin di6 una explicacién
de la ley de Curie de susceptibilidad magnética [37]. Posteriormente Weiss introdujo la
nocién de una interaccién (campo molecular) entre los momentos magnéticos atémicos
para explicar el orden magnético espontdneo en los sélidos. La combinacién de este nue-
vo concepto con los estudios de Langevin, Weiss fue capaz de explicar las propiedades
a temperatura finita de metales de transicién ferromagnéticos 3d [38].

A pesar de que la teoria 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 fisica cldsica. Puesto que la interaccién dipolo-
dipolo en un campo magnético, da un valor estimado para el campo molecular, que
es dos o tres érdenes de magnitud menor que el observado para la temperatura de Curie.

Mediante el uso de la mecdnica cudntica, en 1928, Heisenberg, propuso un modelo
mas general atribuyendo el origen del campo molecular de Weiss a la interaccién de in-
tercambio cudntico entre los momentos magnéticos [39]. Si S; es el momento magnético
atémico para un sitio dado, entonces el modelo de Heisenberg estd dado por

H=->J;SS; (2.55)

1,3
donde Jj; es la constante de interaccion de intercambio magnético interatémico.
Aqui se introduce fenomenolégicamente pero su interpretacion fisica se discutird en la

préxima seccién. Si J;; > 0 sabemos que tenemos un material ferromagnético, mientras
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que si J;; < 0 sabemos que es antiferromagnético. En principio, los otros ordenamientos
magnéticos que se conocen, como ferrimagnetismo y helimagnetismo pueden derivarse
tambien 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 imagenes de
electrones itinerantes. La razén principal de esto, es que la magnetizacién de saturacién
en los metales de transicién 3d y sus aleaciones no es un entero. Bloch discutié por
primera vez la posibilidad de estudiar el ferromagnetismo en un gas de electrones basan-
dose en la aproximaciéon de Hartree-Fock [40]. Mas tarde Wigner sefialé la importancia
de la interaccién electrén-electrén en la supresién de la aparicién de ferromagnetismo
en el gas de electrones [41]. Asi, la aparicién de ferromagnetismo en los metales de
transicion se consideraba relacionado con el cardcter atémico de los electrones 3d y
sobre todo de la interaccién de intercambio.

Stoner ha elaborado un modelo de electrones itinerantes para explicar el ferromag-
netismo de los metales de transicién 3d [42]. En el modelo de Stoner, el magnetismo en
metales surge de una divisién 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 formacién de un orden ferromagnético estd dado
por el criterio de Stoner, que se define por

IN(Ep) > 1 (2.56)

donde I es la integral de intercambio interdtomica y N(Er) 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
transiion, los valores calculados de I y N(EF) se pueden encontrar en [43]. Cabe sefialar
que los calculos 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) unificandolos en
uno solo. En concreto, estas nuevas teorfas han sido muy exitosas en la descripcién de
varias propiedades, sobre todo aquellas donde falla el modelo de electrones itinerantes.
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2.6.1.3. Modelo clasico de Heisenberg para electrénes itinerantes

Aunque las propiedades magnéticas de los metales de transicién 3d y sus alea-
ciones se describen, esencialmente, haciedo uso del modelo de electrones itinerantes,
las propiedades termodindmicas 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
magnetizacién con la temperatura de Curie, tienen como caracteristica principal de la
formacién de momentos locales en ellos. Las teorias de fluctuaciones de espin muestran
que sélo un modelo clésico y efectivo de Heisenberg se puede introducir para estudiar
los metales de transicién, ofreciendo una descripcién 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 clésicos:

Heff = — Z Jijeiej (2‘57)
Y

donde J;; es el parametro de intercambio efectivo y e; es el vector unitario que
apunta en la direccién del momento magnético en el sitio i. Los valores de los momen-
tos magnéticos son absorbidos por el parametro de intercambio J;;. Las interacciones
de intercambio efectivo J;; entre los momentos magnéticos se determina a partir de
calculos de primeros principios.

Una vez que se obtienen las constantes de intercambio J;;, la dindmica de espin y las
propiedades termodindmicas, tales como la rigidez de la onda de espin y temperatura
de Curie se pueden determinar a partir de la aplicacién del Hamiltoniano efectivo,
ecuacién (2.57). '

2.6.2. Origen del Magnetismo: Interaccion de intercambio

En la materia, los momentos magnéticos no son libres generalmente, sino que in-
teractiian 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 critica, con un ordemamiento magnético conocido como ferromagnetismo o
antiferromagnetismo por encima de esa temperatura. Entre las diferentes interacciones
en sistemas magnéticos sélo las interacciones de intercambio son dominantes y son re-
sponsables del comportamiento magnético microscépico. Por tanto, es de primordial
importancia para la determinacién de las excitaciones magnéticas y, por tanto, la tem-
peratura de Curie, etc. de los sistemas ferromagnéticos.

Para la descripcién de las caracteristicas fundamentales de la interaccién de inter-
cambio es necesario un enfoque avanzado de la mecénica cudntica 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 exclusién de Pauli, la repulsién
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electrostatica de Coulomb y la energfa cinética. El Principio de exclusién de Pauli
mantiene separados los electrones con espines paralelos, por lo que reduce su repul-
sién electrostdtica. La diferencia de energfa entre la configuracién de espines paralelos
y antiparalelos es la que se define como la energfa de intercambio. Las estructuras
magnéticamente ordenadas son el resultado de interacciones directas o indirectas entre
los momentos locales en sitios o momentos electrénicos deslocalizados en un cristal.
En las siguientes secciones se describird brevemente los tres principales mecanismos de
intercambio que se observan con mayor frecuencia en los sistemas con formacién de
momentos locales.

2.6.2.1. Intercambio directo

Esta interaccién es la consecuencia directa del principio de exclusion de Pauli y
depende en gran medida de la superposicién de las funciones de onda que participan
(ver la figura 2.3). Para pequefias distancias interatomicas, 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 paramagneticos [44].

Figura 2.3: Representacién esquematica del intercambio directo entre atomos vecinos
[29]

2.6.2.2. Intercambio RKKY

La interaccién de intercambio indirecto RKKY (Rudermann, Kittel, Kasuya y Yosi-
da) son importantes a distancias méas alld de las distancias atémicas. Esta interaccion
es mediada por los electrones de conduccién (s,p). Un momento magnético en el sitio
i polariza el s,p — electrén del gas y un segundo momento en el sitio j siente la po-
larizacién inducida. Esta interaccién se inicia en sistemas ferromagnéticos a distancias
pequeiias y oscila entre valores positivos y negativos, con un periodo de Ap/2, donde
Ar = 27/kr es la longitud de onda de Fermi y kr es el vector de onda de Fermi.

Figura 2.4: Representacién esquematica del intercambio indirecto medido por conduc-
cion de electrones [18]
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En general, el intercambio RKKY da lugar a un sistema ferromagnético si kr es
pequefia (banda casi vacfa) y antiferromagnetico cuando xkp ~ /e (banda media
llena). Esta interaccién puede dar lugar a estructuras magnéticas de largo periodo
(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 4f en elementos de tierras raras.

2.6.2.3. Superintercambio

En la mayoria de los aislantes magnéticos tales como el MnO, los 4tomos magnéticos
estan separados por dtomos diamagnéticos. Asi, los iones magnéticos estan situados a
distancias muy lejanas de sus funciones de onda 3d como para que se superpongan y
las interacciones de intercambio son mediados por los dtomos diamagnéticos, es de-
cir, a través de la superposicién de funciones de onda 3d y p. El valor y el signo de
la interaccién de este intercambio (tambien llamado superintercambio) dependerd en
gran medida del tipo de orbitales 3d que participan (ejemplo, e, 0 t2,), el niimero de
electrones y también el dngulo Mn — O — Mn. Este complejo mecanismo puede iniciar
ferro y tener caracter de acoplamiento antiferromagnético.

Figura 2.5: Representacién esquemadtica del superintercambio entre &tomos no
magnéticos [29]

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

Todas estas interacciones de intercambio contribuyen a la formacién de diversas
estructuras magnéticamente ordenadas a través de fenémenos de cooperacién que con-
ducen al magnetismo macroscépico. 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 lineas divisorias claras entre ellos [29]. Los mecanis-
mos estan relacionados entre si, y hay coincidencias de sus regiones de aplicacién. De
hecho, en los sistemas reales, es posible que haya varias interacciones de intercambio
que conviven y se mezclan entre si.
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Figura 2.6: Relacién entre las cinco interacciones de intercambio [47]

Se han calculado algunos valores empiricos de la interacciones de intercambio de
diversos metales ferromagnéticos a partir de medidas de calor especifico y espectros
de ondas de espin, mientras que la estimacién teérica ha sido uno de los problemas o
retos mas grandes dentro del magnetismo. Los primeros intentos de calcular integrales
de intercambio basandose en la aproximacién 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 sélidos
es necesario un estudio detallado de la estructura electrénica y debe ser introducido en.
la teoria magnética.

Esto es posible con el reciente desarrollo de nuevos métodos numeéricos para el
calculo de la estructura electrénica en sélidos [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 Kiibler y sus colaboradores.

2.6.3. Meétodos de primeros principios del intercambio magnético

Como se mencioné en la seccién anterior, los métodos de primeros principios son
la 1inica forma de obtener las interacciones de intercambio en sistemas reales. Existen
basicamente dos enfoques diferentes, ambos se basan en la aproximacién adiabatica en
la que no es considerada la precesién de la magnetizacién debido a la onda de espin en el
célculo del intercambio asociados a la energia electrénica. Esta aproximacién es valida
bajo la condicién que el tiempo de la precesién de la magnetizaciéon debe ser grande
comparada con los tiempos caracteristicos del movimiento electrénico. Esto queda bien
justificado para los sistemas 3d 4(con excepcién de Ni) y elementos de tierras raras 4f.
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En principio, esta aproximacién es exacta en el limite del periodo de la longitud de
onda de los magnones.

2.6.3.1. Meétodo del espacio real

La aproximacién del espacio real fue presentado por Liechtenstein et al., En el
ano 1987 para el cdlculo de las interacciones de intercambio interatémicas de primeros
principios [28]. Se basa en la teoria de dispersién multiple, y emplea el teorema de la
fuerza magnética para calcular el cambio de energia asociado con una rotacién limitada
de los momentos magnéticos en los sitios 7 y j (ver la ecuacién (2.57)). La variacién de
la energia esta relacionada con la interaccion de intercambio como

1 E A R
Ji= 1 / " dEImTro(ATE A T7) (2.58)

donde A; es la diferencia de las matrices de dispersién inversa de cada sitio para los
electrones con espin up y down, Try denota la traza sobre el producto de las matrices
de dispersiéon como funcién del orbital L y T es el operador de dispersién.

Esta férmula da la expresién para el par de pardmetros de interaccién de intercambio
del modelo cldsico de Heisenberg en la ecuacién (2.57).

2.6.3.2. Meétodo del Magnon Congelado

En contraste con el enfoque del espacio real, el método del. Magnon Congelado es
un método del espacio reciproco [49]. Se basa en el cilculo de energfa total para la
configuracion magnética espiral. Con la ayuda del teorema de Bloch generalizado dis-
cutido en el capitulo anterior, es posible realizar los calculos de manera muy eficiente
sin tener que recurrir a grandes superceldas. El teorema de la fuerza (force theorem)
proporciona ayuda adicional que permite el uso de la banda de energia de los estados
no autoconsistentes para la estimacion de las diferencias de energia total. La siguiente
subseccién se dedica a la discusién 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 si. Las cantidades que se calculan directamente son
las J;; y E(q) en cl primer y en este ltimo caso, respectivamente. También estdn rela-
cionados entre si por una transformacién de Fourier. Una discusién detallada sobre la
comparacién de ambos métodos se puede encontrar en la referencia [50].

2.6.3.3. Método del Magnon Congelado para multiples subredes

Consideremos el siguiente hamiltoniano de Heisenberg cldsico para una multi-subred
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Hyr=-3% Y I SHSk (2:59)
w Rp RORR
uR # vR/

En la ecuacion (2.59), los indices ;2 y v numeran las diferentes sub-redes y R y R’
son los vectores de la red que especifican las pocisiones de los 4tomos dentro de las sub-
redes, S“R es el vector unitario que apunta en la direccion R del momento magnético
en el sitio (u, R).

Los pasos para calcular los pardmetros de intercambio interatémicos de Heisenberg
usando el método del Magnon Congelado se describen a continuacién.

Primero se calculan los pardmetros de intercambio entre los 4tomos de una subred .

El célculo conciste en la evaluacién de la energia de las configuraciones de frozen-
magnon definida por los siguientes dngulos atémicos; polar y azimutal

o =0, ¢ =aR+¢" (2.60)

En los célculos realizados en esta tesis la constante de fase ¢ se elige siempre igual
a cero. Los momentos magnéticos de todas los demds subredes se mantienen paralelos
al eje z. Dentro del modelo de Heisenberg la energia de las configuraciones toma la
siguiente forma

E*(8,q) = E§*(6) + sin? 0J**(q) (2.61)
donde Ej no depende de q y la transformada de Fourier J##(q) se define por

JHE (g Z q)ezp iq.R) (2.62)

En caso de que v = 1 la suma en la ecuacién (2.62) no incluye R = 0. Calculando
E,.(f,q) para una g-mesh regular en la zona de Brillouin del cristal y realizando
posteriormente una transformada de Fourier se obtiene informacién de los parametros
de intercambio J*3, para la subred u. Para determinar las interacciones de intercambio
entre los atomos%e dos subredes diferentes o y v las configuraciones del Magnon
Congelado (ec. 2.60) se realizan para ambas subredes. La energia de las configuraciones
de Heisenberg se efectiia en la forma

E"(6,q) = El*(6) + sin2(0.J"(q) + 6J**(q)] + 2sin? fReJ" (2.63)

donde Ey(f) es una parte g-independiente. Desarrollando célculos de E*(6,q) —
E*(6,0) y restando las contribuciones de una sola subred encontrada previamente,
encontramos [ReJ*(q) — ReJ#*(0)]. La transformada de Fourier de esta expresién da
para R = 0 la siguiente combinacién de parametros de intercambio:
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(@) = Jp@) + I R (@) (2.64)

J£ no contiene informacién sobre la interaccién de los d&tomos dentro de la primera
celda unidad que corresponde a R = 0. Estos pardmetros de intercambio se pueden en-
contrar de una manera diferente. Por simplicidad, suponemos que tenemos dos dtomos
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
atomos.

Figura 2.7: Configuracién del momento magnético para el célculo de constantes de
intercambio en entre subredes [?]

Las energias de las dos configuraciones que se muestran en la Figura anterior se
expresan de la siguiente forma: :

E*(0,0) = Ey — 2J8 (2.65)
E'(8,0) = Ey — 2cos0Jy” (2.66)
donde J§ =>_J§ - De las ecuaciones (2.65) y (2.66) resolvemos para Jg"
R
., EY0,0)- E'(6,0
g =2 00— B 16,0) (2.67)

2(1 — cosb)

Combinando la ecuacién (2.67) con la suma ) J§* para R # 0, con lo que ob-
tuvimos en los pasos previos, nosotros podemos saber los parametros de intercambio
tambien cuando R = 0.

Como también estamos interesados en la estimacién de la temperatura de Curie
usando la Teoria de campo medio, el procedimiento anterior simplifica enormemente
los célculos. Sin es cl &tomos magnéticos por celda unidad entonces el niimero requeri-
do de diferentes configuraciones magnéticas para la estimacién de los pardmetros de
intercambio son

44



2.7 Magnetismo a Temperaturas finitas

2, n=2
ﬁil—)= 4, n=3 (2.68)
7, n=4

Como se obscrva en la ecuacion (2.68) el numero de configuraciones diferentes,
escala como %’ el nimero de dtomos magnéticos por celda unidad. En esta tesis,
usamos algunas de estas configuraciones, dado que las aleaciones Heusler tienen dos o
tres atomos magnéticos por celda unidad. Las interacciones entre los atomos 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
investigacién teérica y experimental en estos dias. Aunque la Teoria del Funcional de
la Densidad ha sido muy exitosa en la descripcién de las propiedades del estado fun-
damental de los sistemas magnéticos, a temperaturas finitas es dificilmente calculable
esta propiedad, en particular la temperatura de Curie y/o Neel.

Estas dificultades estédn relacionadas principalmente con la imagen de Stoner del
magnetismo en sistemas itinerantes. Ya que la teoria de Stoner asume que el momento
magnético disminuye gradualmente con la temperatura, es decir, por medio de excita-
ciones del desdoblamiento de espin (espin-flip) a través de la brecha (gap) de Stoner
(como veremos en la préxima seccién) y desaparece por encima de TC (ver la Figura
2.8). Este proceso cuesta mds energia 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 transicién 3d (Fe, Co y Ni) son mucho mayores que los experimentales. Hay
también otro punto débil de la teoria de Stoner. Por ejemplo, el comportamiento de la
magnetizacién 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 dispersién de neutrones.

Por otro lado, el modelo momentos locales de Heisenberg ofrece la mejor descrip-
cién del magnetismo en sistemas itinerantes a temperaturas finitas, a pesar de su fra-
caso a temperatura cero en la reproduccion 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 dtomo que persiste més alld de la temperatura de Curie y la magne-
tizacién desaparecen mediante la orientacién aleatoria de los momentos magneticos en
la fase paramagnética. La energia de estas fluctuaciones transversales es menor que la
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energia de las transiciones particula-hueco de Stoner y juegan el papel mas importante
en el comportamiento de la temperatura de un sistema con magnetizacién itinerante.
Usando este modelo, no sélo se observa una reduccién de la magnetizacién a bajas
temperaturas, sino que también, el comportamiento de Curie-Weiss de la susceptibili-
dad paramagnética de la mayoria de los sistemas ferromagnéticos queda bien descrito.
De hecho, el modelo de Heisenberg es el méas adecuado para estudiar los sistemas que
contienen metales de transicién 3d incluyendo a los elementos de tierras raras.

A\ A A AN/ a A a A\ AN AN D aANCAN A A\ AN AN
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Stoner Unified Heisenberg

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

A pesar del éxito del modelo de Heisenberg en la descripcién de las propiedades
a temperatura finita en la mayoria de sistemas ferromagnéticos, hay algunos sistemas
como ZrZny con ferromagnétismo débil, que muestra un comportamiento magnético
peculiar a temperaturas finitas. Este comportamiento no puede explicarse ni basandose
en el modelo de Stoner ni el modelo de Heisenberg, para resolver este problema, se re-
quiere de una formulacién mas realista, que combine ambos modelos (teorfa unificada).
Una discusién y aplicacién 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 interpretacién 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 estan considera-
dos como los mejores sistemas con formacién de momentos locales, donde los electrones
son itinerantes, como se ha observado en investigaciones teéricas y experimentales.

2.7.1. Estimacion de la Temperatura de Curie

La discusién de la estimacion de la temperatura de Curie se basa en dos diferentes
aproximaciones dentro de la mecénica estadistica para el Hamiltoniano de Heisenberg:
La aproximacién de campo medio (MFT) y la aproximacién de fase aleatoria (RPA). La
aproximacién RPA ofrece una descripcion cuantitativa del comportamiento de la mag-
netizacion en un intervalo de temperatura, mientras que AMF evaliia las caracteristicas
cualitativas de este intervalo.
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2.7.1.1. Teoria de Campo Medio

Las propiedades de sistemas magnéticos dentro de un rango de temperaturas finito
v la temperatura de transicién de fase T'C, se estudiaron por primera vez dentro de la
teoria de campo medio. En 1907, Weiss propuso un mecanismo fenomenolégico que ex-
plica el ordenamiento ferromagnético en metales de transicion 3d [38]. Este enfoque esta
basado en la suposicién de que cada espin interactia con el mismo campo magnético
efectivo creado por todos los otros espines. La interpretacion fenomenolégica de este
mecanismo en términos de modelos microscopicos cuanticos aparece mas adelante con
el trabajo de Heisenberg. Debido a su sencillez, la aproximacién de campo medio se
utiliza ampliamente. Por lo general, produce resultados cualitativamente correctos, y
proporciona informacién sobre la naturaleza de las transiciones de fase magnética.

Para ilustrar la aproximacién de campo medio, consideremos el siguiente Hamilto-
niano de Heisenberg de una celda unidad con un dtomo magnético.

1 A A A
13 7

donde se introducen S; = (S'f, S’f’ ’ S'f) y el factor de normalizacién S? para garan-
tizar que los pardmetros de intercambio J;; sean independiente del espin.

La funcién de particién de un sistema dentro en un campo magnético B es
Z = Trle” H/keT) (2.70)

donde T'r significa que se tomard la suma de todos los nimeros cudnticos de espin.
Sin constantes de interaccion J;; tendriamos espines independientes, cada uno, polar-
izado por el campo magnético B como

- Tr Sfe_g“”BZ Siz/kBTJ
(s7) _ [
- B [e—guBB 38z /kBT]

(2.71)

Pero con las constantes de intercambio, el problema se vuelve mds complicado y
no es posible resolver esta acuacién exactamente. En su lugar tenemos que recurrir a
aproximaciones y la aproximacién més simple es la aproximaciéon de campo medio. La
idea central detrds de esta teoria es aproximar el problema de la interaccién por una
funcién de particién de interaccién mds simple en donde cada espin siente un campo
promedio de muchos espines, por lo tanto, es posible reemplazar la interaccién espin-
espin por una interaccién de cada espin con una magnetizacién promedio de espines a
su alrededor.

Con §; = S; - (8:)) + (S:) y el producto Qigj en el hamiltoniano se convierte en
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S:8; = [(Si — (8:)) + (S)((S; — (8)) + (55)] (2.72)
expandiendo a primer orden con la derivacién 6S; = §; — (S;),
4\ a A\t . PN ~ 52

(S:)(S;) + (S;)[S: — (S)] + (S:)[S; — (S;)] + O(5S ") (2.73)

Con esta simplicacién nuestro Hamiltoniano de campo medio se convierte en

2 A A 1 o A
Hup = =232 158i(85) + =5 2 JisSi(S;) — gusB 3 S (2.74)
1j ]

Hygp = 220+ 9555 +Sg” 8BS &7 | JoNm? (2.75)

donde Jp = Z Joj, m = §7/S y N es el niimero total de sitios.
J
En la ecuacioén. (2.65) se supone que (S;) = (S,) en la red. Los términos ignorados
en la ecuacién. (2.64) corresponde a la correlacién de espin.
Usando la ecuacién (2.71) se puede encontrar la dependencia de la magnetizacién
con la temperatura:

&% Tr S‘ize—HMp/kBT Tr Svize(—2ng+ngBS)S"‘/SkBT
iy~ 80 _ T ] _r] 1

g STT'[C_HMF/’CBT] - STr [6'2J0m+9HBBS)5‘f/SkBT] (2.76)

En la ecuacién (2.76) la traza es la suma de todos los nimeros cudnticos de espin
s

> de tal manera que

I=_§
s
3 le(-2Jomtous BS)l/SksT
m(T) = == (2.77)
S Z e(fz.lom+guBBS)l/SkBT
I=—§
25 +1 [(2S +1)(2Jom + gupBS)] 1 (2Jom + gupBS]
T)= L} ; — coth !
m(T) 5o colh 5ShgT + 25(,0{h 55hgT (2.78)
m(T) = Bs|(2Jym + gupBS) /ksT) (2.79)

Aqui Bs(z) es la llamada funcién de Brillouin. Para S = 1/2 se reduce a una forma
simple B;/3(z) = tanh(z). La ecuacién (2.79) nos permite calcular la dependencia entre
la magnetizacion y la temperatura. Se trata de una ecuacién 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 mny pequefia, la funcién de
Brillouin se puede ampliar,

S(S+1)
3S
de la ecuacion (2.80) sc puede obtener la temperatura de Curie como

Bs(z) = T+ O(z%) (2.80)

2(S+1)Jo
TC = ——5— 2.81
35 (2.81)
Hasta ahora solo hemos considerado la mecanica cudntica del espin, las férmulas
obtenidas pueden ser generalizados para el limite cldsico. En este caso S — oo la
funcién de Brillonin se reduce a la funcién de Langevin

1
L(z) = coth(z) — - (2.82)
y la expresién para temperatura de Curie queda de la siguiente manera
2J,
TC = TO (2.83)

Como se ve en las ecuaciones (2.81) y (2.853) en la aproximacién de campo medio
(AMF) la TC es proporcional al pardmetro de intercambio Jy 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 caracteristicas 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 aproximacién 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 dtomo por celda unidad. Aqui sélo hemos
tenido en cuenta el cdlculo de la temperatura de Curie en el limite clasico. La TC puede
ser estimada resolviendo el sistema de ecuaciones acopladas [51].

() = g 2 J6(S5) (284)

donde (SZ) es el promedio de la componente 2z de S,. Podemos representar la
ecuacién (2.84) en la forma de una matriz de eigenvalores

(©-TINHS=0 (2.85)
donde ©,, = ﬁ > J§" , Tes lamatriz unitariay S es el vector de SZ. El eigenvalor

v
mas grande de la matriz © da la temperatura de Curie [35]
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2.7.2. Cédigo VASP

El cédigo VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) permite hacer calculos ab
initio, por lo que se entiende que tiene implementado toda la base teérica de la DFT.
Desde sus inicios el VASP ha sufrido muchos cambios y cada vez son més los usuarios de
este cédigo alrededor del mundo. El programa ha sido desarrollado principalmente por
G. Kresse, J. Hafner y J. Furthmiiller [52, 53, 54, 55]. El VASP utiliza un conjunto base
de ondas planas y la interaccién ion-electrén 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 correlacién
e intercambio LDA, PW91, PBE, PBEsol, etc.

2.7.3. Cédigo SPRKKR

El cédigo SPR-KKR (Spin Polarized Relativistic Korringa-Kohn-Rostoker) es un
cédigo desarrollado entre (1986 — 1987) durante una estancia posdoctoral de H. Ebert
y B. L. Gyorffy. Este cédigo permite realizar calculos de estructura electrénica de
sistemas tridimensionales periédicos arbitrarios, incluyendo los tratamientos, no rela-
tivista, relativista escalar y totalmente relativista, incluyendo tambien polarizacién de
espin en los sistemas y esta basado en el formalismo de la teorfa de perturbaciones y
las funciones de Green.

Hasta el momento en que el paquete SPRKKR se limita, geometricamente, a la
aproximacién de atémos espeficos (ASA) para la densidad de carga y el potencial. Esta
restriccién se eliminard en un futuro cercano.

Una introduccién a la teorfa de la estructura de bandas, incluido el método KKR,
se puede encontrar, por ejemplo, en el articulo de S. Faulkner [56]. Una descripcién
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
polarizacién de espin. Informacién adicional y aplicaciones se pueden encontrar en los
siguientes dos articulos [60, 61].

50



Capitulo 3

Aleaciones Heusler: Antecedentes
Tedricos y Experimentales

3.1. Introduccion

Las aleaciones Heusler fueron llamadas en honor al Ingeniero y Quimico Aleman
Friedrich Heusler quien en 1903 escribié sobre las propiedades ferromagnéticas que
podian presentar aleaciones de constituyentes no ferromagnéticos, él encontré que si
se agregan dtomos de elementos sp (Al, In, Sn, Sb o Bi) a una aleacién de Cu-Mn
(no ferromagnetica) estos 4tomos convierten a la aleacién en ferromagnética [62]. Des-
de entonces, se han estudiado las bases para entender la estructura cristalina y su
composicién. En 1929, Poter [63] realiz6 medidas de Rayos X sobre aleaciones de Cu-
Mn-Al encontrando que el ordenamiento periédico de los dtomos en estas estructuras
corresponde a redes tipo FCC. Bradley y Rodgers [64] encontraron la relacién entre la
composicién, el ordenamiento quimico y las propiedades magnéticas.

Actualmente sabemos que las aleaciones Heusler estan formadas de la combinacién
ordenada de dos compuestos binarios B2, XY y YZ, donde ambos compuestos deben
presentar estructura cristalina tipo CsCl, por ejemplo, de la combinacién de CoMn y
CoAl se obtiene CooMnAl. Asi, asociamos a la habilidad de los compuestos binarios
B2, la posibilidad de formar nuevos compuestos tipo Heusler. También se descubrié que
es posible desocupar una de las cuatro subredes para formar una estructura tipo C1b,
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 intermetélicos ternarios que se clasifican en dos grupés: como medias alea-
ciones Heusler, con la forma XYZ y estructura C1, y aleaciones Heusler completas, con
la forma X,YZ y estructura L2; (ver Figura 3.1) donde X es un metal de transicién,
Y es un metal de transicién 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 ocupa.n las siguientes
posiciones: (0,0, 0) (;, é, é,;) para X (4, T 4, 4) para Y y (4, = 4,4) para el dtomo Z.
Cuando el sitio (2, ;, é, é) esta vacante en entonces tendremos una estructura semi Heusler,
es decir ambas estructuras esta relacionadas por la sustitucionn de dtomos, C1; se puede

obtener mediante la sustitucién ordenada de la mitad de los sitios X en L2
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Figura 3.1: Estructura critalina de las medias C'1; (a) y completas aleaciones Heusler

L2;. También se muestran dos estructuras atomicamente desordenadas, (c) B2 y (d)
A2 [66]

En la figura 3.2 se puede observar, dentro de la tabla periodica, las especies que suelen
ocupar los sitios de X, Y y Z.

Dada cierta composicién quimica, podemos encontrar dtomos desordenados en diferentes
subredes. Johnston y Hall {66] propusieron un pardmetro (o) para describir este efecto; para
las aleaciones ordenadas L2;, « se define como la fraccién de dtomos de Y o Z que no estan
en sus sitios correctos. Este desorden, la ocupacién parcial de dtomos de Y o Z en otras
subredes conduce a un tipo de desorden que es llamado L2;-B2. El ordenamiento B2 se puede
obtener al permitir que la mitad de los 4tomos de Y y Z intercambien sus posiciones. En la
practica, la relacién entre L2;/B2 depende de un tratamiento térmico. Debido a que en el
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ordenamiento B2 los 4tomos sc encuentran mas cerca unos de otros, se favorece una configu-
racién antiferromagnética.

[La Ce| Pr|{Nd|Pm|Sm|Eu
|Ac|Th Pa| U [Np|PulAmCm{Bk|Ct|Es|Fm|Md|No] Lr

Figura 3.2: Mejor combinacién de elementos para la formacién de aleaciones Heusler

3.2.1. Transicion de fase martensita

A bajas temperaturas en algunas aleaciones Heusler, como Ni;MnGa, CoyNbSn, es posi-
ble inducir una transicién de la fase austenita de alta simetria (cibica) a la fase martensita de
mas baja simetria (tetragonal, en la mayoria de los casos). A diferencia de la transicién orden-
desorden mencionada antes, la transicién de fase martensita es estructural de primer orden,
es decir, ocurre por el movimiento cooperativo (no de difusién) de los dtomos en el cristal [67].
Una de las primeras suposiciones es que esta transicién es.impulsada por un mecanismo Jahn
Teller [68] y por mucho tiempo no existio ninguna evidencia experimental para confirmar
esta conjetura. Fueron experimentos relativamente recientes [69, 70], que usando la técnica
de dispersién de neutrones polarizados, confirmaron este modelo en la aleacién de NisMnGa,
donde se encontré una transferencia del momento magnético del Mn al Ni en la transicién 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 fenémeno 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 aplicacién de un campo magnético externo.

Esto fenémeno ocurre especialmente cuando la componente Y es Mn, pero se ha obser-
vado también en sistemas donde se ha sustituido a los dtomos de Mn por otros metales de
transicién como Ni y Co.
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3.2.1.2. Superelasticidad

Cuando las aleaciones Heusler, en fase martensita, son sometidas bajo un campo magnético
externo es posible inducir grandes deformaciones. Se han hecho extensas investigaciones
tedricas y experimentales de la transicién de fase martensita en la aleacién ferromagnética
NipMnGa encontrando que la temperatura de transicién de la fase austenita a la fase marten-
sita sucede en 202 K y ocurre también una modulacién de los planos atémicos [110] con una
periodicidad de cinco capas atémicas [71]. La transicién tambien se encuentra acompaiiada
de un fuerte comportamiento en el modo suave de la rama de fonones aciisticos transversales
con q a lo largo de la direccién [110] y la direccién de la polarizacién [1-10] en la fase de alta
temperatura. Bajo transicién el sistema se convierte en magnético anisotrépico.

En la fase martensita aplicando un campo magnético de alrededor de 1T se encuentra
que se pueden inducir tensiones de hasta 10 % en la aleacién de Ni;MnGa (72, 73]. El cam-
po magnético inducido genera una reorientacién de las variantes martensitas tetragonales [74].

Esta transformacién ha generado grandes espectativas desde el punto de vista del conocimien-
to fundamental como también en el desarrollo tecnolégico ya que asociado a ella se encuentran
potenciales y reales posibilidades de aplicacién.

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 fenémenos magnéticos
como: el magnetismo itinerante y/o localizado, antiferromagnetismo, helimagnetismo, para-
magnetismo de Pauli o un comportamiento gran fermiénico [71, 75, 76, 77].

3.3.1. Aleaciones Heusler Ferromagnéticas

La mayoria de las aleaciones Heusler son ferromagneticamente ordenadas y se saturan
bajo la aplicacién de campos magnéticos débiles. A pesar de ser sistemas metélicos , es-
tos compuestos presentan magnetismo localizado y son sistemas ideales para estudiar ambos
efectos, orden-desorden atémico y cambios en las propiedades magnéticas debido a la con-
centracién de electrones.

Diversos grupos de investigacién dedican sus esfuerzos en conocer y entender el rol que
juegan los dtomos de los orbitales 3d en X y sp en los dtomos Z en las propiedades magnéticas
de las aleaciones Heurler, otros se han incluido otra especie atomica, construyendo aleaciones
cuaternarias [71]. En conclusién, 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
formacién del momento magnético y ademas en el ordenamiento magnético de las aleaciones.

3.3.2. Antiferromagnetismo y ferrimagnetismo

Aunque la mayoria de 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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especie, ¢s la responsable del momento magnético del sistema. Experimentalmente se ha en-
contrado un comportamicnto antiferromagnético en ambos sistemas, semi aleaciones Heusler
(estructura C1b) y en las aleaciones Heusler completas (estructuras L2; y B2). Estructural-
mente, el antiferromagnetismo se ve favorecido en las aleaciones Heusler completas tipo B2
que contienen Mn, ya que la distancia de interaccién Mn-Mn es menor. De hecho, reciente-
mente se ha reportado un misterioso comportamiento antiferromagnético en varias estructuras
cristalinas desordenadas tipo B2 con dtomos de Niy Pden X y AleInen Y [71].

La situacién es diferente en las aleaciones semi Heusler (C1,), debido a que la distancia
de interaccién (antiferromagnética) entre los dtomos de Mn es mayor y ademds es mediada
por los dtomos intermedios (X o Z).

El ordenamiento ferrimagnético es el mas raro en comparacién con los otros dos menciona-
dos anteriormente. Este comportamiento se ha observado unicamente en CoMnSb, Mn,; VAl
y Mn;VGa. Donde observamos que esta tultima aleaciéon (MnyVGa) ha recibido mas atencién
por los grupos de investigacién experimentales, que las otras dos. Algunos resultados usando
la técnica de difraccién de neutrones muestran que el momento magnético del Mn es de 1.5
+ 0.3y —0.9uB para el V [78].

3.3.3. Magnetismo localizado vs magnetismo itinerante

Aquellos sistemas metalicos en los que se forman momentos locales se clasifican en sis-
temas ordenados y desordenados. Algunas aleaciones metalicas desordenadas que reciben la
mayor atencién en esta area de investigacion 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 4tomos con los momentos magnéticos dominantes estan separados por otros atomos no
magnéticos generalmente y por lo tanto quedan bien definidos la formacién de momentos
locales. Dedicamos la siguiente seccién al estudio de la formacién de los momentos locales en
las aleaciones Heusler.

Una evidencia cualitativa del magnetismo localizado en estos sistemas puede obtenerse
mediante la comparacién del momento del estado fundamental pg con el momento magnético
que se extrae de la pendiente de la curva de susceptibilidad de Curie-Weis, es decir,

pess = [p(p +2))7 (3.1)

Se espera que en sistemas con momento magnético localizado p/pg ~ 0 mientras que para
aquellos con magnetismo itinerante la proporcién sea > 1. Esto permite analizar, también, los
diferentes mecanismos de orden magnético. De hecho, algunos estudios han revelado que en
aleaciones Heusler la razén p/pg es cercana a uno [71], con esto podemos saber la naturaleza
del magnetismo en estos sistemas por lo menos, aproximadamente.

Los resultados cuantitativos més directos sobre el comportamiento sistemas con magnétismo

localizado se pueden obtener mediante la técnica de dispersién de neutrones. Sin embargo, la
situacién es diferente para algunos sistemas como CoaMnZ y Mny VAl [71, 75] donde el mag-
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netismo esta asociado a los 4tomos en las pocisiones de X y/o Y. En estas dos aleaciones, la
Teoria de Stoner podria jugar un papel importante.

3.3.4. Formacion de momentos locales

El mecanismo microscopico de la localizacién del momento magnético de los metales de
transicién y sus aleaciones es uno de los problemas més 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 investigacién como el de J. Kiiber que citamos ampliamente a lo largo de esta tesis, por
sus resultados en sistemas donde la magnetizacién esta muy confinada a los 4tomos de Mn.
El caracter local de los momentos magnéticos surge de la divisién colectiva del momento
magnético de los dtomos de Mn en los estados d, generando que todos tengan solo una di-
reccén de espin. En el estado ferromagnético los electrones con espin up en la capa d de los
4dtomos de Mn hibridizan con los d4tomos en la posicién X formando una banda comin d,
pero los electrones con éspin 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 discusién también se aplica a las aleaciones semi Heusler como
veremos en la préxima seccién. ‘ ’

X,MnZ CuMaln i

YYYYYY

Energy (Ry)

DOS (stalew/Ry)

Figura 3.3: A la izquierda, momentos magnéticos localizados formados por electrones
deslozalizados para la aleacién Heusler Xo;MnZ [75]. A la derecha, la proyeccién de
espin (DOS) de los electrones d en CuyMnln |]

3.3.5. Ferromagnetismo semi-metalico

El concepto de ferromagnetismo semimetélico fue usado por primera vez por Groot et. al.
en su publicacién sobre las aleaciones semi Heusler NiMnSb y PtMnSb [79]. La caracteristica
principal de este comportamiento es que una de las sub-bandas con "espin — up” (general-
mente) cs metalica 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 aleacién de NiMnSb, en color gris la constribucién de los
atomos de Sb

Se ha propuesto que las aleaciones Heusler completas del tipo CoMnZ donde (Z = Si, Ge)
son semi-metélicas [80, 81]. Se ha encontrado que este comportamiento lo presentan también
algunos otros compuestos diferentes de las aleaciones Heusler, compuestos binarios como
algunos 6xidos magnéticos (CrOs y FezQy), otros que presentan ademés efecto de magne-
torresistencia colosal como SraFeMoOg y Lag 7Srg3MnOj3 [82], compuestos semiconductores
magnéticos diluidos como Gaj—_;Mn;As 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
quimicas y el niimero de atomos magnéticos presentes en la celda unidad. El tipo de dtomos
que constituyen a las aleaciones Heusler conducen en la mayoria de los casos a diversos mecan-
ismos de intercambio que conviven y se mezclan entre si como magnetismo itinerante y local-
izado, antiferromagnetismo, helimagnetismo, etc, por ejemplo, las propiedades magnéticas de
las aleaciones Heusler cuaternarias NiCoMnSb con tres diferentes dtomos magnéticos dentro
de la celda unidad se rige por lo menos de seis diferentes interacciones de intercambio dado
que cada uno de ellos contribuird a la formacién 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 composicién quimica X,YZ y es-
tructura cristalina L2;, ordenadas, en la fase cibica o de alta simetria (Austenita): FeoCoGa,
Co2NiGa, CosNiAl, CoyNiAlg5Gags v en el capitulo siguiente presentaremos y discutiremos
las propiedades que en ellas encontramos.
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3.4.1. Fe,CoGa

Esta es una aleacién tipo Heusler completa L2; que pertenece al grupo espacial 225
y de simetria Fm3m. Las coordenadas que ocupan la.s e'species atémicas corresponden a:
X = Fe, un metal de transicién en (0,0,0) y (3,
magnéticamente activo en (i, Lihyz= Ga e

Y Co un metal de trancisién

U
pages
hKﬁ)

Figura 3.5: Celda unidad de la alecacién Fe;CoGa realizada con la herramienta de
visualizaciXCrysden

3.4.2. Co3NiGa

La aleacién CoaNiGa es una aleacién Heusler completa L2; que pertenece al grupo espacial
225 y grupo de simetria Fm3m como FexCoGa. Las coordenadas que ocupan las especies
atémicas corresponden a: X = Co, un metal de transwlon en (0,0,0) y (1 11 L) Y=Ni,
un metal de trancisién magnéticamente activo en (1, 3 4, 4) yZ=Gaen (3, %‘} 2, —) siendo
este un metal del grupo III como podemos tambien observar de las Figuras (3.1, 3.2 y 3.6).

Figura 3.6: Celda unidad de la aleacién Co,NiGa realizada con la herramienta de
visualizaciXCrysden
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3.4.3. Co;NiAl

Esta es una aleacién tipo Heusler completa L2; que pertenece al grupo espacial 225 y

grupo de simetria Fm3m. Las coordenadas que ocupan las especies atémicas corresponden

l,é,é), Y = Ni, un metal de trancisién
y 4
1,

a: X = Co, un metal de transicién en (0,0,0) y (%,
magnéticamente activo en (4,4, 3, 5) y Z= Alen
IIT como podemos tambien observar de las Figuras

(¢
(

= i—) siendo este un metal del grupo
1,32y 3.7)

Figura 3.7: Celda unidad de la aleacién Co,NiAl realizada con la herramienta de
visualizaciXCrysden

3.4.4. C02NiA10'5Gag.5

Esta es una aleacién tipo Heusler completa L2; que pertenece al grupo espacial 225 y
grupo de simetria Fm3m como las tres anteriores. Las coordenadas que ocupan las especies
atémicas corresponden a: X = Co, un metal de trancisién en (0,0,0) y (1, 3,1, 1), Y = Ni,
un metal de trancisién magnéticamente activo en (%, i %, %) y Z = Al, Ga con composicién
50/50 en (%, %, %, %) siendo estos dos, metales del grupo I1I como podemos tambien observar
de las Figuras (3.1, 3.2 y 3.8).
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Figura 3.8: Celda unidad de la aleacién CoyNiAlysGags realizada con la herramienta
de visualizaciXCrysden
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Capitulo 4

Objetivos

4.1. Objetivo General

Estudio de aleaciones tipo Heusler a través de la teoria funcional de la densidad para
ofrecer una descripcion a escala atémica de la interaccién magnética entre los dtomos y como
se ve modificada en sistemas bajo presion.

4.2. Objetivo Especificos

Aprender y aplicar la Teoria Funcional de la Densidad para resolver sistemas formados
por elementos con polarizacién de espin.

Comprender y manejar los codigos VASP y SPRKKR para realizar cilculos de opti-
mizacién estructural y cdlculos de propiedades electrénicas y magnéticas de estructuras

cristalinas tipo Heusler.

Entender los fenémenos magnéticos relacionados con las aleaciones Heusler para obtener
las constantes de intercambio magnético y anisotropia cristalina en algunas estructuras.
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Capitulo 5

Resultados y Discusiéon

En este capitulo presentamos los pardmetros usados en cada uno de los calculos realiza-
dos, los resultados obtenidos y la discusién de ellos, en las cuatro aleaciones Heusler elegidas
para su caracterizacién que fueron presentadas en el capitulo anterior.

El capitulo es dividido en tres secciones; la primera seccién contiene los resultados de
optimizacién estructural, modulo volumétrico, factor de compresibilidad y magnetizacién de
la celda unidad realizados en el cédigo VASP, en esta misma seccion reportamos la densidad de
estados electrénica (DOS) y las constantes de intercambio magnético obtenidas con el cédigo
SPRKKR, a presién ambiente. En la segunda seccién, utilizamos los resultados obtenidos
en la primera seccién para realizar un estudio del comportamiento electrénico y magnético
de nuestras estructuras, bajo la aplicacién de presién, desde 0 GPa hasta 20 GPa. En la
tercera seccién calculamos la polarizacién 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 caracterizacién magnética con los resultados
experimentales.

5.1. Propiedades estructurales

La optimizacién estructural fue realizada c¢n el c6digo de ondas planas VASP, utilizando
una energia de corte Ey: de 470 eV en CozNiGa, CoaNiAl y CoaNiAlysGags y de 405 eV
en FeoCoGa. Para decidir estas energias de corte se hizo un barrido de E,; contra presién
para el volumen de equilibrio desde 320 eV hasta 520 eV en las primeras tres y de 380 eV a
520 eV en la ultima. Los autores del cédigo VASP recomiendan que se utilice una E.,; que
sea 1.3 veces el valor que tiene por defecto el pseudopotencial PAW. En este caso, los valores
de E,; por defecto para cada especie son: Cobalto 267.97 eV, Niquel 269.53 eV, Ga 282.69
eV y Fe; 267.88 eV, asi que el valor recomendado por el c6digo 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
presién para la convergencia de esta energia de corte, encontramos conveniente usar 470 eV
y 405 eV donde la presién en cada sistema es menor a 0.1 GPa.
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El funcional de correlacién e intercambio se describe mediante la aproximacién 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 célculos en los
que fueron consideradas diferentes mallas, para elegir la malla que nos da la mejor descripcion
sin exagerar en el uso de los recursos computacionales. Se consideré que el equilibrio se
alcanzaba una vez que el maximo de las fuerzas residuales era menor que 0.5 meV/A por
atomo en cada una de las direcciones cartesianas.

5.1.1. Parametro de Red

El grupo espacial al que pertenecen las aleaciones Heusler completas es 225, con grupo de
simetria F'm3m y posiciones de Wyckoff (0, 0, 0), (%, %, %, %), (%, %, %, i) y (%, %, %, %) Hemos
usado la ecuacién de estado (EOS) de Murnaghan [82] para encontrar el volumen de equilibrio
Vg 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 Eg vs volumen realizadas
para encontrar el volumen de equilibrio. En la Tabla 5.1, escribimos el pardmetro de red
encontrado en [A] y comparamos con el resultado obtenido en otros grupos de investigacion.

Tabla 5.1: Parametro de red obtenido en este trabajo y el reportando en la literatura
Estructura Parametro de red (A) Ref.

Fe,CoGa 5.765 5.736(59)

Co,NiGa 5.693 5.69284)

Co,NiAl 5.628 -
COQNiA10_5G30_5 5.670 -

Como es posible observar en la Tabla 5.1, el pardmetro de red de las estructuras que
contienen Co en la posicién X y Ni en la posicién Y tienen un pardmetro de red similar.
Este pardmetro es menor, si comparamos con la estructura que contiene Fe en la posicién X
y Co en Y, esto estd de acuerdo con lo esperado si pensamos en el tamafio de los dtomos
constituyentes.

5.1.2. Mobdulo Volumétrico

El médulo volumétrico fue obtenido haciendo un ajuste mediante a la acuacién de estado
de Murnahan. El resultado obtenido para cada una de las estructuras se puede observar en
las Figuras 5.1 y 5.2.

64



5.1 Propiedades estructurales
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Figura 5.1: A la izquierda optimizacién geométrica y modulo volumétrico para Co,NiGa
a la derecha para Fe,CoGa.

En la parte izquierda de la Figura 5.1 observamos la curva de Eg vs volumen que usamos
para encontrar mediante un ajuste, el volumen de equilibrio y el médulo volumétrico de la
estructura CozNiGa y Fe;CoGa en el lado derecho. Los valores encontrados para el volumen
fueron 184.50 4° y 191.76 A y para el médulo volumétrico 180.15 GPa y 155.90 GPa, respec-
tivamente. Al final de esta seccién haremos una comparacion entre los resultados obtenidos
en esta tesis y resultados tedricos y/o experimentales reportados en la literatura.
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Figura 5.2: A la izquierda obtimizacién geométrica y modulo volumétrico para Co,NiAl
a la derecha para CosNiAlgsGags.

Observamos en la Figura 5.2 las curvas de Eg vs Volumen para encontrar el volumen
de equilibrio de la estructura CosNiAl (izquierda) y CoaNiAlg5Gags (derecha). Los resulta-

65



Resultados y Discusion

dos obtenidos para el volumen fueron 183.32 4° y 183.41 A y el modulo volumétrico 1.11
eV/As = 178.27 GPa y 1.12 eV/A3=179.93 GPa, respectivamente. Al final de esta seccién
presentamos estos resultados en la Tabla 5.2 para su comparacién.

5.1.3. Factor de Compresibilidad

El factor de compresibilidad (@) indica la resistencia de los materiales a la compresién
uniforme, es decir, indica el aumento de presién necesario para causar una disminucién uni-
taria de volumen de las estructuras. En esta seccién presentamos los resultados obtenidos
para nuestros sistemas. El factor de compresibilidad se calculé usando la ecuacién estandar
de estado sélido:

V=1
0 = _aP+bP? (5.1)
Vo

donde Vj es el volumen de la celda a presién ambiente y a es el factor de compresibilidad.
En la Figura 5.3 se muestra la curva de V/V; vs Presién, el ajuste a la ecuacién de estado
desde 0 GPa hasta 20 GPa y los valores de a obtenidos en cada caso. En la Tablas 5.2
encontramos los resultados obtenidos para FeoCoGa, CosNiGa, CosNiAl, y Co2NiAlg5Gag s
de pardmetro de red, médulo volumétrico y factor de compresibilidad con el fin de comparar
nuestros resultados con los reportados en la literatura:

Tabla 5.2: Pardmetros estructurales de nuestros sistemas de estudio

Estructura a Moédulo Volumétrico Factor de Compresibilidad
[A] [GPal [GPa™]
Fe,CoGa 5.765 155.90 6.093x1073
Co,NiGa 5.693  180.15 (180(89)) 5.457x10~3
CoyNiAl 5.670 178.27 5.458x1073
Co,NiAlysGags 5.682 179.93 5.327x103

Podemos observar que el modulo volumétrico para la aleacién de Fe;CoGa es consider-
ablemente menor que para las aleaciones que contienen Cobalto en la posicién X y Niquel en
la posicién Y. Notamos que al cambiar Aluminio por Galio en la posicién de Z, la aleacién se
vuelve més compacta dado que los 4tomos de aluminio son mds pequefios y también se vuelve
mas blanda, cuando combinamos Aluminio y Galio en la misma posicién (composicién 50/50)
encontramos valores intermedios a los encontrados con composicién 100 % de los 4tomos por
separado. Esta es la razén por la que FepCoGa 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 en la Tabla 5.3.

66



5.1 Propiedades estructurales

(@ (b)
l_O lllllllllll|||I|l|||||||||l|||l|||l| l
. o B . ]
- 5.457x10GPa] E — a= 6.093xf0/GPa'H
10— _—' —'_ 0.98
10 B - o096
~ i - -
N - C .
- - o094
0.9: - 7
- — =] 0.92
09 - h ]
! | llllllllllllllllllllllllllllllllllllll 0.9
0 2 4 6 8 10 12 14 16 1820 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
() (d
1.00
— a= s.4s8xioepal] [ — a=5.327x1D (GPaF
4 E Fos
: 3 F Jose
> . L -
1F Foss
— — — 092

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Presi n [GPa] Presi n [GPa]

Figura 5.3: Curva V/Vp vs P y ajuste a la ecuacién de estado sélido (V-V4)/Vy =
aP  bP? para cada una de las estructuras a) Co,NiGa, b)Fe,CoGa, ¢) Co,NiAl y d)
COzNiAlo.sG%.s

Se han encontrado reportes teéricos y experimentales de modulo volumétrico en otras alea-
ciones Heusler similares a las nuestras, por ejemplo, como NisMnGa 156 GPa [86], NiCoGa
194.5 GPa [87], Fe;NiGa 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: NipMnGa 8.64x10~3 GPa~! [89] Co,MnSn
5.9x1073 GPa~! (teérico) y 7.7x10~3 GPa~! (experimental) [90].

Los resultados de la tabla 5.2 fueron usados para obtener las propiedades electrénicas y
magnéticas de cada una de las estructuras a presién ambiente y bajo presién que se presentan
en las siguientes secciones.
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5.2. Propiedades electrénicas y magnéticas a pre-
sion ambiente

Los cdlculos de estructura electrénica y propiedades magnéticas fueron obtenidas usando
el cédigo de estructura de bandas SPR-KKR (espin polarizado relativista de Korringa-Kohn-
Rostoker). Este cédigo hace uso de la teoria de dispersiones miiltiples, donde la estructura
electrénica es expresada en términos de las funciones de Green correspondientes, el desorden
configuracional se ha tratado a través de la aproximacién del potencial coherente (CPA).
El potencial de correlacién fue representado por la aproximacién del gradiente generalizado
(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Los célculos fueron realizados usando el Hamilto-
niano SP-SREL (espin polarizado escalar relativista) y el potencial completo (full potential),
usamos para el momento orbital angular lmaz = 3 en CoyNiGa, CogNiAl y CoaNiAlpsGags
en Fe;CoGa usamos Imaz = 4 y una malla de 500 k-points especiales. El primer paso en estos
calculos es determinar el pardmetro de red optimizado para todas las estructuras, realizando
un calculo auto-consistente para obtener el potencial, una vez que tenemos el potencial auto-
consistente lo usamos en el cdlculo de la DOS y para obtener los pardmetros de de intercambio
magético de Heissemberg usando la ecuacén propuesta por Liechtenstein et al [91].
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5.2.1. Densidad de estados electrénica

Presentamos en esta seccién las propiedades electrénicas de las aleaciones Heusler Co;NiGa,
FeaCoGa, CoaNiAl y CogNiAlgsGags. En los paneles de graficas encontraremos la densidad
de estados (DOS) total con la contribucién electronica de cada dtomo y para cada orbital
(s-p-d-f) de los dtomos presentes en las estructuras.
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Figura 5.4: Densidad de estados electrénica total para Co,NiGa en a). En b), ¢) y d) la
densidad de estados electronica parcial para Co, Ni y Ga respectivamente. La energia
es reportada con respecto de la energia de Fermi.

En la Figura 5.4 se muestran la densidad de estados para la aleacién de Co;NiGa, en a)
tenemos la DOS total y la contribucién de cada especie presente en la estructura. En esta
grafica observamos que Co y Ni presentan similares contribuciones al rededor del nivel de
Fermi, ademds de que parecen hibridizarse, como también ha sido reportado por otros grupos
[92, 93]. En las graficas b) ,c) y d) tenemos la contribucién por orbitales de cada especie,
como Co y Ni tienen la mayor contribucién alrededor del nivel de Fermi, estamos intere-
sados en saber que orbitales de estos dtomos son los responsables de este comportamiento,
observamos en b) y ¢) que la estructura electrénica esta dominada por los orbitales d. Sin
embargo, encontramos también que en el nivel de Fermi la estructura se encuentra en una
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regién inestable, en la cual, los estados anti-enlace son dominantes, como se ha reportado
previamente también por otros grupos.
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Figura 5.5: Densidad de estados electrénica total para Fe,CoGa en a). En b), ¢) y d) la
densidad de estados electrénica parcial para Fe, Co y Ga respectivamente. La energfa
es reportada con respecto de la energia de Fermi.

En la Figura 5.5 encontramos un panel de graficas de DOS para Fe;CoGa similar a la de
Co,NiGa. En a) tenemos la DOS total y la contribucién de cada uno de los tipos de dtomos
(Fe, Co y Ga). En esta grafica observamos que Fe y Co dominan la configuracién electrénica
en el nivel de Fermi. En las graficas b) y c) tenemos la contribucién por orbitales de cada
atomo y observamos al igual que en Co2NiGa, la estructura electrénica esta dominada por
los orbitales d. En esta fase, para esta estructura también encontramos una mayor poblacién
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 d&tomos de Co y Ni, la mayor contrubucién electrénica
es debido a los orbitales sp.
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Figura 5.6: Densidad de estados electrénica total para Co,NiAl en a). En b), ¢) y d) la
densidad de estados electrénica parcial para Co, Ni y Al respectivamente. La energia
es reportada con respecto de la energia de Fermi.

En la Figura 5.6, reportamos la densidad de estados electrénica de la estructura CopNiAl
y la densidad de estados parcial. Observamos en a) como en Co2NiGa que las contribuciones
maés fuertes estan dadas por los 4tomos de Co y Ni. En b), ¢) y d) se puede observar densidad
electrénica para cada dtomo y sus orbitales, en el caso de Co y Ni la contribucién més 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 electrénica total para CoaNiAlgsGags en a). En b)
y ¢) la densidad de estados electrénica parcial para Co y Ni y en d) la densidad de
estados total para los dtomos de Al y Ga. La energia es reportada con respecto de la
energia de Fermi.

Presentamos también, la densidad de estados eslectrénica para la aleacién de composi-
cién 50/50 de (Al/Ga) en la Figura 5.7. Para esta estructura encontramos caracteristicas
similares a las encontradas en las aleaciones con composicién 100 % de los 4tomos en las mis-
mas posiciones. Los orbitales d de los dtomos de Co y Ni tienen las més altas contribuciones
electrénicas. En c) observamos las curvas de densidad electrénica para Ga y Al, en ambas

especies, los orbitales p presentan las mas altas contribuciones, contrario a lo observado en
Co y Ni.

En la aplicacién industrial de estos materiales, los grupos de investigacién estan buscando
en las aleaciones Heusler propiedades como la de magnetostriccién gigante, superconductivi-
dad, superelasticidad, efecto de memoria de forma, espintrénica, etc. En un principio se des-
cubrieron algunas de estas propiedades en Ni;MnGa, buscando controlar estas propiedades se
inici6 una busqueda de composiciones quimicas, se ha encontrado que cuando los dtomos de
Mn se cambian por Co y Ni, cambian en las aleaciones, las propicdades eléctricas, mecdnicas,
magndéticas, ete. Estas propicdades estan directamente relacionadas con las propiedades in-
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trinsecas de las especies que constituyen a los sistemas y las graficas de DOS nos permiten
ver con detalle el comportamiento electréonico dentro de estas especies y la forma en que
contribuyen a estas propiedades.

5.2.2. Magnetizacion

La magnetizacién obtenida para cada una de las estructuras y para los 4tomos que con-
stituyen estas estructuras se muestra en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Magnetizacién de la celda unidad y de los 4tomos que la conforman.

Estructura Magnetizacion total Magnetizacion por dtomo ;B
Co,;NiGa Co Ni Ga
2.751 1.145 0.535 -0.073
Fe;CoGa Fe Co Ga
6.065 (6.08 )0 2.19 1.747 -0.081
Co,NiAl Co Ni Al
2.724 1.101 0.558 -0.036
CoyNiAly5Gag s Co Ni Al Ga
2.7315 1.122 056 -0.03 -0.073

Se puede obscrvar que las cuatro son aleaciones ferromagnéticas con momentos magnéticos
altamente localizados. También se muestran los momentos magnéticos para cada dtomo,
donde observamos que Co =1.1 1B en las aleaciones donde X=Co, siendo esta especie la que
mas contribuye en la magnetizacién de las celdas. Sin embargo, al interactuar con el Fe en
la aleacién de FeoCoGa su momento magnético es mayor (Co =1.7 uB) pero no es el mayor
momento magnético presente en la estructura, en este caso Fe=2.19 uB, con estos momentos
magnéticos la magnetizacién total de la aleacion es 3 veces mayor que aquellas donde tenemos
Co=X y Ni=Y.

Al incrementar la magnetizacién en las aleaciones con respecto de NigMnGa implica que
la temperatura a la que estos sistemas pierden la magnetizacién por un desordenamiento de
espin sera mas alta.

5.2.3. Intercambio Magnético

Las constantes de intercambio magnético fueron calculadas usando el modelo de Heis-
senberg y los pasos y parametros de calculo que se describen las secciones previas.

Recordamos que J;; representa el pardmetro de intercambio magnético entre un dtomo :
y su vecino j. En la Figura 5.11 podemos observar las constantes de intercambio magnético
para cada una de las estructuras como funcién de la distancia.
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Figura 5.8: Constantes de acoplamiento magneético en a) Co,NiGa, b) FeyCoGa, c)

COgNiAl y d) CO2N.1A10.5G80A5

En la primera gréafica del panel, encontramos las constantes de intercambio magnético
para CoaNiGa, observamos que la interaccién mads fuerte es entre Co-Ni pero esta interac-
cién decae muy rapidamente como funcién de la distancia. La interaccién Co-Co decae mas
lentamente, incluso, se tiene una contribucién antiferromagnética (al 4to. vecino). La inter-
accién Ni-Ni y aquella con el dtomo no magnético Ga no tienen contribuciones relevantes
ni en a), b) o d), lo mismo en c) la interaccién Co-Co y en c) para el dtomo de Al. En b),
encontramos las constantes de intercambio magnético para Fe;CoGa, observamos que existe
una fuerte interaccién ferromagnética entre los 4tomos Fe-Co siendo esta la interacciéon dom-
intate, la magnitud de esta interaccién es consecuencia, como se observa en la Figura (5.8, de
la derecha) a que de la magnitud momento magnético de los 4tomos de Fe es mas alto. Las
interacciones son mayoritariamente ferromagnéticas. En ¢) y d) encontramos para Co,NiAl
y CoaNiAly5Gag s un comportamiento similar al de Co,NiGa.

Observamos, cuando comparamos estos resultados con los reportados en NipMnGa (84, 85]
que al sustituir los 4tomos de Mn por Ni o Co se eluden los problemas derivados de las in-
teracciones antiferromagnéticas en el material por lo tanto esperamos temperaturas de Curie
mas altas que para este sistema.
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5.3. Polarizacion de espin

En el estado fundamental, hay una gran diferencia entre las regiones de espin up y espin
down dando lugar a la llamada polarizacién de espin, la cual se define como:

p=M-M

= 5.2
Ny + Ny (5-2)

donde Ny y Ny son la poblacién 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 polarizacién negativa en los cuatro casos, lo que es un compor-
tamiento tipico de los atomos de Co y Ni como resultado de la pequena densidad de estados
up en el nivel de Fermi. Como en las caracteristicas anteriores, encontramos una polarizacién
de espin intermedia para CosNiAlg5Gag s con respecto de CoaNiAl y Co,NiGa.

5.4. Temperatura de Curie

La dependencia de la magnetizacién con la temperatura de Curie provee informacién im-
portante en sistemas ferromagnéticos y es motivo de intensas investigaciones, tanto en grupos
teéricos [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 polarizacién de espin, los resultados se pueden observar en la tabla
5.4.

Tabla 5.4: Temperatura de Curie estimanda usando MFT y polarizacién de espin

Estructura Temperatura de Curie K Polarizacion de espin
Fe,CoGa 1096 -0.525
Co,NiGa 395 (373)1%2 -0.529
CoyNiAl 357 -0.605

CoyNiAly5Gag s 370 -0.669

Obtenemos, como se puede observar que las aleaciones FepCoGa y CoyNiAl poseen las
temperaturas de Curie mal altas, de igual forma que la polarizacién por lo tanto son las mas
metalicas. La temperatura de Curie y polarizacién menor son para Co;NiGa. Los resutados
para Co,NiAlg 5Gag 5 son intermedios entre CoaNiAl y CoaNiGa. Encontramos en la literatura
que la temperatura de Curie, para aleaciones FeyCoZ se encuentra en un rango de 1232K <
Tec < 1645K [83].
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5.5. Propiedades electrénicas y magnéticas bajo pre-
sién

El calculo de las estructuras a presiones diferentes de cero, positivas o negativas, no es un
problema desde el punto de vista tedrico, puesto que V puede cambiarse facilmente a valores
més pequenos o mas grandes. La relacién entre la presién y el volumen la obtenemos de la
ecuacién de estado sélido presentada en la seccién anterior.

Con los calculos realizados a los sistemas bajo presién se busca encontrar en ellos tran-
siciones sin cambios en la estructura, es decir, transiciones donde la aparicién de una nueva
propiedad no esta relacionada con los cambios en la simetria de los cristales. Algunas de
las propiedades que se encuentran a menudo en los materiales bajo presién son; transiciones
ferromagnéticas, de superconductividad, aislante/metal o también conocida como transicién
de Mottt, etc.

El propésito de esta seccién es presentar un estudio de primeros principios de la esruc-
tura electronica e interaccion magnética en las cuatro aleaciones Heusler (Fe;CoGa, Co2NiGa,
CozNiAl, y CoaNiAlg 5Gags) como funcién de la presion.

Para desarrollar- estos célculos, usamos el resultado, obtenido previamente del factor de
compresibilidad (a), para encontrar la relacién entre la presién y el volumen de cada celda.
Definimos que presién queremos aplicar, obtenemos el nuevo tamafio de la celda y calculam-
os sus nuevas propiedades electrénicas y magnéticas. La presién 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 préximas secciones.
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5.5.1.

Magnetizacion de la celda primitiva

El comportamiento de la magnetizacién como funcién de la presiéon que se presenta en
esta seccion se realizé en el cédigo VASP.

Se ha construido un panel de graficas para mostrar el comportamiento de la magneti-
zacion de la celda unidad y de cada una de las especics presentes en la estructura cuando
aplicamos una externa de 0 a 20 GPa.
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Figura 5.9: A la izquierda la magnetizacién para Co,NiGa y sus atomos como funcién
de la presién, a la derecha Fe,CoGa.

Al aplicar una presién externa en las estructuras Fe;,CoGa y CoaNiGa 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 reduccién del momento magético de los dtomos
de Co (que se reduce en un 2%) y Ni (que se reduce en un 1.12%) en Co,NiGa (izquierda)
y Fe (8.4%) y Co (1.3%) en Fe;CoGa (en el panel de la derecha).

La reduccién del momento magético es consecuencia de la disminucién de la distancia entre
los 4tomos magnéticos. Al estar mas cerca estos atomos, 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 dtomo se reduzcan. En los
atomos de Galio pasa lo contrario, pero sabemos que este dtomo participa mayoritariamente
con electrones en los orbitales p cuando se reduce el tamafno de los dtomos también estos
orbitales se traslapan con los d y su momento magnético neto tiende a aumentar.
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Figura 5.10: A la izquierda la magnetizacién para CoaNiAl y sus atomos como funcién
de la presion, a la derecha CoyNiAlysGag s

De igual forma que en Co2NiGa en la Figura 5.10, observamos que las aleaciones CoaNiAl
y CoaNiAly5sGag 5 son ferromagnéticas y que la magnetizacién total se reduce como funcién
de la presion, 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 4&tomos de Co y Ni.
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5.5.2. Densidad de estados electrénica bajo presién

Las gréficas de densidad de estados bajo presién 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; CoaNiGa, Fe;CoGa, CoaNiAl y CogNiAlg5Gag s.
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Figura 5.11: Densidad de estados electrénica de 0 a 20GPa para a) Co;NiGa, b)
Fe,CoGa, ¢) CoyNiAl y d) Co,NiAlysGags

El comportamiento de la Densidad de estados electrénica en las cuatro aleaciones ba-
jo presién pone de manifiesto el papel que juegan los electrones de los orbitales sp en las
estructuras; especificamente, la polarizacién de espin de los electrones en estos orbitales.
Encontramos que cuanto mayor es la polarizaciéon de los electrones sp mas fuertes son las
interacciones de intercambio y como resultado obtenemos maés altas temperaturas de Curie.
Los resultados se muestran en las siguientes secciones.

5.5.2.1. Polarizacién de espin

Se ha calculado la polarizacién de espin en cada uno de los célculos bajo presién de igual
forma que se hizo en la Seccién 5.3. En la Figura 5.11 se puede observar la poblacién de espin
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.

alrededor del nivel de Fermi bajo presién para cada una de las estructuras. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Polarizacién de espin bajo presién
Estructura Polarizacién de espin
0GPa 4GPa 8GPa 12GPa 16GPa 20GPa
Co,NiGa -0.5297 -0.5446 -0.5471 -0.4931 -0.6026 -0.679
Fe,CoGa -0.5254 -0.4067 -0.5965 -0.7232 -0.7206 -0.7222
Co,NiAl -0.6047 -0.6586 -0.7324 -0.7560 -0.7572 -0.7718
CoyNiAlysGags -0.6696 -0.5425 -0.5414 -0.6215 -0.7377 -0.7376

Cuando aplicamos presién a nuestros sistemas, macroscépicamente se manifiesta en una
reduccién del volumen del sélido. Microscépicamente, al reducir la distancia entre los 4tomos
que conforman este sélido, promovemos un traslape de orbitales que conducen a diferentens
propiedades de estos materiales.

En este trabajo encontramos que entre mas cerca se encuentran los dtomos en las es-
tructuras de Co2NiGa y CoaNiAly5Gag s la polarizacién de espin tiende a aumentar (en este
caso nuestros materiales tienden a ser méas metalicos). En todos los casos, la polarizacién es
negativa, este comportamiento es tipico de aleaciones con base de cobalto niquel y hierro,
debido a su escasa densidad de estados en el Fermi nivel. En general, a medida que aumenta
la presién, la superposicién entre a&tomos 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 magnetizacién. Al mismo tiempo, la carga transferida no es uniforme entre
las dos regiones (up y down) y la polarizaciA3nseincrementa.

5.5.3. Intercambio Magnético bajo presién

En los calculos bajo presién en las aleaciones Heusler, la pregunta clave, es saber como
varfan las propiedades magnéticas cuando se reduce la distancia entre los &tomos magnéticos.

En la Figura 5.12 se muestra el comportamiento de las interacciones de intercambio para
las cuatro estructuras (CopNiGa, Fe;CoGa, CoaNiAl y CoaNiAly5Gag s)-
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Figura 5.12: Intercambio Magnético como funcién de la presién para a) Co,NiGa, b)
Fe,CoGa, ¢) CopNiAl y d) CopNiAly5Gags

La variacién de las interacciones de intercambio como funcién de la presién es notable
a primeros vecinos, se puede observar una disminucién de la interaccién J; de Co-Ni en las
tres aleaciones CoyNiZ (z=Ga, Al, Al/Ga) y un aumento en la interaccién J; de Co-Co. Las
interacciones con los dtomos no magéticos y Ni-Ni en las tres estructuras son cercanas. En
Fe;CoGa, la magnitud de la interaccién Fe-Fe crece como funcién de la presién, la interac-
cién Fe-Co es altamente localizada y no sufre cambios, de igual forma que en las aleaciones
Co,NiZ, la interaccién con los dtomos 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 4tomos magnéticos con los no magnéticos como Co-Ga son
insignificantes y no se espera que afecten a las propiedades magnéticas del sistema de una
manera notable.

Relacionamos el comportamiento de las interacciones de intercambio con las propiedades
electrénicas de las aleaciones. Especificamente, con la polarizaciéon de espin de los electrones
sp. Observamos una relacién entre la magnitud de las interacciones de intercambio y la polar-
izacién de espin de electrones sp. Cuanto mayor es la polarizacion de espin de los electrones
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sp, méas 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 polarizacién 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 dtomos en X y Z
en la mediacién de la interaccién 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 Fe;Coga, J; de Fe-Co es alrededor de 18meV y J 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 dtomos de Fe que conduce a una fuertes interacciones
Fe-Co.
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5.6. Temperatura de Curie bajo presién

La temperatura de Curie provee informacién importante en sistemas ferromagnéticos, es-
ta temperatura representa la temperatura critica sobre la cual el sistema ferromagnético se
vuclve antiferromgnético. Una forma de evaluar nuestras constantes de intercambio magnético,
es mediante la comparacion 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 funcién de la presién para a)

Co,NiGa, d) Fe;CoGa, c) CozNiAl y d) CozNiAlysGag s

En la figura 5.13 se presenta el comportamiento de la temperatura de Curie como funcién
de la presién 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 funcién de la distancia entre los 4tomos. La in-
teraccién Co-Ni sufre cambios considerables unicamente a primeros vecinos. La interaccién
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 aleacion base Fe también se encuentra corelacionado con
el comportamicnto de los acomplamientos magnéticos, al reducir la distancia entre los to-
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mos, encontramos que las interacciones a segundos vecinos (a.ntiferromagneticas) en Fe;-Fe;
y Co-Co disminuyen como funcién de la presién después de 4 GPa, después de esta regién la
temperatura de Curie crece en esta aleacion.
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Capitulo 6

Conclusiones

En esta tesis, realizamos un estudio tedrico de las propiedades estructurales, electrénicas
v magnéticas a presién ambiente y bajo presién de cuatro aleaciones Heusler completas 1.2y
(CozNiGa, Fe;CoGa, Co2NiAl y CogNiAly5Gags). Los cdlculos fueron realizados dentro del
marco de la Teoria Funcional de la Densidad usando los cédigos VASP y SPR-KKR. Encon-
tramos las propiedades obtenidas a presion ambiente, de acuerdo con resultados experimen-
tales y/o tedricos reportados previamente.

Las cuatro aleaciones Heusler son ferromagnéticas, con momentos magnéticos localizados,
medidos en la celda primitiva de 2.75 pB para Co;NiGa, 6.06 uB para Fe,CoGa, 2.72 uB
para Co;NiAl y 2.731 uB en CogNiAly5Gags.

La polarizacién de espin obtenida para cada una de las aleaciones sugiere que son alea-
ciones semimetalicas convirtiendolas en materiales prometedores para aplicaciones en espin-
tronica.

Los célculos de temperatura de Curie obtenidos usando la Teoria de campo medio, mues-
tran una temperatura de transicién del estado ferromagnético/antiferromagético consider-
ablemente alta para la aleacion FeaCoGa (1096 K). Los resultados para CoaNiGa, CoaNiAl
y CoaNiAlpsGag s son 395 K, 357 K y 389 K son similares, encontrando que las propiedades
de la aleacién CoaNiAly5Gag s son intermedias entre CoaNiGa y CoaNiAl.

Con base en la ecuacién estandar de estado sélido, una vez que se determinaron los co-
eficientes de compresibilidad para cada estructura, fuimos capaces de realizar un estudio
sistematico de las propiedades electrénicas y magnéticas como funcién de la presién desde 0
hasta 20 GPa.

Encontramos que el momento magnético de las estructuras, disminuye como funcién de
la presién, un 8.3 %, 4.9%, 4.2% y 3.7% en FeaCoGa, CoaNiGa, CoyNiAl y CosNiAly 5Gag s,

respectivamente.

Mostramos que el cardcter de la dependencia con la presién de las constantes de inter-
cambio magnético es consecuencia de una compleja competencia de interacciones electrénicas,
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siendo las interacciones de los dtomos en X y Y las que se ven mas afectadas, esto esta cor-
relacionado con los cambios en las distancias de interaccién de estos dtomos y se ve reflejado
en el calculo de polarizacién de espin y temperatura de Curie. También encontramos que las
interacciones de intercambio cambian fuertemente de un sistema a otro.

Los resultados de polarizacién de espin como funcién de la presién muestran que los cu-
atro sistemas estudiados se vuelven més metélicos conforme aumenta la presién. Esto esta
correlacionado con los cambios en la densidad de estados electrénica.

En este caso se encontré que un factor importante que influye fuertemente en las propiedades
electrénicas de las aleaciones de Heusler es la polarizacién de espin de los electrones sp. Obte-
niendo una clara relacién entre la magnitud de las interacciones de intercambio y la polar-
izacién de espin de cada sistema. Cuanto mayor es la polarizacién de espin de los electrones
sp, mas fuertes serén las interacciones de intercambio y esto se ve reflejado en los calculos de
temperatura de Curie.

La dependencia de la temperatura de Curie con la presién en sistemas ferromagnéticos
proporciona informacién 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 polarizacién de espin en la region estudiada.

Se ha encontrado una gran dependencia de la polarizacién y la temperatura de Curie con

la presién, lo que indica que la presién puede ser utilizado en los experimentos para provocar
propiedades magnéticas de interés.
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