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Resumen de la tesis que presenta Rocio Gonzélez Diaz como requisito parcial para la obtencién del grado
de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Andlisis a escala atémica de interfases magnéticas con aplicaciones en espintrénica

Resumen aprobado por:

Dr. Jonathan Guerrero Sdnchez

Director de tesis

La espintrdnica es un drea de la nanociencia que tiene por cometido el estudio y manipulacién del espin
de los electrones para el desarrollo y mejoramiento de dispositivos electrénicos. De manera particular, se
ha orientado a la blsqueda de materiales para la fabricacién de memorias magnéticas de acceso aleatorio
(MRAM), disefiadas a partir de uniones tiinel magnéticas (MTJ). Dichas uniones son heteroestructuras
construidas a partir de un material aislante en cuya capa superior e inferior se dispone un compues-
to ferromagnético. Una de las caracteristicas de estos dispositivos es que presentan una anisotropia
magnética perpendicular (PMA) y un efecto de torque por transferencia de espin (STT). Recientemente,
un estudio experimental sefiala que la heteroestructura By-CoAl/L;g-MnAl es un candidato idéneo para
la fabricacién de MRAM, pues presenta PMA y STT. Sin embargo, en el trabajo experimental no se
reporta un andlisis de la estabilidad termodinamica de la heteroestructura. Dicho lo anterior, en este
trabajo se hizo un estudio de la estabilidad termodindmica y estructural de B2-CoAl/L;p-MnAl usando
la teoria del funcional de la densidad (DFT). Se propusieron diferentes modelos de interfaz CoAl/MnAl
y se determind a través de un anilisis energético cudl es la interfaz mds estable. Los resultados obtenidos
indican que la interfaz mas estable sucede entre la dltima capa de Al del CoAl y la primera capa de
Mn del MnAl. Ademds, se comprobé un efecto PMA en la heteroestructura Bo-CoAl/L1p-MnAl y se
determiné que este comportamiento se origina esencialmente debido a la naturaleza ferromagnética de
MnAlI, pues CoAl no presenta caracteristicas ferromagnéticas.

Palabras clave: simulaciones computacionales, interfases magnéticas, estabilidad termodinamica



Abstract of the thesis presented by Rocio Gonzélez Diaz as a partial requirement to obtain the Master
of Science degree in Nanoscience.

Atomic scale analysis of magnetic interfases with spintronics applications

Abstract approved by:

PhD Jonathan Guerrero Sanchez

Thesis Director

Spintronics is nanoscience area whose aim is the study and manipulation of electrons spin to de-
velopment and improvement of electronic devices. In a particular way, the spintronics has focused to
search of new materials to fabrication of magnetic random-access memory (MRAM), which are desig-
ned from devices call magnetic tunnel junctions (MTJ). This devices are heterostructures built from
an insulating material with a ferromagnetic compound on top and bottom layers and characterized by
the perpendicular magnetic anisotropy and spin-transfer torque (STT) effects prensent on it. Recently,
an experimental study indicates the Ba-CoAl/Lig-MnAl heterostructure is a suitable candidate for the
fabrication of MRAM based on MTJ devices. Nevertheless, the thermodynamic stability of the heteroes-
tructure is not reported in the experimental work. Therefore, in this work a study of the thermodynamic
and structural stability of By-CoAl/Ljo-MnAl was performed using density functional theory (DFT).
Different CoAl/MnAl interface models were proposed and the most stable interface was determined by
an energy analysis. The results obtained, indicate that the most stable interface occurs between the last
Al layer of CoAl and the first Mn layer of MnAl. In addition, a PMA effect in the Bo-CoAl/Lio-MnAl
heterostructure was demonstrated and it was determined that this behaviour is essentially due to the
ferromagnetic nature of MnAl, since CoAl does not present ferromagnetic characteristics.

Keywords: computational simulation, magnetic interfaces, termodinamic stability
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Capitulo 1. Introduccion

La fisica de la materia a una escala macroscépica es bien conocida; sin embargo, cuando la materia
adopta un tamafio en la escala nanométrica (1x10~?m) presenta un comportamiento diferente. Debido
a lo anterior, nace la nanociencia como disciplina que persigue el estudio de la materia a nivel de unos
cudntos dtomos y/o electrones, y que tiene por cometido la sintesis, caracterizacién y manipulacién del

comportamiento de la materia a escalas nanométricas.

Particularmente, el estudio de la fisica que describe el comportamiento de los electrones a una
escala de unos cuantos nanémetros resulta de interés para su aplicacién en el desarrollo de dispositivos
electrénicos. Sin embargo; en los (ltimos afos, ha surgido una nueva area de estudio cuyo foco de
atencidn se sittia sobre una de las caracteristicas intrinsecas del electrén: el espin. Esta area de estudio

es conocida como Espintrdnica.

Una de las razones que motivé el surgimiento de la espintrénica es el interés de aprovechar el momento
angular intrinseco de los electrones para mejorar el almacenamiento y procesamiento de informacidn,
asi como la disminucién de los requerimientos energéticos de los dispositivos electrénicos (Ahn, 2020;
Hirohata & Takanashi, 2014; Liu et al., 2019). Recibe el nombre de espintrénica debido a que involucra

el uso del espin en la electrénica convencional.

El origen de esta drea de estudio se remonta a los descubrimientos que tuvieron lugar entre 1970 y
1990. En 1971, P. Tedrow y R. Meservey dieron a conocer evidencia experimental del efecto tiinel depen-
diente del espin (Tedrow & Meservey, 1971). Cuatro afios después, M. Julliere, observé por primera vez
la magnetorresistencia de efecto tinel (TMR, por sus siglas en inglés); fenémeno que se presenté mien-
tras trabajaba con experimentos relacionados con Fe/GeO/Co (Julliere, 1975). Posteriormente, en 1988
tuvo lugar el descubrimiento de la magnetorresistencia gigante (GMR, por sus siglas en inglés) (Baibich
et al., 1988; Binasch et al., 1989), el cual dio inicio al estudio de la espintrénica. A lo largo de 10 afios,
la GMR fue empleada en el desarrollo de discos duros, de modo que en 2007 el premio nobel de fisica
fue otorgado a Albert Fert y Peter Griinberg por sus trabajos relacionados con la GMR (Hirohata &
Takanashi, 2014).

Diversos grupos de investigacién han estudiado el desarrollo de dispositivos basados en espin para
su aplicacién en diferentes areas del conocimiento. Por ejemplo, en el monitoreo de la sefial eléctrica del
cerebro para anticipar ataques epilépticos, para la vigilancia y seguimiento de tsunamis, asi como en el
control de la seguridad estructural de los puentes (Roy et al., 2011). De la misma forma, en robética e in-

genieria mecanica se ha investigado la fabricacién de sensores de campo magnético y circuitos integrados



basados en transistores de espin (Sugahara & Nitta, 2010). Adicionalmente, se han realizado estudios
orientados a la fabricaciéon de memorias magnéticas de acceso aleatorio con torque de transferencia de
espin (STT-MRAM, por sus siglas en inglés) basadas en uniones tiinel magnéticas (MTJ), a través de

los cuales se busca mejorar la forma de almacenamiento y procesamiento de datos.

Los dispositivos MTJ son heteroestructuras que consisten en un capa de un material ferromagnético,
seguido de un material aislante (con un grosor de unos cuantos nanémetros) y finalmente cubierto por
otro material ferromagnético. El primer dispositivo MTJ fue fabricado en 1975 por M. Julliere. El cual

consisti6é en una heteroestructura hibrida de la forma Fe/GeO/Co (Zhu & Park, 2006)

Una de las razones principales por la cual los dispositivos MTJ tienen potencial para su uso en la
fabricacion de STT-MRAM, es el efecto tiinel que ocurre como respuesta a la aplicacién de una diferencia
de potencial. Este fendmeno origina una corriente eléctrica debido al movimiento de los electrones que
atraviesan la capa aislante de la heteroestructura para pasar de una capa ferromagnética a otra. En
consecuencia, se presenta una polarizacién de la corriente eléctrica que lo atraviesa (Etxezarreta, 2014;

Zhu & Park, 2006).

Otra caracteristica fundamental que se busca para el desarrollo de STT-MRAM, es que los dispositivos
presenten anisotropia magnética perpendicular (PMA, por sus siglas en inglés). La PMA es la responsable
de la alineacién preferencial de los espines en la direccién perpendicular al plano del material en cuestién

(Machado, 2018)

Por lo que se refiere al estudio de nuevos materiales para la fabricacién de dispositivos MTJ, se busca
que los electrodos presenten propiedades tales como: estabilidad estructural a altas temperaturas, mag-
netorresistencia de efecto tinel (TMR), anisotropia magnética perpendicular (PMA), alta polarizacién
de espin y un crecimiento epitaxial (Noguerdn et al., 2020). Estas propiedades deben estar presentes en

estructuras con un tamano de capas de unos cudantos nanémetros.

Por ejemplo, Tellez-Mora et al. investigé al CooMnSi para ser incorporado entre MnGa y MgQO con
el propésito de reducir el desacoplamiento entre MnGa/MgO, del cual se mostré una dependencia de
su comportamiento magnético con su disposicién atémica y las condiciones de crecimiento (Tellez-Mora
et al., 2022). De esta forma, los autores representan una alternativa para la fabricacién de electrodos

para su uso en MTJ.

Un segundo ejemplo, se describe en el trabajo realizado por Noguerén y colaboradores, en donde

estudiaron al MnGa(001)/CoGay su posible aplicacién en la fabricacién de dispositivos MTJ. El MnGa fue



elegido en virtud de su estabilidad térmica a altas temperaturas y a la anisotropia magnética perpendicular
que presenta. Mientras que el CoGa fue designado como sustrato gracias al bajo desajuste entre ambas
redes cristalinas (Noguerdn et al., 2020). En la misma linea, examinaron la estabilidad de MnGa (001)
al incorporar un nitrégeno, cuya estabilidad se busca para la fabricaciéon de MTJ (Guerrero-Sanchez &

Takeuchi, 2016)

Adicionalmente, un tercer trabajo estudia la magnetizacién permanente de la superficie MnAl (001).
Este material presenta PMA y una magnetizacién de saturacién alta (magnetizacién maxima que puede
alcanzar un material ferromagnético), sefialandolo como un candidato para su aplicacién en dispositivos
espintrénicos (Guerrero-Sanchez & Takeuchi, 2018b). Cabe mencionar que, los ejemplos presentados
fueron estudios realizados a partir de la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés
Density Functional Theory). Recientemente, un estudio experimental propone al Lip-MnAl como un
material con potencial uso en dispositivos STT-MRAM, debido a la anisotropia magnética perpendicular

que presenta (Takeuchi et al., 2022).

1.1. Antecedentes

Uno de los retos actuales de la espintrdnica es incorporar el uso de materiales con anisotropia
magnética perpendicular (PMA), para mejorar la forma de almacenamiento y procesamiento de informa-
cién en uniones tinel magnéticas (MTJ). Los dispositivos MTJ son aquellos que presentan tunelamiento
cuantico magnético. Tales dispositivos son fabricados a partir de materiales que exhiben caracteristicas
magnéticas particulares. Asi pues, trabajos recientes han investigado el crecimiento de Lip-MnAl sobre
distintos sustratos buscando mejorar las propiedades magnéticas del material y con ello explorar su uso

en el desarrollo de dispositivos espintrénicos, particularmente en la fabricacién de STT-MRAM.

Cabe resaltar que en el estudio de heteroestructuras es necesario evaluar las condiciones o estados mas
estables de los materiales que lo constituyen. Por tal motivo, para lograr un crecimiento de MnAl sobre un
sustrato, es necesario previamente hacer un estudio sobre sus propiedades estructurales y magnéticas. En
este sentido, en 2018 Guerrero-Sanchez y Takeuchi publicaron su trabajo relacionado con la construccién
de una superficie de MnAl en la direccién (001). En este trabajo los autores estudiaron la estabilidad de
las terminaciones de las monocapas de Mn y Al, asi como sus propiedades magnéticas. Dentro de sus
resultados, reportan que las peliculas delgadas de MnAl presentan un comportamiento ferromagnético,

debido al efecto de la relajacidn de superficie en el acomodo de las primeras monocapas de Mn. Con lo



cual concluyen que este material presenta una anisotropia magnética perpendicular y una magnetizacién
de saturacién las cuales son caracteristicas que posicionan al MnAl como posible candidato para su uso

en dispositivos espintrénicos (Guerrero-Sanchez & Takeuchi, 2018b).

En ese mismo afio Takata y colaboradores publicaron los resultados obtenidos de su trabajo referido
al crecimiento de Lig-MnAl sobre distintos sustratos. De acuerdo con los autores, para la fabricacién
de L1p-MnAl es necesario considerar condiciones como temperatura y la relacién de composicién entre
los componentes. Estos son de suma importancia para la obtencién no sélo de la fase sino también de
la calidad de la pelicula. Por consiguiente, resulta relevante la eleccién de la composicién del sustrato
en donde se crecerd al MnAl. Para ello, se considera que haya sélo un pequeio desajuste entre planos
cristalinos, una buena estabilidad entre superficies y una baja reaccidn entre la interfaz de Lig-MnAl y

el sustrato (Takata et al., 2018).

Posteriormente en 2019 Noguerédn et al. propusieron al MnGa(001)/CoGa como una interfaz magnéti-
ca que puede ser empleado para la fabricacién de materiales MTJ. El estudio fue realizado usando DFT
a partir del cual se encontré que la configuraciéon mas estable es aquella superficie con Ga en la primera
capa, mientras que las estructuras con terminacién en Co son las que presentan menos estabilidad. Por
otro lado, en dicho articulo se reporta una magnetizacién inducida presente en el CoGa debido al Ga

(Noguerdn et al., 2020).

Otro estudio reciente involucra el trabajo realizado por Oshima en 2020. En este trabajo Oshima
reporta el crecimiento de L1g-MnAl sobre CoGa, variando la temperatura a la cual se realiza el tratamiento
térmico del material, de modo que el MnAl crecié sobre el CoAl de dos maneras. La primera de una

forma pseudomorfoldgica y al alcanzar cierto grosor comienza a crecer de manera tridimensional.

Los resultados obtenidos por parte de Oshima et al. sefialan que existe una pequefia dependencia de
la magnetizacién con las condiciones del tratamiento térmico dado. Ademads, los autores reportan que
las peliculas de MnAl sobre CoGa exhiben una magnetizacién mayor respecto a las peliculas que son
crecidas sobre sustratos de Cr. Cabe destacar que se busca crecer al MnAl en la direccién (001), debido
a que las propiedades magnéticas mejoran en esta direccién en particular. En este sentido, el depdsito

de la capa sobre CoGa genera una anisotropia magnética perpendicular (Oshima et al., 2020).

Sin embargo, pese a que las propiedades magnéticas del MnAl mejoraron, se observé una disminucién
de la constante de anisotropia perpendicular (Ku), debido al efecto de la difusién entre la interfaz
CoGa/MnAl que sucede cuando el tamafio de la capa de MnAl disminuye. Por tal motivo, un trabajo

publicado recientemente, muestra el crecimiento de peliculas delgadas de MnAl sobre CoAl. Dicho trabajo



persigue el uso de un sustrato diferente para mejorar las propiedades magnéticas del L1g-MnAl buscando

su incorporacién en dispositivos MTJ.

En este sentido, a inicios de 2022 Takeuchi y colaboradores reportaron en su trabajo " Nanometer-
thin L1g-MnAl film with Bo-CoAl underlayer for high-speed and high-density STT-MRAM: Structure and
magnetic properties”, el crecimiento experimental de Lig-MnAl sobre Ba-CoAl (CoAl/MnAl) mediante
la técnica de sputtering. Esta estructura forma parte de una heteroestructura MTJ, tal como se muestra
en la Fig. 1. En particular, dicha estructura es direccionada a la fabricacién de dispositivos STT-MRAM,
motivo por el cual los autores investigan las propiedades estructurales y magnéticas del material. Entre
sus resultados, destaca el comportamiento uniforme de las propiedades magnéticas del material, lo cual
sefiala la poca influencia de la mezcla de componentes entre la interfaz CoAl/MnAl (Takeuchi et al.,

2022).

Ferromagnético ~——— Ru
Aislante el MgO
Ferromagnético
—
MgO

Figura 1. Diagrama de la heteroestructura CoAl/MnAl fabricada experimentalmente en el trabajo de Takeuchi et al., 2022.

Asimismo, los autores reportan la relacién que existe entre el grosor (tps,4;) de la capa de MnAl
y los parametros de red ap;na; Y Carnar, respectivamente. Al disminuir tyr, 4;, los pardmetros aps,a;
Y Cunai disminuyen. Tal relacion es explicada a partir del desajuste entre las superficies cristalinas del
MnAl y el CoAl. Ademds, de acuerdo con las micrografias obtenidas (usando microscopia electrénica de
transmisién, TEM), Takeuchi et al. indican que la interfase CoAl/MnAl crece capa por capa, como si

fuera un crecimiento epitaxial.

Por otra parte, en este mismo trabajo reportan la relacién entre las propiedades magnéticas y tys, ;-
Asi pues, los autores confirman que las capas de MnAl presentan una facil magnetizacién perpendicular
incluso para capas con grosores menores a 2 nm. Asimismo, sefialan que existe una magnetizacion
uniforme a lo ancho de la capa. En lo que se refiere al campo de anisotropia perpendicular efectiva

(Hkefr), esta no presenta una dependencia respecto a taspa;.



Cabe mencionar, que estudios previos han trabajado con interfases GaAs/MnAl y CoGa/MnAl; sin
embargo, debido a la difusién que sucede entre las interfases, la anisotropia cristalina y la magnetizacién
espontanea disminuyen (Navio et al., 2018; Oshima et al., 2020). Esta situacién no se presenta cuando
se sustituye GaAs (o CoGa) por MnAl. Lo anterior, debido a que las terminaciones del CoAl son tales

que eliminan el entremezclado con la capa de MnAl (Takeuchi et al., 2022).

Adicionalmente, reportan que el CoGa/MnAl presenta una anisotropia cristalina de bulto (Kb) a
temperaturas de 400 °C. Dicha temperatura es usada para la integracién de circuitos durante la fabrica-
cién de ciertos dispositivos. Asi pues, debido a las caracteristicas mencionadas, se propone al CoAl/MnAl

como potencial material para el desarrollo de dispositivos STT-MRAM.

Sin embargo, en el trabajo experimental realizado por Takeuchi et. al, no se reporta un anélisis
estabilidad termodindmica de la heteroestructura. Motivo por el cual surge el tema de interés de este
trabajo. El cual consiste en estudiar al B2-CoAl/L;p-MnAl mediante célculos DFT, para evaluar la
estabilidad termodindmica y estructural de las superficies de CoAl y MnAl. De este modo, se persigue
determinar cudl es la interfaz méas estable entre CoAl y MnAl, asi como entender el proceso de formacién
de la estructura en cuestién. Adicionalmente tiene por cometido el estudio de sus propiedades magnéticas,

haciendo énfasis en el estudio de anisotropia magnética perpendicular que presente el material.

1.2. Hipétesis

La estabilidad de la interfaz By-CoAl/Lig-MnAl estd definida por las terminaciones superficiales
del CoAl y MnAl, ya que debido a la naturaleza de los dtomos de la interfaz, suceden fenémenos de

interaccidén que permiten que la estructura sea estable o no.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Encontrar la interfaz mds estable entre CoAl/MnAl y estudiar sus propiedades estructurales, electréni-

cas y magnéticas.



1.3.2.

Objetivos especificos

Relajar las estructuras en volumen de L1p-MnAl y Bo-CoAl, asi como sus precursores

Simular la interfaz de CoAl y MnAl haciendo uso del método de siper celda para cada uno,

respectivamente
Construir y estudiar diferentes modelos de interfaz CoAl y MnAl

Encontrar la terminacién mas estable de la interfaz CoAl y MnAl, mediante el cilculo de la energia

de formacién de interfaz

Estudiar las propiedades electrénicas y magnéticas de la interaccién entre CoAl y MnAl.



Capitulo 2. Marco tedrico

Este capitulo se divide en dos secciones: en la primera se presenta la teoria relacionada con DFT en
donde se describen las ideas bdsicas para entender la teoria del funcional de la densidad. Se comienza
describiendo la base conceptual de la teoria a partir de una breve descripcidn del principio variacional,
densidad electrénica (p) y la aproximacién de Hartree-Fock. Posteriormente, se enuncian los dos teoremas
a partir de los cuales la DFT se sustenta y en seguida, se introducen las ecuaciones de Kohn Sham, en

donde el funcional de intercambio-correlacién se hace presente.

En la segunda parte, se exponen los efectos fisicos involucrados en el analisis de materiales MTJ,
tales como anisotropia magnética perpendicular y efecto de torque por transferencia de espin. Asimismo,
se introduce el formalismo de energia de formacién de superficie (EFS) y el formalismo de energia de
formacién de interfase (EFl), a través de los cuales se hizo el andlisis de la estabilidad termodindmica

de las superficies e interfases construidas, respectivamente.

2.1. Introduccidén a la teoria del funcional de la densidad

2.1.1. Ecuacién de Schrodinger

En mecdnica cuantica, para estudiar un sistema compuesto por N electrones y M niicleos bajo la
influencia de un potencial externo V' (7), es necesario partir de la ecuacién de Schrodinger no relativista
independiente del tiempo, ec. (1). La funcién ¥; depende de 3N coordenadas espaciales correspondientes

a los electrones y N coordenadas de espin, ademds de 3M coordenadas espaciales asociadas a los niicleos.

A~
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en donde M4 es la masa del nicleo A en miiltiplos de la masa de un electrén; r;; indica la distancia

entre electrones y R4p entre nicleos. El primer término de la ec. (2) hace referencia a la energia



cinética de los electrones y el segundo término a la energia cinética de los nucleos. En el tercer término
estd contenido el potencial de interaccidon nicleo-electrén, mientras que los udltimos dos términos se

refieren a la interaccidn electrén-electrén y nicleo-nicleo, respectivamente.

La ec. (2) se puede reducir al hacer uso de la aproximacién de Born-Oppenheimer, el cual considera
que el nicleo se mantiene estdtico. Esta aproximacion surge a partir de la diferencia de masas que existe
entre un electrén y el niicleo. Por lo tanto, es posible eliminar la contribucidn de la energia cinética de
los niicleos y considerar constante la interaccién nicleo-nicleo. De este modo el operador Hamiltoniano

H, se reduce a la siguiente forma:

A 1 N M Z N N o A
H:_iz A ZZE:TJr e + Ve, (3)

i=1 i=1 A=1 i=1 j>i Y

A este nuevo operador Hamiltoniano se le conoce como Hamiltoniano electrénico, ya que depende

de manera explicita unicamente del ndmero y posiciones de los electrones que conforman al sistema,

f{elecqjelec = E\Ileleo (4)

La funcién V... debe ser cuadrado integrable de tal modo que pueda ser normalizable, es decir,

// |Ui(&1, o, ..., Bn)|? dTy, dEs, ..., dTN = 1. (5)

Por otro lado, debido a que los electrones son fermiones, obedecen el principio de exclusiéon de
Pauli. Lo cual implica que estas particulas son distinguibles, lo que conlleva a que ¥ sea una funcién

antisimétrica respecto al intercambio de cualquier par de electrones,

U,(Z1,Za, ..., Tj, T, ., TN) = —V43(21, Do, .o, T, Tiy o, TN) (6)

Para conocer todas las propiedades del sistema basta con resolver (4); sin embargo, no es posible
encontrar una solucidén exacta ya que no se conocen la forma de ¥,;. Ademds, computacionalmente
resulta sumamente costoso resolver un problemas con un ndmero muy grande de variables. Motivos por

los cuales, es necesario el uso de un método alterno para encontrar una solucién aproximada.
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2.1.2. Meétodo variacional

El método variacional consiste en resolver de manera aproximada el problema de autovalores de la
ec. (4) y de esta forma obtener un valor E, tal que, E > Ej. El método variacional se enuncia como:
"Sea una funcién de onda aproximada aceptable, el valor medio de la energia calculada a partir de esa

funcién es siempre mayor que la energia verdadera del nivel fundamental”.

Se inicia proponiendo una funcién de onda de prueba ¥,,, que satisface la ec. (1). Una vez que ¥,

es conocida, el valor esperado de la energia se obtiene a partir de la ec. (7):

/.../\If;;ﬁqu dZy, ..., dix = (V| H|V) = E, (7)

en donde * denota la compleja conjugada de la funcién W. Asi pues, el principio variacional queda

expresado como:

(V| H V) > E (8)

Cuando E = Ej, la funcién de prueba propuesta W,, es la funcién que describe al sistema en su
estado base. En la ec. (7) se ha usado la notacién bra-ket de Dirac. Esta notacién surge en 1939, con
el propésito de realizar una descripcién més clara y facil de los estados cudnticos de un sistema (Zettili,

2009).

De acuerdo con la ec. (8), el valor de la energia depende de la funcién de onda a la cual se le aplica
el operador H. Lo anterior indica que H depende de una funcién ¥,,. A la dependencia de una funcién

con otra funcién se le denomina funcional y su argumento se suele introducir entre corchetes.

Por lo tanto, para encontrar la funciéon ¥ que minimice la energia del sistema, es necesario minimizar
el funcional E[V]. El primer paso para ello, es proponer una funcién fisicamente aceptable, lo cual se

asegura por medio del criterio de normalizacién:

//\pr U, dify, ..., diy = 1

La eleccién de W se hace a través de la aproximacién de Hartree-Fock. Este método es de importancia
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en quimica cudntica ya que es la primera aproximacidn que permite realizar aproximaciones subsecuentes

con mayor exactitud.

2.1.3. Aproximacion de Hartree-Fock

La idea central de la aproximacién de Hartree-Fock, es reducir el problema de muchos cuerpos a
un problema de un solo cuerpo en donde la i-ésima particula siente las interacciones electrén-electrén y
electrén-niicleo, como el valor promedio de todas las particulas del sistema, respectivamente. El objetivo
de Hartree-Fock es encontrar un conjunto de funciones de onda |¥y), a partir de las cuales se obtenga

un valor aproximado de la minima energia, Ey.

El esquema de Hartree-Fock propone una funcién V¥, que describe un sistema de N particulas idénticas
no interactuantes, la cual esta descrita mediante funciones de onda monoelectrdnicas y funciones de espin
(Zettili, 2009). Esta aproximacién consiste en definir la funcién de onda a través del determinante de

una matriz, al cual se le conoce como determinante de Slater y se denota por ®gp.

X1(71)  xo(@2) .. xn(2W)
. X1(22)  Xo(72)
Vo~ Pgp = W 9)
X1 (@n) xo(ah) . xn(ah)

en donde v/N! es el factor de normalizacién. A las funciones x;(Z;), se les conoce como orbitales de
espin y estdn definidas a través del producto de dos funciones: x;(z;) = ¢(7)o(s). La funcién ¢(7)
proporciona informacidn respecto a la parte espacial de x; y debe ser cuadrado integrable. Por otro lado,
o(s) contiene la informacidn referente al espin. Una propiedad importante de x;, es que cumple con la

propiedad de ortonormalidad,

(XalX5) = Sab- (10)

Al determinante de Slater también se le puede encontrar en su forma compacta, mediante la siguiente

expresion:
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|Wo) = [X1X2 " XaXb """ XN) - (11)

En la expresién anterior, X, X4, ---; son los orbitales de espin o niveles de energia ocupados. Una vez

que se conoce la forma de Wy, el valor esperado de la energia se denota como:

Ey = (Yol H |Wo). (12)

De acuerdo con la ec. (12) y (11), el valor de Ej depende de ¥y y esta a su vez es funcién de x;
lo que implica que la energia es un funcional de las funciones orbitales de espin, es decir, Ey = E[x,]-
Para encontrar Ejy, se hace uso del método de los multiplicadores de Lagrange. Este proceso consiste en
encontrar la Ey mds pequeiia en funcién de ¥, cuya restriccién son las propiedades de ortonormalidad

de esta misma funcidn,

[ dsini = (o] = 6 (13)

En sintesis, la ec. (12) se minimiza bajo la restriccién [a|b] — d4, = 0. Por lo tanto, la ecuacién de

Lagrange toma la forma:

N N
L[{xaH EO {xa} Z Zgab |b - 5ab) (14)

a=1 b=1

en donde g, denota el conjunto de multiplicadores de Lagrange y Ey[{x,}] es el valor esperado de

|Wo) que se expresa como sigue,

N

N N
Eol{za}] = lalhla] + 5 0~ [aa|bb] — [ab|ba] (15)

a=1 a=1b=1

N | =

El primer término de la ec. (15) es la energia cinética del electrén y el segundo término es la interaccién
electrén-electrén, conocido como operador de Coulomb. El Gltimo término contiene informacién respecto

al efecto cudntico de los electrones y se le conoce como operador de intercambio. Ademds, para un
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electrén, h(1) se expresa como:

1
h(l)=--v2-y =42 (16)
2 - 1A

El primer término de h(1) corresponde a la energia cinética y el segundo a la energia potencial debido
al efecto de atraccién que el nicleo ejerce sobre el electrén. El resultado de la ec. (14), es una ecuacién
llamada ecuacién de Hartree Fock, ec. (17), que tiene la forma de una ecuacién de valores propios. En

donde g, se interpreta como la energia del orbital de espin x,,

f|Xa> =¢&a |Xa> (17)

donde f es un operador efectivo y es conocido como el operador Fock,

F(1) = (1) + Viar(1) = —3¥3 = 37 22 4 Vigr(1) (18)
A
con N ) )
Var(1) =Y Jy(1) = Kp(1), (19)
b

Vi es el potencial promedio que siente el i-ésimo electrén debido a los otros electrones. El operador
Jy, ec. (20), denota el potencial promedio en el punto &} que surge por efecto de un electrén en x,.
Como el potencial estd definido en un sélo punto, se dice que es un operador local y es conocido como

operador coulombico,

J(1) = / 0 xp(2) Pris (20)

Por otra parte, K} surge debido a la antisimetria de las funciones de onda y se conoce como el
operador de intercambio no local. Es no local porque no existe un potencial tnico, Kj(Z;), definido en
un punto particular del espacio, 1. No tiene una interpretacién clasica; sin embargo, su efecto sobre

X, (1) se puede escribir de la forma,
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Ko(D)xa(1) = [ [divi@ri@| o0 (21)

Al operar Kp(1) sobre x,(1) sucede un “intercambio” del electrén 1y el electrén 2 hacia la derecha
de r1,'. Ademds, el resultado depende del valor de x, a través de todo el espacio, no sélo en el punto

#1 (Szabo & Ostlund, 1996).

Debido a que Vi (i) depende de los orbitales de espin de los otros electrones; entonces, f(i) depende
de sus eigenfunciones, lo que implica que la ec. (17) es no lineal. Por lo tanto, su solucién se obtiene a
partir de un proceso iterativo. Este proceso consiste en proponer un conjunto de orbitales de espin que
conduzcan al calculo de V(i) y con ello generar a partir de (17), un nuevo conjunto de funciones.
Luego, usando este nuevo conjunto, se obtiene un nuevo V. El proceso se repite hasta que los orbitales

de espin usados para generar el operador de Fock, sean los mismos que sus eigenfunciones.

Un aspecto importante que hay que mencionar, es que la teoria de Hartree-Fock, introduce el término
de intercambio, en donde queda contenida la informacién no clasica del sistema. De modo que permite
estar un paso mdas cerca a entender la fisica de un sistema de muchos cuerpo. Ademds, es la base

conceptual para el desarrollo de la teoria del funcional de la densidad que se presenta a continuacién.

2.1.4. Teoria del funcional de la densidad

En esta seccidn se presenta la teoria del funcional de la densidad, asi como los dos teoremas que
la sustentan. Se comienza con el modelo propuesto por Thomas y Fermi en el cual se hace uso de la
densidad electrénica (p(7)) en lugar de ¥ para la solucién de la ecuacién de Schrodinger. En seguida, se
dard una breve descripcién de la densidad electrénica que es la base del DFT, en donde se especifican

las ventajas de ésta sobre la funcidén de onda, asi como sus propiedades.

Los primeros en proponer la densidad electrénica, para la descripcion de un sistema de N particulas,
fueron Thomas y Fermi en 1927. Este modelo consiste en tratar al sistema como un gas de electrones
no interactuantes, lo cual permite aproximar la energia cinética de los electrones, asi como los términos
de interaccién electrén-nicleo y electrén-electrén a una forma mas simple. Ademas, propone el uso del

principio variacional para obtener la p(7) que conduzca a la energia base del sistema.
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2.1.4.1. Densidad electrénica

Al resolver la ecuacién de Schrodinger para un sistema de N particulas, es necesario conocer la funcién
de onda V¥, que describe al sistema. Esta funcién va a depender de 3N coordenadas espaciales mas N
coordenadas de espin, por lo que se vuelve una tarea complicada manejar una funcién con un nimero
muy grande de variables independientes. En contraste, la densidad electrénica, Gnicamente depende de
3 variables espaciales p(7) y contiene toda la informacién necesaria para describir al sistema en estudio,

es decir,

/ pdv=N. (22)

Adicionalmente, p(7) es una observable y su valor estd acotado en el espacio, esto es: p(7¥) = 0

cuando r — 0.

Pese a que el modelo de Thomas y Fermi no es exacto, permite sentar las bases para la formulacién

de una aproximacién con una mayor exactitud: DFT.

2.1.4.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn (HK) establecen los teoremas que son los pilares de DFT. Esta teoria
es presentada por primera vez en el articulo “Inhomogeneous Electron Gas”, Phys. Rev. 136, B864

(Hohenberg & Kohn, 1964).

El esquema de trabajo de HK consiste en un sistema de muchos cuerpos, cuyas particulas presentan
interacciones entre si y estdn bajo la influencia de un potencial externo V.. (7).

Teorema |
El primer teorema enuncia que para cualquier sistema de particulas interactuantes en presencia de un
potencial externo Ve,(7), el potencial es determinado, hasta una constante aditiva, por la densidad del
estado base de las particulas p(7). Asi pues, dado que V,,(7) esta contenido en H, la energia del sistema

es un funcional de la densidad E[p(7)], de la siguiente manera:
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Elp(7)] = Flp(7)] + / P Vot () diF (23)

donde F'[p(7)] es una cantidad que no depende del potencial externo, motivo por el cual es conocido
como funcional universal y estd definido por dos términos: la energia cinética electrénica T.[p] y la

repulsién electrén-electrén Ve |[p],

Flp()] = Te[p()] + Veelp(7)]- (24)

Puesto que, una vez conocida p es posible obtener H y consecuentemente W, entonces, cualquier

propiedad del estado base es un funcional de la densidad.

Teorema I
El segundo teorema establece que para un potencial V,(7), la energia base del sistema serd el minimo
global del funcional E[p] y la p que la minimiza correspondera a la densidad exacta del estado base. Esto

es, la energia base del sistema Ej, es obtenida a través del principio variacional,

Elp()] > Elpo(7)] (25)

en esta desigualdad p(7) corresponde al estado base y p(7) es una densidad de prueba que cumple

—\

con las mismas condiciones de frontera que py(7)

Al aplicar el principio variacional a la ec. (23), se obtiene:

oF
= ——= + V. T 26
14 5,0(7°) ext(_‘) ( )
Para encontrar p, es necesario conocer F'[p]; sin embargo, hasta el momento no se conoce su forma

de manera exacta, por lo cual, es necesario recurrir a aproximaciones.
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2.1.5. Método de Kohn-Sham

Un afio después del surgimiento de la DFT, Kohn y Sham proponen una solucién al problema
planteado en la seccién anterior. Dicho trabajo, fue publicado bajo el titulo: “Self-Consistent Equations

Including Exchange and Correlation Effects” en Phys. Rev. 140, A1133 (Kohn & Sham, 1965).

El modelo propuesto por Kohn y Sham (KS), consiste en un sistema de electrones no interactuantes
que se encuentran bajo la accién de un potencial efectivo V. ¢ localizado. En este esquema, los autores,
hacen una separacién del funcional universal, de tal modo que la energia cinética se escribe de manera

exacta,

N

L] = 3 (] — 5V 1) (27)

=1

sin embargo, debido a que la energia cinética del sistema de referencia T, no representa a la energia

cinética del estado base T', se tiene que

AT =T —T,. (28)

Por otra parte, la interaccién electrén-electrén se divide en dos términos: una parte clasica | clas
ee
otra no cldsica (V*°—<las) Para la parte clasica, se consideran interacciones uUnicamente de tipo
ee

coulémbico, de tal manera que es posible conocer su forma de manera exacta,

Vides = JTlp(7)] //drld*”” p(r2) (29)

a este potencial también se le llama energia electrostatica de Hartree. Por lo tanto, a partir de las

ecs. (28) y (29), F[p()] se reescribe de la forma

Flp] = T[p] + Vee[p] = AT + Ty + J + Vo—clas, (30)

Hasta este punto no se conoce la forma no clasica de V... Luego, el potencial E,. se define como:
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Epe= AT + V00 =T T, 4 V. — J (31)

El cual contiene todos los efectos cudnticos de las interacciones electrén-electrén y es conocido como
el potencial de intercambio y correlacién. Asi pues, usando la ec. (31) en (30), se reescribe el potencial

universal de la forma:

Flp] = Ts + J + Ey. (32)

Ademas, la densidad electrénica para este sistema se escribe en términos de los orbitales de espin de

KS vy tiene la forma

N
pa() = 3 D il s)[*. (33)

Finalmente la energia E[p(7)], dentro del marco de Kohn-Sham, es

Exslp(?) = Ts+J + / dFp(F)V(7) + Bue. (34)

En la expresién anterior, los tres primeros términos son conocidos e idealmente bastara con conocer
FE;. para poder realizar una descripcién exacta del sistema; sin embargo, hasta el momento sélo es
posible dar aproximaciones a éste para problemas practicos. En este sentido, la eficacia de DFT radica

en encontrar la forma exacta del funcional de intercambio y correlaciéon E,..

Con respecto a la energia del estado base del sistema, ésta se obtiene a partir de la minimizacién de

Eks|p(7)], bajo la restricciéon de normalizaciéon. De manera que se obtiene,

_ 0Bgs 0T, 0J  0Eq.

S~ ap(r)  op) | o TV (35)

Al definir Vo5 = % + gf(ﬂ;f) + v(7), la ec. (35) se puede expresar como sigue,

o7,
B= o Vess (36)

en donde V. ¢; es conocido como el potencial efectivo de Kohn y Sham. En resumen, para obtener
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la p que minimiza a la energia, es necesario resolver (36).

Luego que el potencial efectivo es conocido, es posible construir el Hamiltoniano que describe al

sistema:

N
s = [-39 + Vo). (37)

=1

Por ultimo, al aplicar H a los orbitales 1,, se obtienen las ecuaciones de Kohn-Sham o K-S,

HKS%’(F) = eith; (7). (38)

La solucién a la ecuacidn anterior se genera a partir de un proceso iterativo, el cual consiste en
proponer una p; de prueba a partir de la cual se genera V.s;. Este potencial permitird conocer la forma
de Higs que a su vez conducird al conjunto de orbitales 1);, que son necesarios para conocer p,,iida-
Una vez que este proceso termina, se repite hasta que pg,;iq, = P;» © dicho de otro modo, hasta que
la diferencia entre las energias sea del orden de 1 x 10~%. A este proceso se le conoce como método

autoconsistente (Self-consistent field, SCF) (Szabo & Ostlund, 1996).

2.1.6. Aproximacion al potencial de intercambio y correlacion

A manera de introduccidn a la presente seccién, se dara lugar al concepto de intercambio y correlacién.
Para ello, se consideran dos electrones, con una posicién 71 y 75, respectivamente. Si el electrén 2 se
acerca al electrén 1, entonces es un hecho que 71 no es independiente de 7. Esto se debe al efecto
de repulsién que sucede entre ambas particulas y se le conoce como correlacién de Coulomb. Por otra
parte, debido al principio de exclusién de Pauli, el cual enuncia que no pueden existir dos electrones con
los mismos niimeros cudnticos en el mismo estado energético, aparece el llamado efecto de correlacion
de Fermi, también conocido como intercambio y correlacién. Este nos indica que no pueden existir dos
electrones en el mismo nivel energético con la misma direccién de espin. En vista de que no se conoce la
forma exacta del término de intercambio y correlacién, se proponen distintos métodos de aproximacién

para encontrar su expresion.
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En este sentido, una de las estrategias que se desarrollaron para la aproximacién al funcional de
intercambio y correlacidn es la aproximacién de densidad local (local density approximation, LDA). El
cual propone usar un funcional de densidad local para obtener la contribucidn de intercambio y correlacién

(Kohn & Sham, 1965).

2.1.6.1. Aproximacién de la densidad local

La aproximacién de la densidad local o LDA radica esencialmente, en suponer que la densidad de
electrones es localmente homogénea, de modo que es una constante en cada punto a pesar de que la
densidad electrénica en todo el espacio sea no homogénea. En otras palabras, en el método LDA la
densidad electrénica real que envuelve un volumen elemental en una posicién 7, se remplaza por una

densidad de electrones constante, pero esa constante varia en cada punto 7. Este método consigue definir

el funcional de intercambio y correlacién, pero a nivel local. Asi pues, E,. se escribe como:

ELPA[) = / (Ve re(p(F))d(P) (39)

en donde ¢4, es la energia de intercambio y correlacién por particula de un gas de electrones de

densidad p(7), en el cual se cumple que:

eze(p(7) = ex(p(7)) + ec(p(7)). (40)

El término de intercambio £,, puede conocerse de manera analitica tal como se escribe en la ec.

(41).

=2 (3>1/3 P37 (41)

En cuanto al término de correlacién e., se han propuesto diferentes expresiones. En este sentido, C.
Lee et al. propusieron el funcional LYP, el cual involucra la matriz de densidad de segundo orden de
Hartree-Fock, asi como las primeras dos derivadas de p (Lee et al., 1988). Por otro lado, Ceperley y

Alder obtuvieron una expresion para el potencial de correlacién a partir de calculos Monte Carlo, la cual
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adopta forma (Ceperley & Alder, 1980):

rs dec(rs)
Ve=¢e(rg) — =———==. 42
= eelr) = B (42)
Ahora bien, para obtener ¢., se han propuesto diferentes parametrizaciones, de las cuales las mas

usadas son PW (Perdew & Wang, 1992), PZ (Perdew & Zunger, 1981) y VWN (Vosko & Wilk, 1980).

Los resultados obtenidos bajo la aproximacién LDA son en general aceptables; pues se logran con-
seguir buenas geometrias, buenas frecuencias vibracionales y densidades electrénicas razonables. Pese
a ello, existen ciertas desventajas al hacer uso de LDA; por ejemplo, al trabajar con sélidos, se pre-
senta una sobre estimacién de las energias de enlace entre sus dtomos, lo cual origina parametros de
celda inferiores a los experimentales en alrededor de un 5 % (Jones & Gunnarsson, 1989; Fuchs et al.,
2002). Otra desventaja importante, debido a su naturaleza, es que el uso de LDA resulta conveniente
Gnicamente para sistemas con comportamiento cercano al gas homogéneo de electrones, y deja fuera a
sistemas no homogéneos. En este sentido y con el objetivo de mejorar dicha aproximacién, se proponen
diferentes métodos, conocidos como GGA (Generalized Gradient Approximation), cuyas caracteristicas

se presentan en la siguiente seccién.

2.1.6.2. Aproximacién de gradiente generalizado

Las aproximaciones GGA, consisten en introducir el gradiente de la densidad electrénica (Vp(7)), a
manera de considerar la no homogeneidad de la densidad de carga real del sistema. En estos métodos, se
tiene en cuenta tanto la densidad de carga, como su variacién alrededor de cada punto; en consecuencia,
GGA se trata de una correccién semilocal. El principal argumento a favor del método GGA es la mejora,

en la mayoria de los casos, de los resultados obtenidos, como por ejemplo, en las energias de enlace.

Asi pues, los métodos de GGA introducen un gradiente de la densidad dentro de la expresion de la

energia de intercambio y correlacién de la ec. (39):

EGGA|] = / p(P)eaelpl7), V() d(7) (43)

Particularmente, Perdew, Burke y Ernzerhof, proponen una forma de GGA, el cual trabaja con
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pardmetros que son constantes fundamentales. La energia de intercambio, bajo esta propuesta, adopta

la forma:

E; P[] = / dip(F)ey™ (p(F) Fu(s), (44)
en donde 575Cmif es la energia de intercambio por particula en un gas de electrones homogéneo en el

punto 7y toma un valor de —(3ks/4m) y F,(s) se escribe como:

Fo(s)=14+rk— ——— (45)

en donde p = 0.21951 y x = 0.804; sin dejar de mencionar que s es otro gradiente de densidad

adimensional.

A través de esta aproximacion, es posible obtener mejores resultados al estudiar la energia total
del sistema, las barreras de energia y sus diferencias estructurales. Asimismo, han mostrado buenos
resultados en cuanto a predecir propiedades fisicas y quimicas de atomos, moléculas y sélidos (Perdew

et al., 1996).

Algunos de los funcionales GGA més empleados son: Perdew-Wang (PW86) (Perdew & Yue, 1986;
Perdew, 1986), Becke-Perdew (BP) (Becke, 1988), Lee-Yang-Parr (LYP) (Lee et al., 1988), Perdew-
Wang 91 (PWO1) (Perdew et al., 1992), Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996) y Revised
Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE) (Hammer et al., 1999).

2.1.7. Pseudopotenciales

Para empezar, es importante mencionar que en un sistema compuesto por diferentes dtomos, tal como
un sélido, sus propiedades dependen tnicamente de sus enlaces atémicos, es decir, de las interacciones
entre los electrones que se encuentran en la capa mas externa del dtomo. En este sentido, la dindmica de
aquellos electrones que se encuentran muy cerca del nticleo no toma relevancia. Esto se debe a que en
los enlaces quimicos, las funciones de onda de los electrones de valencia, presentan cambios relevantes,

mientras que los del core o cercano al niicleo, exhiben cambios insignificativos.
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Dicho lo anterior, el método del pseudopotencial consiste en distinguir dos zonas respecto a los
niveles de energia de un dtomo. La primera zona hace referencia a la regién cercana al niicleo (electrones
de core), mientras que la segunda, contiene a los electrones de las capas mds externas de valencia, tal
como se ilustra en la Fig. 2. La separacién entre ambas puede definirse a través del radio de corte R..
Cuando la distancia r < R, los electrones oscilan muy rapido, lo cual se traduce en funciones de onda v
localizadas y con un niimero grande de nodos. Por otro lado, cuando r > R, los electrones se comportan

como electrones libres y en consecuencia, v varia suavemente como ondas planas sin presentar nodos.

%seudo P
7
4

o7 ;
i
|
|

,/
AV
W

b

. Vpseudo

Figura 2. La linea continua corresponde a la funcién de onda electrénica y su respectivo potencial. La linea discontinua
indica la funcién de onda aproximada, asi como su pseudopotencial. Imagen tomada de Payne et al. (1992).

La interaccidn de los electrones de valencia, asi como los electrones cercanos al niicleo es modelado
a partir de un potencial efectivo. Sin embargo, la funcién de onda de los electrones del core resultan
mas dificiles de tratar por el nimero de nodos que contienen. Por lo cual, uno de los métodos que se
proponen es eliminar lo efectos de los electrones del core. Al no tener en cuenta los estados electrénicos
cercanos al nicleo se vuelve mas sencillo representar el energia potencial del sistema, ya que se elimina
la condicién de ortonormalidad de ¥ en r < R.. De este modo, las funciones de onda que resuelven las

ecuaciones de K-S, adoptan una forma mas suave.

En general, se identifican dos tipos de pseudopotenciales ab initio o primeros principios: los que
conservan la norma (NCPP) y los que no. Los primeros fueron propuestos por Hamann, Schliitter
y Chiang (Hamann et al., 1979). La funcién de onda para el tipo NCPP debe estar normalizado y
ser solucion del potencial modelo. Por otra parte, aquellos que no conservan la norma se le conoce
como pseudopotenciales ultrasuaves (US) (Vanderbilt, 1990) y PAW (Projector Augmented Waves),

introducido por Blochl en 1994. En la seccidn que sigue, se presenta el método PAW (Blochl, 1994).
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2.1.7.1. Método PAW

El método PAW, parte de la definicién de una transformacién lineal T que actiia sobre una funcién
de onda suave |¢,,), y da como resultado la funcién de onda |¢,,), que es solucién de la ecuacién de

K-S,

[¥n) = Tlty) (46)

en donde n indica el estado cudntico. Se busca que |1),,) sea suave y teniendo en cuenta que lejos
del nicleo, la funcién de onda ya es suave, entonces se define T, de modo que Gnicamente modifique a

las funciones cerca del nicleo, de la siguiente forma:

T=1+) T° (47)
a

en donde a es un indice que corre para cada dtomo. Luego, al usar (47) en (46) se llega a:

T =3 Te P = D (167 - 160) v (48)

)

En la ec. (48) P;“ denotan funciones fijas denominadas funciones proyectoras suaves, que cumplen

con:

(vl

Por lo tanto, la transformacién lineal que relaciona la funcién de onda que describe a cada electrén

%) = i (49)

del sistema y la funcién de onda suave se expresa como:

T=1+30 368 ~ 160) 0k (50)

La funcién de onda final que describe al sistema, ec. (51), se escribe a partir de tres términos: las

funciones de onda parciales, suave y el término que involucra a las funciones proyectoras suaves.
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() =Dl + 32 D (68) — 6 (7) (pt

G ) (51)

En resumen, en el método PAW, la funcién de onda original se separa en funciones de onda auxiliares
que son suaves en cualquier parte y una contribucién que contiene las oscilaciones rapidas de los electrones

del core, sin dejar de considerar que su contribucién esta reducida a un drea pequeiia.

Algunas de las ventajas del método PAW, es que es un método a través del cual es posible hacer una
descripciéon completa de sistema, ya que es posible obtener la funcién de onda real de manera completa
(bajo ciertas restricciones). Ademds, el método PAW permite realizar calculos de sélidos cristalinos muy

complejos con recursos computacionales reducidos.

2.1.8. Calculos de convergencia

En el esquema de trabajo de DFT, es necesario realizar cdlculos de convergencia que permitan
aproximar ciertos valores a aquellos que resulten en la minima energia del sistema. Por ejemplo, dentro
del formalismo de PAW, es importante considerar una energia de corte que determine hasta qué punto
es factible cortar la serie infinita a través de la cual la funciones de onda, que describen la cinética del

sistema, son expresadas.

2.1.8.1. Energia de corte

Para comenzar con la descripcién de la energia de corte E.y;, es preciso introducir el teorema de
Bloch. Para ello se considera un sistema de NN electrones independientes bajo la accién de un potencial
externo, U (7). Cada uno de estos electrones obedece la ec. de Schrddinger, ec. (52); bajo la condicién

de periodicidad: U(F+ R) = U (), para todas las R.

A~

2
Ay = — (;nVQ + U(F)) = B (52)

El teorema de Bloch enuncia que los eigenestados de la funcién de onda 1, pueden ser elegidas de tal
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forma que contengan una onda plana modulada por una funcién de onda que contenga la periodicidad

de la red (Kittel, 2005),

Vi () = e Tug (), (53)

ya que u(7T) es periédico en las tres direcciones, es posible expresarlo a través de una serie de Fourier

ug (7) = Z C’G7Keié’? (54)
G

en donde G es un vector de la red reciproca; Cai son los coeficientes de Fourier y la suma corre
sobre todas las funciones de onda que cumplen con la condicién de periodicidad. Usando (54) en (53),

se llega a que las funciones de onda adoptan la forma:

Up(F) =) Ca el @R (55)
G

Para encontrar la solucién de la ec. de K-S, es necesario sustituir (55) en (38) y resolver diagonalizando
la representacién matricial del Hamiltoniano. El tamafio de la matriz viene dado por %\K + é|2 de
modo que mientras mas grande sea este término, mas ondas planas serdn necesarias. Por lo tanto,
es necesario considerar una energia de corte F.yt, que trunque la suma infinita de Fourier sin afectar
significativamente el valor total de la energia. Bajo esta premisa, sélo se toman en cuenta aquellas ondas

planas con una energia cinética menor que E.,, la cual se define como:

h - =
Eop = —|K 2,
¢ 2m’ + G| (56)

Un modo equivalente de interpretar lo anterior, es considerar que los vectores de la red reciproca que
se incluyen en la serie de Fourier, son aquellos que se encuentran en el interior de una esfera de corte con
radio Gpaz = \/2mE¢yu /I en torno a un cierto punto K. En resumen, la energia de corte determina

cuantas ondas planas son necesarias para describir al sélido.

En la practica, el pardmetro que se controla en los cédigos computacionales es F.,:. Su valor se
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determina realizando pruebas de convergencia, las cuales consisten en céalculos sucesivos aumentando
progresivamente su valor y observando su variacién. El valor de E.,; que se elige, es la energia a partir
de la cual no se observan cambios significativos, dentro de los limites de precision deseados, entre un

valor y otro de energia.

2.1.8.2. Puntos K

Uno de los puntos importantes a considerar en la solucién de la ec. de K-S, es la eleccién de puntos
K, K.Esa partir de estos puntos, que se determinan los vectores de onda de Bloch que son usados para
mapear la primera zona de Brillouin (BZ). De acuerdo con la ec. (55), un nimero grande de vectores
K, se traduce en un mayor numero de cdlculos necesarios para resolver la ecuacién de Kohn-Sham vy
en consecuencia, un mayor costo computacional. Por ende, es necesario definir un niimero de puntos K

pequeiio, el cual se busca a través de pruebas de convergencia, en similitud con E,;.

El sentido de convergencia de puntos K surge a partir del teorema de Bloch. Las funciones de onda
alrededor de un puntos K que estdn muy cercanos unos a otros, tienen una energia tal que la diferencia
entre ellas es despreciable. Por lo tanto, es factible representar las funciones de onda de una regién en

el espacio reciproco, usando las funciones de onda de un solo punto K (Payne et al., 1992).

Uno de los métodos que se sigue para la eleccién de puntos K, es el desarrollado por Monkhorst y
Pack (Monkhorst & Pack, 1976). En este esquema se aproxima el valor de una integral dentro de la BZ a
través del muestreo del espacio reciproco mediante un mallado regular de puntos Ko puntos especiales.

Las coordenadas de puntos K se definen a partir de los vectores de la red reciproca

K;rs = upb_i + Urb_é + Usb_f): + k;—é (57)
con
M —ar — 1
u; = M7 ni:1;27~--7Qi; i:p’T’,S (58)
2¢

ko denota un vector que desplaza el mallado del origen y se se le conoce como punto I'. Los pardmetros

q; controlan el nimero de ondas planas que se integran de forma exacta asi como el ndmero y la definicién
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de los puntos especiales que se emplean. Asi, en este esquema es habitual hablar de reticulos o mallado

de Monkhorst-Pack de dimensiones ¢, x ¢, X ¢s.

2.2. Fendmenos fisicos involucrados en materiales MTJ

2.2.1. Acoplamiento espin-orbita

El acoplamiento espin-orbita es un efecto relativista que surge al considerar la dependencia relativista
de la masa respecto de la velocidad y el espin del electrén en la ecuacidn de onda que describe al sistema

y que fue propuesta por Dirac en 1928.

Este fendmeno se origina a partir de la interaccidn entre el momento magnético de espin del electrén
= —eg/(mec), y el campo magnético orbital del protén B. Para entender el acoplamiento de espin-

orbita se hace una descripcién a partir del atomo de hidrégeno.

En el &tomo de hidrégeno, el electrén experimenta un campo magnético al moverse a una velocidad
U, siguiendo una trayectoria circular alrededor del protén, ver Fig. 3. El origen de este campo magnético
puede ser explicado cldsicamente al considerar que desde el sistema de referencia del electrén, éste se
mantiene en reposo y el protén es quien se mueve en una érbita circular alrededor de él, con una velocidad

—v. (Zettili, 2009).

+Ze

Figura 3. Del lado izquierdo: movimiento de un electrén alrededor del niicleo en una érbita circular. Lado derecho: movi-
miento circular del nicleo alrededor del electrdn, visto desde el sistema de referencia del electrdn.

De acuerdo con la electrodindmica clésica, el campo magnético B experimentado por el electrén, se

escribe como:
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GxE=——pxE=—EXp (59)

en donde p' = m.vU es el momento lineal del electrén y E es el campo eléctrico generado por el

protén y se expresa como: E(7) = (eF/r3). En general, cuando el electrén se mueve bajo la accién de

un potencial central originado por el nicleo V(1) = —e¢(r), el campo eléctrico toma la forma:
- > 1= 17dV
E(7) =— =-VV(r)=—-———. 60
() = ~Vo(r) = V() = 1L (60)

Entonces, al sustituir (60) en (59), se obtiene que el campo magnético del nicleo desde el sistema

de referencia del electrén es:

L1 .
BziEXﬁ: 777’)(}7:

1 1dV 1 1 dVE
MeC emecr dr emecr dr

(61)

con L = 7 x p, siendo éste el momento angular del electrén. B ejerce un efecto de torque en el
espin del electron cuyo momento magnético tiende a alinearse a lo largo de la direccién del campo. La
interaccién entre el momento dipolar magnético del electrén i, con el campo magnético B del nicleo,

esta dada como:

Hso=—jig-B=—8. B=——
MeC m

(62)

La expresidn anterior nos da una energia que resulta ser el doble de lo que se observa experimen-
talmente para la interaccién espin-orbita. Esto es debido a que la energia es calculada desde el sistema
de referencia del electrén, el cual es un sistema de referencia no inercial, pues el electrén presenta una
aceleracién mientras se mueve alrededor del nicleo. Por lo tanto, es necesario hacer una transformacién
hacia el sistema de referencia del niicleo, que involucra una transformacion relativista de velocidades, es

decir, una transformacién de Lorentz.

Al aplicar la transformacién de Lorentz se origina un movimiento adicional resultado del movimiento
de precesién de iy, conocido como precesién de Thomas (Zettili, 2009). Esto conduce a una reduccién

en la energia de interaccién por un factor de 2, en consecuencia, la ec. (62) se reescribe como:
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. 1 1dV - -
Hso = =3I (63)

2m2c2 r dr
Debido a que la expresidn anterior se obtuvo a partir de un tratamiento clasico, es necesario reempla-

zar las variables con su correspondiente operador para obtener una expresiéon adecuada para la mecanica

cuantica,

N 1 1 S
Hso Vet (64)

2m2e2 r dr

En el caso particular del dtomo de hidrégeno V(1) = —e?/r y dV/dr = €2 /12, de modo que (64) se

reescribe de la forma:

A e2

1
Hgso = —
2m2e? r3

~
—

S.L. (65)

La ec. (65) es |a energia debido al efecto espin-orbita, de tal forma que la contribucién de la interaccién

espin-6rbita en un dtomo de hidrégeno es:

A P2 e2 o2 AN A A
H=— - —+4+——-=-5-L=Hy+ Hgso. 66
2me 1T 2m2ccr3 (66)
La interaccién espin-orbita es responsable de fendmenos como: efecto Hall anémalo, la estructura

fina, magnetorresistencia anisotrépica y la anisotropia magnética perpendicular (Manchon & Belabbes,

2017). En la siguiente seccién se introduce este dltimo efecto.

2.2.2. Anisotropia magnética perpendicular

La descripcion de este fendmeno fisico, se inicia enunciando brevemente los tipos de magnetismo.
La naturaleza ferromagnética de los materiales, surge a partir de la alineacién paralela del espin de los
electrones, en zonas llamadas dominios magnéticos. En cada dominio magnético, los espines se orientan
en una direccidén particular que resulta ser la mas favorable enérgicamente, es decir, la configuracién

minimiza su energia magnetostatica, que se origina debido a la interaccién dipolo-dipolo del espin de
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los electrones (Ono & Shinjo, 2014). En la Fig. 4, se observa que la orientacién de los espines de cada
dominio es diferente, de modo que la suma neta del momento magnético es diferente de cero. Cuando
esto sucede se trata de un material ferromagnético. Por el contrario, cuando el momento magnético
neto es cero, entonces se dice que es un material antiferromagnético. En materiales ferromagnéticos, al
aplicar un campo magnético externo B, los espines se orientan en la direccién de B. Cuando el campo
magnético es retirado, no todos los espines vuelven a su posicién original, de modo que el material queda

magnetizado.

|:| Material ferromagnético T Orientacion de espin

D Dominio magnético

Figura 4. Dominios en un material ferromagnético

Por otra parte, hay materiales en donde el valor de estd suma es muy pequena, en ese caso se habla de
materiales ferrimagnéticos. En general, en la Fig. 5, se observan diferentes formas en la cual los espines
pueden alinearse y su respectiva cualidad magnética. Algunos ejemplos de materiales ferromagnéticos
son el Co, Mn, Fe y Ni. En cuanto a materiales antiferromagnéticos el MnO, MnS, MnTe y MnFs son
algunos ejemplos. Por otro lado, el ejemplo mds conocido de ferrimagnético es la magnetita Fe3O4 (Kittel

C., 2005).

Ferromagnético Antiferromagnético Ferrimagnético

bbb 000 bebs

Figura 5. Alineamiento del espin de los electrones y su naturaleza magnética. La suma neta del momento magnético del
material ferromagnético es diferente de cero, mientras que en el antiferromagnético todos los electrones se encuentran
apareados, de modo que no hay un momento magnético resultante. En el caso del material ferrimagnético, existe un
momento magnético total pequefio, ya que el espin de los electrones se orientan en direcciones opuestas pero con diferente
magnitud.

La anisotropia magnética es la dependencia de las propiedades magnéticas en la direccién del campo

aplicado respecto con la red cristalina. Dependiendo de la direccién del campo magnético que se aplica
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sobre el material, éste deberd tener una mayor o menor intensidad para alcanzar una magnetizacién
maxima. La magnetizacion de saturacion es la magnetizacién maxima que pueden alcanzar los materiales
ferromagnéticos, la cual depende de la alineacién relativa de los momentos magnéticos del espin de los

electrones del material.

El efecto PMA ocurre cuando una corriente polarizada de electrones I, atraviesa perpendicularmente
un material ferromagnético, de modo que los espines de dicho material se alinean en la misma direccién
que I,. Cuando los electrones se alinean en la direccidn z, entonces se dice que energéticamente es mas
favorable que el material sufra una magnetizacién en esa direccién. A esta direccién se le conoce como
eje de facil magnetizacién ya que corresponde a la direccién en la cual la susceptibilidad magnética tiene

un valor maximo.

Por otro lado, la energia anisotrépica magnética (MAE, por sus siglas en inglés) se define como la
diferencia entre las energias en el estado base debido a la rotacién del campo magnético (direccién de

magnetizacién), ec. (67),

MAE = E; — E, (67)

en donde 7 y j denotan una direccién en particular.

En metales de transicidn, el principal origen de la MAE es el efecto espin-orbita y de acuerdo con
Burket et al., su valor puede ser afectado debido a la baja coincidencia entre las superficies e interfases,
asi como el efecto de hibridacién que sucede entre las capas adyacentes magnéticas (o no magnéticas),
las cuales se vuelven muy importantes al disminuir el grosor de las capas (Burkert et al., 2004). Otro
aspecto importante a considerar es la periodicidad del sistema, ya que ésta puede afectar directamente

el valor de la MAE, asi como la direccién de facil magnetizacién (Galanakis et al., 2000).

2.2.3. Efecto de torque por transferencia de espin

En los dispositivos MTJ, la capa ferromagnética F 4, posee una magnetizacion fija, es decir, el espin
de los electrones dentro del material A (e,) mantiene una misma direccién y ésta no cambia. Por
el contrario, en el material Fp, la magnetizacién es libre, lo cual indica que la orientacién del espin

de los electrones (ep) puede modificarse libremente. Por otro lado, la capa aislante, es un material no
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ferromagnético con un grosor inferior al camino libre de los electrones. Esta descripcién se puede observar

en la Fig. 6.

Fa AF Fs

LUK

Figura 6. Efecto de torca por transferencia de espin.

Cuando una corriente I, incide de manera perpendicular sobre F 4, los electrones que atraviesan al
material, se polarizan en la misma direccién que e 4. Explicado de otra manera, tinicamente los electrones

con la misma direccién de espin que en A, pueden llegar a la capa aislante AF.

Al llegar a la capa antiferromagnética, sucede un efecto tlnel, mediante el cual la corriente de
electrones pasan de F4 a Fp. Este efecto se debe, en principio, al tamafio de la capa aislante y es por
esta misma razén que el espin de los electrones no cambia al atravesar AF. Una vez que los electrones
llegan a Fp, sucede una interacciéon de intercambio en el cual la magnetizacién de la corriente de
electrones se orienta en la direccidén de espin de ep. Este efecto implica la perdida del componente
transversal del momento angular de la corriente de electrones. A modo de compensacién, sucede un
efecto de torque lo que resulta en una alineacién de Fp con F 4. De este modo, la magnetizacién de la
capa libre puede ser controlada directamente a partir de la transferencia del momento angular de espin

de la corriente polarizada que la atraviesa (Chappert et al., 2007; Locatelli et al., 2013).

El efecto descrito anteriormente es usado para la lectura y escritura de informacién en memorias RAM.

A las memorias RAM que funcionan a partir de este fendmeno fisico, se les conoce como STT-MRAM.



34

2.2.4. Formalismos para el analisis de la estabilidad termodinamica

Cuando se trabaja con sistemas que tienen un ndmero diferente de 4tomos de cada especie y se desea
hacer una comparacién energética, no es correcto hacer una comparacién directa de sus energias. Razén
por la cual, es necesario hacer uso de un formalismo que involucre el niimero de componentes del sistema.
Por tal motivo, en este trabajo se realiza el analisis energético de las estructuras en cuestion a partir de
dos formalismos: el formalismo de energia de formacién de superficie (EFS) (Ponce-Pérez et al., 2018;
Moreno H. et al., 2022) y el formalismo de energia de formacién de interfaz (EFI) (Guerrero-Sadnchez &

Takeuchi, 2018b), los cuales son descritos a continuacién.

2.2.4.1. Formalismo de energia de formacién de superficie

Para comenzar con la descripcién del formalismo de energia de formacién de superficie (EFS), es
necesario recordar conceptos basicos de termodindmica. En procesos que involucran la salida y entrada
de particulas a un sistema, la energia que se necesita para que un dtomo entre o salga es descrita a
partir del potencial quimico (u). Otro concepto importante, es la energia libre de Gibbs (G), usada para

conocer si un proceso es estable o no. Asi pues, para un sistema abierto

G=U+PV-TS-> mn; (68)
En DFT no se considera temperaturay P — 0, por lo tanto PV — 0y T'S — 0. En consecuencia,
(68) se escribe como: G =U — > p;n;.

Particularmente, en una estructura en forma de bloque, compuesta por n4 nimero de dtomos A y
np nimero de dtomos B, la energia total del sistema AB se denota como E?°%%“¢ Ademds, debido a
que en DFT no se trabaja con la energia interna del sistema, entonces, U — E°%¢ de modo que G

se ve de la forma:

G = EY°1ue _ |, ing — pgnp. (69)

Finalmente, la estabilidad de la superficie del bloque es descrita a través de la energia de formacién
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de superficie tal como lo se indica en la ec. (70); en donde A es el drea del bloque y ﬁ es el factor que

lo normaliza.

— _ i bloque _
G=EFS = 54 {E AT A HB”B} (70)

Por otra parte, se propone un reservorio constituido por una estructura en volumen + la superficie
de ésta. Luego, se considera que la superficie puede intercambiar dtomos de A y B con la estructura en
bulto sin una direccién preferencial, es decir, el sistema se mantiene en equilibrio termodindmico. Esta

condicién de equilibrio queda resumida en la ec. (71)

vol

WAB = pa+ Up (71)

donde i 45 indica el potencial quimico del compuesto AB; mientras que 14 y ptg denotan el potencial

quimico del componente A y B, respectivamente.

La condicién de equilibrio termodindmico también implica que el potencial quimico de la estructura
AB en volumen sea igual al potencial quimico de los reactivos menos la entalpia de formacién. A
comparacién de la ec. (71), aqui no se consideran los estados fundamentales de los dtomos, sino su
estado en volumen. Ademads, es necesario considerar que, para la formacién de la estructura en volumen,
fue necesario una energia de formacién, la cual esta contenida en AH, y razén por la cual es necesario

restar dicho valor, como se muestra en la ec. (72).

Pk = pt + pt — AH (72)

Esta dltima ecuacién es de mucha utilidad, ya que a través de ella es posible encontrar el rango de

valores que toma ufﬁg cuando el sistema esta en equilibrio.

Ahora bien, para obtener la forma explicita de (70), se inicia definiendo la diferencia de potencial
quimico, Ay = s — pp. Luego, usando esta diferencia y la ec. (71), se obtienen las siguientes dos

expresiones para (i 4

A = 1%B — kg (73)
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pa=Apsp+ pp (74)

La ec. (73) se iguala con (74) y al resolver se obtiene que 2up = u¥% — Apt%. Un andlisis similar

vol

se hace para llegar a 2p14 = %% + Ap’ch. Finalmente, al sustituir 2u4 y 2up en (70) y hacer el 4lgebra

correspondiente, se llega a

2A

1
EFS =Qp =5+ {Ebloque -5

1 1
B+ 1) — A (1~ ) | (75)
Como se menciono al inicio de esta seccidn, la energia de superficie de cada estructura deber tener

en consideracion al nimero de dtomos de cada especie que la componen.

2.2.4.2. Formalismo de energia de formacién de interfase

Para dar inicio a la descripcién del formalismo de energia de formacién de interfase (EFI) es funda-
mental detallar el sistema de estudio. A comparacién del formalismo anterior, aqui se consideran tres
bloques: bloque I, bloque Il y bloque Ill. Los bloques | y Il estan constituidos por los dtomos de tipo
C y D, mientras que el bloque Il estd formado por los dtomos de la especie A y B. Al unir al bloque
| y Il, se forma una interfase AB/CD; a su vez, el bloque Il se mantiene contacto con el bloque Il en
el extremo opuesto. Dicho esto, el cambio de energia del sistema bloque | 4+ bloque Il + bloque Ill, al

pasar de bloques individuales a un bloque en conjunto, es:

blogue t bl bl
AE = Epicn — 2B0p " — By (76)
donde Ezgqfég indica la energia del bloque total. Ademds, de acuerdo con (70), Egqu“e = pene +

upnp + 2A2¢p. Por otra parte, de acuerdo con la descripcidn del sistema

Eyien = 2(uene + npnp) + (pana + ppnp) + 24245 + 2AT 45 cp (77)

en donde I yg/cp designa la energia de formacién de interfaz. Por dltimo, al sustituir (77) en (76)



37

y usando la forma de Eﬁll%q”e y Eg%q“e, respectivamente, la energia de formacién de interfaz adopta la

forma:

AE
Lapjep = 51 + $245 + S2cp- (78)

En esta ultima expresiéon, por conveniencia se uso B = D.
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Capitulo 3. Metodologia cientifica

En este capitulo se describe el proceso llevado a cabo para la obtencién de las estructuras relajadas
de MnAl y CoAl, asi como precursores. También se presentan las diferentes estructuras de estudio. Para
ello es necesario describir el método de stper celda, a través del cual se construyen las estructuras MnAl
y CoAl con diferente terminacién. Asimismo, se presentan los modelos de interfaz propuestos para su

anélisis energético y estructural.

Los célculos necesarios para el anilisis energético de cada estructura en volumen y en superficie, se
realizan mediante la teoria del funcional de la densidad. La cual se trabaja a través de la paqueteria
de simulacién Vienna Ab initio (VASP, por sus siglas en inglés). VASP es un paquete computacional
para el modelado y simulacién de materiales a escala atémica, basado en primeros principios (G. Kresse
y D. Joubert, 1999). La descripcién de las energias de correlacién e intercambio se hace por medio
de la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) y el pseudopotencial que se usa es Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE). El cual permite obtener buenos resultados, en especial para la obtencién del parametro
de red en estructuras cristalinas (Orio et al., 2009). El criterio de convergencia empleado es 1 x 10~* para
las estructuras en volumen y superficie; y 1 x 1078 para el calculo del MAE. El analisis de la informacién
obtenida a partir de los cédlculos efectuados en VASP es realizado a través de diferentes softwares de

acceso libre.

Como recurso computacional se dispuso de la supercomputadora Miztli, a la cual se accede de manera
remota. Miztli es una supercomputadora que cuenta con la capacidad de procesamiento que exigen los
célculos en el desarrollo de este proyecto. Pertenece a la UNAM vy se encuentra de manera fisica en la

Direccién de Cédmputo y de Tecnologias de Informacién y Comunicacién (DGTIC).

3.1. Relajacién de estructuras en superficie y volumen

Para el estudio de la estabilidad superficial de las estructuras L1g-MnAl y Bo-CoAl, asi como de la
interfaz entre ellas, es necesario hacer previamente una relajacion del material en volumen. La relajaciéon
del material se realiza con la finalidad de encontrar los pardmetros bajo los cuales su energia alcanza un

minimo y de esta forma garantizar la estabilidad del material.

El proceso de relajacién consiste en hacer una variacién en la energia de corte, mallado de puntos K

y parametro de red. Para la energia de corte se busca que el valor de E.,; se comporte practicamente
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de manera lineal respecto a la energia total del sistema (E}y). Del mismo modo, en la variacién de los
puntos K se busca que E,, estabilice a un valor dado de energia. La eleccién de los puntos K se hace
de acuerdo con la configuraciéon del sistema. En lo que respecta a la variacién del pardmetro de red, se
buscan aquellos valores bajo los cuales Ej,; llegue a un valor minimo. Este proceso se realiza para la
celda unitaria de a-Mn, Al y Co, las cuales se observan en la Fig. 7. Los parametros obtenidos después

del proceso de relajacién se muestran en la Tabla 1.

Figura 7. Celda unitaria de: (a) Mn, (b) Al y (c) Co. Cada celda unitaria consiste en 58, 4 y 4 dtomos, respectivamente.
Las posiciones y color de las esferas indican el tipo y la posicién de cada dtomo en la celda unitaria. La construccién de las
celdas se realizo a través del uso del software libre VESTA (Momma and lzumi, 2008).

Tabla 1. Pardmetros usados para el calculo de energias de cada las estructura.

Estructura Energia de Corte (eV) Puntos K

a-Mn 450 5x5x5

FCC Al 450 TXTxT

FCC Co 450 8x8x8
Lio-MnAl 450 10x10x10
By-CoAl 450 10x10x10

Posterior a la relajacién de los precursores, se optimizan las estructuras Lig-MnAl y Bs-CoAl en
volumen. La fase Lig del MnAl, deriva de la fase cubica centrada en las caras (FCC). Dos de sus caras,
asi como las esquinas de la celda unitaria estdn ocupadas por dtomos de Al, en las caras restantes se
encuentran situados dtomos de Mn, ver Fig. 8(a). Por otro lado, la fase By que presenta el CoAl, es una
fase cuibica centrada en el cuerpo (BCC) con un dtomo de Co en el cuerpo y dtomos de Al en las cuatro

esquinas de la celda.

Recordando que uno de los cometidos de este trabajo es el estudio de la interfaz CoAl/MnAl, es
necesario disminuir en la medida de lo posible la no coincidencia entre ambas superficies. Sin embargo,

de acuerdo con la descripcidn anterior, es evidente que existe una diferencia entre las fases del CoAl y
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MnAIl. Por tal motivo, es necesario hacer un ajuste de la celda unitaria de CoAl. Este ajuste consiste
en una rotacién de ejes de 45° con respecto al eje a, como se observa en la Fig. 9. El cambio de celda
unitaria a partir de los nuevos ejes a’ y b’ se puede apreciar en la Fig. 10; una vista lateral se observa
en la Fig. 8(b). La energia de corte y puntos K usados para el cilculo de energias, se presentan en la

Tabla 1.

Li10-MnAl B2-CoAl
o Mn ‘ Co
o Al
c

1.

Figura 8. (a) Celda unitaria de Lio-MnAl que contiene dos dtomos de Al y dos dtomos de Mn. (b) Celda unitaria de
B2-CoAl después de una rotacién de ejes. La estructura contiene dos atomos de Al y dos dtomos de Co.

(a) (b)

Figura 9. Rotacién de 45° de los ejes a y b de CoAl que da origen a los ejes a’ y b’, respectivamente. Vista superior.

Luego que el material en volumen se ha optimizado, se construyen las estructuras que son usadas
para estudiar la terminacién superficial de cada una. El método que se sigue para construir las estructuras
es el método de la siiper celda. Este método consiste en construir una estructura con un volumen mayor
al de la celda unitaria manteniendo sus condiciones de periodicidad. De este modo, el sistema se modela

manteniendo sus propiedades periddicas. Ademas, es necesario que la celda contenga un espacio vacio
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de al menos 15 A para evitar interacciones entre una superficie y otra.
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Figura 10. Vista superior del cambio de celda unitaria bajo una rotacién de ejes de 45°. (a) celda unitaria respecto a los
ejes originales. (b) celda unitaria generada a partir de la rotacién de ejes.

En la Fig. 11 se observan las dos estructuras de MnAl con dtomos de Al y Mn en su Ultima capa,
respectivamente. Andlogamente, en la Fig. 12, se observa que para el CoAl las terminaciones posibles
son Co y Al. En las cuatro estructuras se considero una simetria de inversion, ya que ésta permite reducir

costos computacionales al hacer célculos DFT.

MnAI-Al MnAI-Mn
A

75A

O Mn
O Al

000000000000000
0000000000000

(@ (b)

Figura 11. Estructura MnAl con dos diferentes terminaciones. El modelo (a) esta constituido por 7 capas de Mn y 8 de Al
que se traducen en 14 dtomos de Mn y 16 dtomos de Al. Con pardmetros de red a,b=3.88 A y c=39.5 A. Para el caso del
modelo (b), la celda contiene 7 capas de Mn y 6 capas de Al, con 14 dtomos de Mn y 12 de Al. Con pardmetros de red
a,b=3.88 Ay c=36 A. En la parte superior e inferior de ambas celdas hay un espacio vacio de 7.5 A.
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Figura 12. Estructura CoAl con dos diferentes terminaciones. El modelo (a) esta constituido por 7 capas de Mn y 8 de Al
que se traducen en 14 tomos de Mn y 16 dtomos de Al. Con parametros de red a,b=4.03 A y c=34.96 A. Para el caso
del modelo (b), la celda contiene 7 capas de Mn y 6 capas de Al, con 14 dtomos de Mn y 12 de Al; con pardmetros de red
a,b=4.03 Ay c=32.11 A. En la parte superior e inferior de ambas celdas hay un espacio vacio de 7.5 A.

3.2. Estabilidad termodindamica de las diferentes terminaciones CoAl y MnAl

Para investigar la estabilidad de las superficies de L1gp-MnAl y Bo-CoAl con diferentes terminaciones,
es necesario hacer uso del formalismo de energia de formacidn de superficie. Se ha elegido este formalismo
debido a que la configuracién de cada estructura tiene un nimero diferente de dtomos, motivo por el
cual no resulta factible hacer una comparacién directa entre sus energias (Maldonado-Lépez et al.,
2021; Noguerdn et al., 2020). Usando el formalismo EFS, la estabilidad de las superficies se determina
Gnicamente a partir del potencial quimico . De modo que se podrd hacer una comparacién energética

entre los diferentes modelos para encontrar cual es el de minima energia.

En el caso particular del MnAl, se usa A = Mny B = Al en la ec. (70), de modo que la energia de

formacién de superficie se obtiene a partir de la expresién:

1 1 1
EFS = Qypa = oA {Ebloque — iﬂﬁglnm(nMn +nar) — iAMﬁlnAz(”Mn - "Al)} (79)
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una expresion similar se genera para CoAl.

3.3. Modelos propuestos para el estudio de la interfaz CoAl/MnAl

Una vez que se conoce cudl es la terminacién mas estable de cada estructura, se estudia la interfaz
entre L1g-MnAl y Bo-CoAl, para lo cual se proponen ocho modelos de interfaz. En general, se tienen
cuatro interfases: (i) Al-Al, (i) Al-Mn, (iii) Co-Al y (iv) Co-Mn. Cada modelo es propuesto de acuerdo

con los puntos de alta simetria del CoAl. En la Fig. 13(a) se muestra la celda unitaria de CoAl en donde

se identifican estos puntos.

O TopAl O TopCo

: o

(b)

Figura 13. Posiciones de alta simetria del CoAl. (a) Vista lateral y (b) Vista superior.

Las coordenadas fraccionarias de cada punto se presentan en la Tabla 2. De acuerdo con la Fig. 13,
las coordenadas I', Z, M y A, son equivalentes; del mismo modo que R y X, representan las mismas

posiciones. Por lo tanto, inicamente se consideran dos puntos de alta simetria: I' y X.

Tabla 2. Puntos de alta simetria en coordenadas fraccionarias

Punto de alta simetria Coordenadas fraccionarias

T (0, 0, 0)
z 0.0.4)
M (? 3. 0)
A (330 3)
R (0, % 3)
X (0, 3.0)

Los puntos de alta simetria designan las posiciones en las cuales los dtomos de Mn (Al) de MnAl

en su primera capa, se posicionan sobre la dltima capa de Co (Al) de CoAl. En la Fig. 13(b) se observa
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una vista superior de las dos posiciones a considerar. A la primera se le asigna el nombre de TopAl. Esta
posicién indica que los atomos de Mn o Al, tal sea el caso, seran dispuestos sobre los dtomos de Al de
CoAl, la cual es sefialada con rojo, es decir, las coordenadas fraccionarias para Mn (Al) en @'y b son las
mismas que las coordenadas de Al de CoAl. Por otra parte, la segunda posicién se encuentra indicada
con verde y consiste en posicionar a los &tomos de la primera capa de MnAl sobre los dtomos de Co, por
lo cual recibe el nombre de TopCo. Dicho de otro modo, las coordenadas fraccionarias de Mn (Al) en
ay b son las mismas que las coordenadas de Co de CoAl. Por tal motivo, para cada interfaz propuesta
hay dos formas en la cual los &tomos pueden ser posicionados, esto genera ocho interfases. El bloque
completo de cada interfaz se presenta en la Fig. 14. Como se observa, cada bloque presenta una simetria

de inversién para reducir costos computacionales.

TopAl-i TopCo-i  TopAl-ii TopCo-ii TopAl-iii TopCo-iii TopAl-iv TopCo-iv
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Figura 14. Interfases propuestas de CoAl/MnAl. La nomenclatura TopAl-x y TopCo-x, con x=i, ii, iii y iv indican una

interfaz Al-Al, Al-Mn, Co-Al y Co-Mn, respectivamente. De izquierda a derecha, el modelo Top-Ali consiste en una interfaz
Al-Al, en donde los dtomos de Al del MnAl se posicionan sobre la dltima capa de dtomos de Al del CoAl. En Top-Coi los
dtomos de Al de la primera capa del MnAl se ubican sobre los dtomos de Co del CoAl, y asi sucesivamente. El recuadro
negro en cada modelo, sefiala la interfaz CoAl/MnAl.

Cada bloque fue construido usando el método de la stiper celda y se uso un espacio vacio de 7.5 A
en cada extremo. El ndmero de dtomos de cada especie, asi como el tamafio de celda se presenta en la
Tabla 3. En cada estructura el pardmetro de red a y b tienen un valor de 4.03 A, de modo que el tinico

pardmetro que cambia de bloque a otro, es c. Por otro lado, los criterios de convergencia para el cdlculo
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de energias son: mallado de puntos K de 10x10x1 y Fgy = 450 eV.

Tabla 3. Nimero de dtomos y pardmetro de red c, de cada modelo de interfaz

Bloque l(\zlzme;cr de a’lc\cA);nos Pardmetro de red c (A)
TopAl-i | 14 32 12 60.16
TopCo-i | 14 32 12 60.16
TopAl-ii | 14 28 12 56.87
TopCo-ii | 14 28 12 54.44
TopAl-iii | 14 28 12 54.85
TopCo-iii | 14 28 12 57.03
TopAl-iv | 14 24 12 51.90
TopCo-iv | 14 24 12 53.45

3.4. Estabilidad termodinamica de la interfaz CoAl/MnAl

La estabilidad termodindmica de cada estructura de la Fig. 14, es evaluada a partir del formalismo de
energia de formacién de interfaz, (Guerrero-Sanchez y Takeuchi, 2018). El célculo de la EFI se obtiene

mediante la siguiente expresién:

AE
Looat/vmar = 51 Rcoal + 2nmal (80)
con AE = Ellodue _gpbloque _ phloque paro obtener el valor de E2°7U es preciso calcular la
= FCoAl/MnAl MnAl CoAl - MnAl' €S P

energia de cada bloque de MnAl por separado. Para estos céalculos el mallado de puntos K es 10x10x5

y Byt = 450 eV.

3.5. Calculo de la energia magnética anisotrépica

Para el célculo de la MAE (Moreno H. et al., 2022), se hicieron calculos no colineales. Los célculos
de esta naturaleza, implican que el espin de los electrones son orientados en diferentes direcciones. De
manera particular, en este trabajo se consideraron tres direcciones de magnetizacion. La primera es fuera

del plano, es decir, perpendicular al plano del material a lo largo de la direccién [001]. La segunda y
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tercera son direcciones dentro del plano, es decir, paralelos al plano del material a lo largo de la direccién

[100] y [110], respectivamente.

Ademds, es necesario hacer cédlculos considerando la interaccién espin-orbita lo cual tedricamente
implica un término extra en el Hamiltoniano del sistema. Al variar la direcciéon del momento magnético
de cada electrdn, es posible identificar la direccién favorable de magnetizacidn, lo cual se calcula a partir

de la diferencia de energias que resultan de cada sistema.
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Capitulo 4. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo. Se comienza presentando los
resultados de la relajacion de las estructuras. Posteriormente, se da a conocer la informacién relacionada
con la terminacién mas estable del CoAl y MnAl. Enseguida, se hace una descripcién de los resulta-
dos obtenidos respecto a la interfaz mds estable. Finalmente, el cdlculo de la anisotropia magnética

perpendicular se presenta en el tltimo apartado de este capitulo.

4.1. Analisis estructural

Los pardmetros de red a, b y ¢ que se obtuvieron en este trabajo se registraron en la Tabla 4. Los
valores encontrados para cada estructura corresponden con los datos experimentales (y de calculos DFT)
reportados en la literatura. Para el caso del L1p-MnAl, la diferencia de los valores a, b obtenidos en este
trabajo y el experimental es de 0.05 A, para c la diferencia es de 0.10 A. Lo cual representa una discre-
pancia del 1.27 % y 2.79 %, respectivamente. Para el caso del Co, la diferencia es del 1.7 % en los tres
pardmetros de red. Mientras que para el Al, a-Mn y Bs-CoAl, la diferencia entre pardmetros de red es

menor al 1%.

Tabla 4. Pardmetro de red encontrado a partir del proceso de relajacidn de las estructuras. ¥*Datos experimentales obtenidos
de Takeuchi et al. (2022). **Datos obtenidos Guerrero-Sanchez et al. (2015); Guerrero-Sdnchez & Takeuchi (2018b)

Estructura Parametro de red (A)

Este trabajo (DFT) Experimental* Tedrico**
a-Mn a, b, c=8.62 a, b, c=8.61 a, b, c=8.56
FCC Al a, b, c=4.04 a, b, c=4.04
FCC Co a, b, c=3.46 a, b, c=3.52

Lig-MnAl | a, b=3.88 y c=3.49 a, b=3.93y c=3.59 a, b=3.89 y c=3.52
Bo-CoAl a, b, c=4.03 a, b, c=4.05

Por otra parte, el modelo propuesto que resulté mas estable se compard con el trabajo experimental
(Takeuchi et al., 2022). A partir de este andlisis, se determiné que la estructura CoAl/MnAl propuesta
en este trabajo, coincide con lo que obtuvieron en el experimento. En la Fig. 14 se presenta la imagen
HRTEM (Takeuchi et al., 2022) de la interfaz CoAl/MnAl/MgO, asi como los espectros obtenidos a partir
de la transformada rapida de Fourier (FFT, por sus siglas en inglés). A través del analisis FFT, Fig. 15(a)
y 15(e), se determiné que experimentalmente, el MnAl crece de manera preferencial en las direcciones

[100] y [110]. Por otro lado, para el CoAl se identificé tnicamente la direccién de crecimiento [100].
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En la Fig. 15(c) y 15(d) de identifican las interfases CoAl(100)/MnAI(100) y CoAl(100)/MnAI(001),

respectivamente.

De manera particular, en este trabajo el modelo propuesto mas estable coincide con la interfaz
CoAl(100)/MnAI(100) que Takeuchi et al., obtuvieron en el experimento. El modelo tedrico correspon-

diente, se observa del lado izquierdo de la Fig. 15.

o

L

0000000000000
0000000000000
0000000000000

Figura 15. Las imdgenes FFT (a) y (b) corresponden a la zona de MnAl y CoAl de (c). (e) y (f) corresponden a la zona
de MnAl y CoAl de (d). Del lado izquierdo se presenta el modelo tedrico de interfaz CoAl(100)/MnAI(100).

4.2. Terminacion mas estable de la superficie CoAl y MnAl

En la Fig. 16 se presenta la grafica de la energia de formacién de superficie o, de las diferentes termi-
naciones de CoAl y MnAl, respectivamente. En general, en ambas graficas se consideraron condiciones
"ricas” en un compuesto y "pobres” en otro. Tales condiciones se establecen en los limites de valores
permitidos de Ay, los cuales se obtiene a partir de la entalpia de formacién AH. El valor calculado de
la entalpia para el CoAl es AHpoa = ,ugf’ol + ,ufiﬁl — Mé?;Al = 1.41 eV vy el reportado en la literatura
es 1.22 eV y para MnAl es AHpr,4; = 0.53 eV con un valor registrado en la literatura de 0.54 eV
(Saal et al., 2013; Kirklin et al., 2015). Por lo tanto, Ay < +1.41 eV y Ap < £0.53 eV para CoAl y

MnAI, respectivamente. Es importante resaltar, que en ambos sistemas AH > 0, lo cual sugiere que en

volumen CoAl y MnAl son estables.

De acuerdo con la Fig. 16(a) la estructura con terminacién mds estable de CoAl, es aquella que

contiene atomos de Al en su dltima capa. En la grafica, al punto de concentracién maxima de Al
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también le corresponde la concentracién pobre de Co y se etiqueta como Al-rico; en cambio, al punto
de concentracién maxima de Co le corresponde la concentracién pobre de Al y se le etiqueta como
Co-rico. La linea verde que corresponde a la o de CoAl con terminacién en Al, presenta una pendiente
positiva, caso contrario sucede con la estructura que termina en Co, que presenta una pendiente negativa
y esta representada con una linea roja. El cambio de pendiente esta relacionado con la concentracién
de dtomos de Al y Co en cada celda unitaria. Esto se debe a que la energia de Gibbs cambia a medida
que la composicién de una mezcla o compuesto experimenta la entrada o salida de atomos de alguno
de sus compuestos. En otras palabras, al cambiar la concentracién de Al y Co en CoAl-Al o CoAl-Co, la

energia de formacién de superficie necesaria para mantener estable al sistema aumenta o disminuye.

MnAl
: : r : .
0.18 |- T-Al—™ |
T-Mn —
~ 0.15 -
&
<
N
2
o)
0.12 4
0.1 |- Al-rico Co-rico] 009 1" Al-rico Mn-rico’|
| | | | | | | |
-1 0.5 0 0.5 1 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4
-AHcoal Ap(eV) AHcoar -AHmpal Au(eV) AHmpal

Figura 16. Gréfica de la energia de formacién de superficie (o) de: (a) terminacién en Al (T-Al) y Co (T-Co) de CoAl.
Ap < £1.41 eV. (b) terminacién en Al y Mn (T-Mn) de MnAl. Ay < £0.53 eV

Bajo la premisa anterior, al incrementar la concentracién de dtomos de Co en CoAl-Al, ¢ aumenta
y en consecuencia presenta una pendiente positiva. Asimismo, al aumentar la concentracién de dtomos

de Co en CoAl-Co, o disminuye, lo que se traduce en una pendiente negativa.

Por otra parte, en la Fig. 16(b) se observa que la terminacién de MnAl que presenta una mayor
estabilidad es la estructura cuya ultima capa consiste en atomos de Al. También, se observa un com-
portamiento similar al descrito anteriormente para el CoAl, es decir, MnAI-Al se vuelve menos estable al

aumentar la concentracién de Mn mientras que MnAI-Mn se hace mas estable.

En resumen, en ambas estructuras CoAl y MnAl, la terminacién mdas estable resulta en Al. Este

comportamiento es similar al que se reporta en la literatura para CoGa (Noguerén et al., 2020).
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4.3. Interfaz mas estable entre CoAl y MnAl

En la Fig. 17 se presentan los planos de energia de formacién de interfaz I', de cada uno de los modelos
propuestos. En la grafica se identifican cuatro condiciones de interés, relacionados con la concentracién
de dtomos de cada especie. En este aspecto, el primero corresponde a condiciones ricas en Al tanto
para MnAl como para CoAl, esto quiere decir, que en la construccién del bloque MnAl/CoAl/MnAl, se
consideraron condiciones ricas en Al para la formacién de MnAl y CoAl, respectivamente. La segunda
consiste en concentraciones ricas en Mn para MnAl y ricas en Al para CoAl. Estos dos puntos son los
extremos de la grafica en la Fig. 18(a), que es una proyeccién de los planos de energia sobre el plano
formado por los ejes I' y Appr,4; €n el punto —4.5 eV de Apig,a;- En un segundo plano se presenta
la proyeccién de las superficies de energia formados por el punto que corresponde a las concentraciones
ricas en Al del MnAl y ricas en Co; y el punto que identifica a las condiciones ricas en Mn y Co, tal como
se observa en la Fig. 18(b). Siguiendo con esta descripcién, los puntos que dan origen a las proyeccién
de planos en la Fig. 18(c), son el punto que corresponde a las concentraciones altas en Mn y pobres en
Co; y el punto que identifica las condiciones ricas en Al de CoAl y pobre en Mn. Finalmente, en la Fig.
18(d) se observan los planos de energia proyectados en los puntos de concentracién ricas en Co y rico
en Mn, asi como el punto de condiciones ricas en Al de MnAl vy ricos en Co.

TopAl-i —
O —
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e pa—

TopCo-iii ——
TopCo-iv ——

—
=
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==

) Iy
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Figura 17. Planos de la energia de formacién de interfaz de CoAl/MnAl
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Como se observa en la Fig. 18(a), las estructuras con la interfaz mas estables son los modelos TopCo-
ii y TopAl-iii. En altas concentraciones de Al, topCo-ii resulta ser mds estable que topAl-iii, sin embargo;
después de que Apic,4; toma un valor de —3.6 eV, la estabilidad de ambas estructuras se invierte, de
modo que TopAl-iii se vuelve el modelo de menor energia en condiciones ricas en Co. Mas aun, TopCo-iii
se vuelve menos estable que TopAl-iv. Un comportamiento similar se identifica en la grafica CoAl rico
en Mn (Fig. 18(b)). En este caso, el cruce sucede cuando Apio, 4 = —3.09 eV. Lo anterior, indica que
dependiendo de las condiciones de crecimiento del bloque MnAl/CoAl/MnAl, es mas factible encontrar

una interfaz de naturaleza TopCo-iii 0 TopAl-iv.

Para TopCo-ii la interaccién entre CoAl y MnAl ocurre entre la Gltima capa de Al del CoAl y la
primera capa de Mn del MnAl (Co-Al-Mn). En el caso de TopAl-iii, la interaccién ocurre entre la dltima
capa de Co del CoAl y la primera capa de dtomos de Al del MnAl, lo que resulta en una interfaz Co-Al-Mn
que es similar a la interfaz de TopCo-ii. Se observa también, que en ambos estructuras la periodicidad
es la misma, de modo que se concluye que los dos modelos son idénticos, cuya diferencia radica en la
naturaleza de la lltima capa de CoAl sobre la cual se deposita MnAl. Lo anterior, sugiere que la energia
necesaria para mantener estable al sistema aumenta cuando la periodicidad del bloque de MnAl que se

deposita sobre CoAl es diferente a la de éste.

Por otra parte, en la Fig. 18(c) el comportamiento de la energia de interfaz sigue la misma tendencia,
pues TopCo-ii es la estructura de menor energia. A diferencia de lo que sucede en las gréficas de la Fig.
18(a) y 18(b), el valor de la energia de interfaz de TopCo-ii se mantiene constante, es decir, TopCo-ii
es el modelo de menor energia tanto en condiciones ricas en Al como en Mn. También se observa, que
la segunda estructura mdas estable es TopAl-iii. En cambio, a partir de la Fig. 18(d) se determina que a
concentraciones ricas de Co, la estructura mas estable es TopAl-iii seguido de TopAl-iv, la cual mantiene
una energia constante, independiente de las diferentes condiciones en Al y Mn. En particular, cuando
aumentan las concentraciones de Mn, TopAl-iii necesita una mayor energia para mantenerse estable,
empero, su energia se mantiene por debajo de las energias de las otras estructuras. En contraste, se
observa que en los cuatro planos de la Fig. 18, la estructura menos estable es TopCo-iv, la cual presenta

una interfaz Al-Co-Mn-Al.

En general, se observa que para las interfases Al-Al y Al-Mn, las posiciones que resultan mas estables
es TopCo. Por el contrario, para las interfases Co-Al y Co-Mn, la disposicién de dtomos mds estable es
TopAl. Lo anterior sefala que para cada una de las interfases las posiciones de los atomos de MnAl sobre

los &tomos de CoAl juega un papel importante en la estabilidad del sistema.
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Figura 18. Proyeccidn de los planos de energia de las diferentes interfases propuestas. Cada proyeccidn corresponde a cuatro
condiciones distintas de crecimiento. (a) MnAl rico en Al y pobre en Co, (b) MnAl rico en Co y pobre en Al, (c) CoAl rico
en Mn pero pobre en Al y (d) CoAl rico en Al y pobre en Mn. La simbologia de colores es la misma para las 4 gréficas.

Los planos de energia de las interfases mas estables TopCo-ii y TopAl-iii, se proyectaron en el plano con
ejes Aptcoar Y Apiarnar €l cual se muestra en la Fig. 19. A partir de este diagrama es posible identificar la
interfaz mas probable de encontrar en funcién de las condiciones de crecimiento del sistema CoAl/MnAl.
Visto de otro modo, se puede predecir la estabilidad del sistema de acuerdo con el tipo de dtomo de la
ultima capa de CoAl sobre el cudl se deposite MnAl y las concentraciones de los tres precursores. Si se
busca crecer MnAl sobre una capa Co, la estructura sélo se formara a altas concentraciones de Mn vy
bajas de Co. Por el contrario, si lo que se desea es crecer MnAl sobre la dltima capa de Al de CoAl es
necesario que la construccidn se haga en condiciones ricas en Al. Sin embargo, pese a que las condiciones

de crecimientos son diferentes, ambas estructuras presentan la misma periodicidad.
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Figura 19. Diagrama de fase CoAl/MnAl de las interfases mas estables

4.4. Analisis de la anisotropia magnética perpendicular

En la Tabla 5 se registran las energias de magnetizacién anisotrépica de las tres interfases mds esta-
bles. La MAE fue obtenida a partir de la expresién: M AFE = F— E, . En donde E denota la direccién
[100] y [110], tal sea el caso; y E; indica la direccién [001].

Tabla 5. Energia de magnetizacién anisotrépica

MAE (meV)
Estructura
Ef1o0-Ejoo1]  Ef1101-Ejoo)
TopCo-ii 4.24 4.23
TopAl-iii 2.05 2.06
TopAl-iv 2.32 2.35

Valores negativos de MAE sefialan que los espines se orientan de manera favorable en direcciones
dentro del plano. En cambio, valores positivos estan relacionados con una magnetizacién preferencial en
la direccidn z. Bajo esta definicién y de acuerdo con los datos de la Tabla 5, existe una tendencia a que
las interfases mas estables presenten una magnetizacién perpendicular al plano del material, es decir, se
magneticen en direccidn al eje de facil magnetizacién. Por tal efecto, estas estructuras presentan una

anisotropia magnética perpendicular.



54

Ademds, la estructura con la interfaz mas estable, también resultd ser aquella con una mayor tenden-
cia a presentar PMA. Este resultado concuerda con el trabajo experimental de Takeuchi et al., en donde
los autores reportan una anisotropia magnética perpendicular en la estructura MgO/CoAl/MnAl/MgO/Ru.
De acuerdo con reportes previos, en materiales que presentan una fase L1g, la direccidén de facil magneti-
zacién es la direccién [001] (Galanakis et al., 2000), lo cudl corresponde con los resultados de este trabajo.
Por otro lado, de acuerdo con los resultados, se identificé que la direccién de dificil magnetizacién es la

direccién [100].

Por otra parte, se observé un ligero cambio en el momento magnético de los atomos de Mn en la
interfase respecto a los de superficie. En la interfase Mn-Al, los dtomos de Mn presentan una magne-
tizacién de 2.22 up, mientras que en la superficie toma valores de 2.24 up. En el caso de los atomos
de Al de la interfase, se identificé un efecto de magnetizacién con valores de -0.03 up, el cual se le
atribuye a la interaccién con los dtomos de Mn, pues la cercania del Al con los dtomos de Mn, genera
un efecto de magnetizaciéon inducido por proximidad. La direccién de espin del Mn y Al en la interfase,

es antiparalela.

Un efecto similar, ocurre en la segunda capa de Co, en donde se observa una magnetizacién inducida
por la primer capa de Mn que se deposita sobre el CoAl. EI momento angular de los dtomos de Co
adquieren un valor de -0.05 iy y a medida que se aleja de la interfase Mn-Al, el momento magnético
inducido del Co (asi como del Al), disminuye casi a cero, es decir, dentro del bloque CoAl los efectos

del Mn disminuyen.

En resumen, el bloque CoAl/MnAl con interfaz Mn-Al, resulté ser una estructura ferromagnética con
un eje de facil magnetizacién en la direccién [001]. Lo anterior confirma lo reportado en la literatura

(Takeuchi et al., 2022).
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Capitulo 5. Conclusiones

Se hizo un estudio basado en cdlculos computacionales a través del uso de DFT para determinar la
terminacién mas estable de CoAl y MnAl, asi como de la interfaz CoAl/MnAl. El andlisis energético se
llevd a cabo a través del formalismo de energia de formaciéon de superficie y el formalismo de energia de

formacién de interfaz.

Los resultados indican que la superficie de MnAl mas estable es aquella que termina en dtomos de Al.
Este mismo comportamiento se observa para CoAl. Por otro lado, los resultados sefalan que la interfaz
mas estable CoAl/MnAl es la que sucede entre la dltima capa de Al del CoAl y la primera capa de Mn
del MnAl. Con lo cual se comprueba la hipdtesis, ya que la estabilidad del material estd directamente
relacionada con la terminacién superficial de cada estructura. Ademds, el parametro de red de cada
estructura en volumen a partir de las cuales se construyeron los modelos de interfaz, se ajusta con lo

reportado en la literatura.

En cuanto a las propiedades magnéticas, se calculé la MAE de las tres modelos de interfaz CoAl/MnAl
mds estables. En los tres casos, la direccién de ficil magnetizacién es [001], lo cual refiere a una an-
isotropia magnética perpendicular, por consiguiente, se comprueba lo reportado experimentalmente. El
efecto de PMA se le atribuye a las propiedades ferromagnética del MnAl ya que CoAl no presenta ferro-
magnetismo. Adicionalmente, se concluye que las diferentes condiciones de crecimiento del CoAl/MnAl,
determinan la periodicidad que la estructura adopte. Por lo tanto, controlar las condiciones ricas en Al,

Mn y Co permiten establecer la periodicidad del sistema, asi como prever la estabilidad de la misma.

Encontrar PMA en la estructura CoAl/MnAl, es de suma importancia, ya que se busca que los
materiales MTJ presenten PMA para su uso en espintrénica. De modo que el CoAl/MnAl, representa

una excelente propuesta en la fabricacién de dispositivos MTJ.
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