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Resumen

En el presente trabajo se proponen una serie de estructuras para estudiar la forma-
cion de la interfase MnGa(0 0 1)/CoGa(0 0 1). El objetivo es conocer la estabilidad y
el arreglo atomico que describa la interfase observada en el experimento. El proyecto
surge a partir del reporte experimental de una uniéon magnética de efecto tunel, una
heteroestructura CoGa/MnGa/MgO/CoFeB/Ta que exhibe el efecto de anisotropia
magnética perpendicular. En dicho trabajo se reporta una imagen de HR-TEM, en la
que se nota un arreglo epitaxial entre CoGa y MnGa. El modelo propuesto de dicha
interfase es Ga/Mn/Ga/Co/Ga. En este estudio se busca confirmar si dicho arreglo
atomico es viable, su estructura y propiedades electronicas y magniticas.

El primer paso es la descripcion atomica y estabilidad de las superficies CoGa(0 0
1), sobre las cuéles se depositara el MnGa. Para determinar esta superficie, primero
se optimiza la estructura del CoGa en bulto. Posteriormente se construyen diferentes
terminaciones en la direccion (0 0 1) -superficies terminadas en Galio y en Cobalto-.
Se evalta la estabilidad usando el formalismo de energia de formacion de la superficie.
Se proponen los arreglos atémicos para simular las interfases, las cuales estan basadas
en las superficies mas estables del CoGa y las previamente reportadas como estables
para el MnGa. Finalmente, se evaliia la estabilidad de las interfases utilizando el
formalismo de energia de formacion de interfases.

Del anélisis se encuentran estables dos interfases, es decir, las que tienen una menor
energia de formacion. Estas tienen una estructura de interfase Ga/Mn/Ga/Co/Ga y
Ga/Mn/Co/Ga. El parametro de red del CoGa se mantiene en el MnGa -para el
pardametro a de la estructura tetragonal-, mientras que el parametro c¢ se ajusta sin

compromenter las propiedades magnéticas.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Uniones Ttnel Magnéticas

El efecto tunel [1, 2] es un efecto cuantico en el cual una particula es capaz de
atravesar una barrera de potencial mayor a la energia de la particula. En la mecanica
clasica, cualquier espacio de potencial mayor esta prohibido para la particula, por otro
lado, en la mecanica cuantica, toda particula tiene una naturaleza ondulatoria que le
permite ocupar un espacio en regiones de potencial mayor. Asi, una particula puede
atravesar una barrera lo suficientemente delgada. Este efecto ha encontrado impor-
tantes aplicaciones utilizando electrones como particulas -con materiales conductores
como electrodos- materiales dieléctricos como sus respectivas barreras de potencial
[3]. Algunas aplicaciones son el microscopio de efecto tunel [4], en el que la sonda y el
material a analizar funcionan como electrodos, y el aire entre ellos como dieléctrico a
través del cual se da el efecto de tunelamiento.

El efecto tinel magnético ocurre cuando ademas, en los electrones, se toma en
cuenta el momento magnético del electron, es decir, el espin. En este caso, los electro-
dos son materiales ferromagnéticos -materiales que pueden mantener una polarizaciéon
dada- , y el paso de electrones se vuelve selectivo de su espin. Cada electrodo tiene
una magnetizacion neta en una direccion, y el paso de electrones es proporcional al
angulo de magnetizacion entre los electrodos. Dependiendo de la orientacion del espin

de cada electrén, existira una resistencia diferente al paso. De esta manera, se genera
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un efecto de magnetoresistencia tunel (TMR) [6]. Una unién tinel magnética (MTJ
por sus siglas en inglés) es un dispositivo compuesto por un apilamiento de dos mate-
riales ferromagnéticos -cominmente, uno con magnetizacién permanente y otro con
magnetizacion reversible- con un dielétrico entre ellos, como se muestra en la figura
1.1. Este efecto ha permitido importantes avances en el almacenamiento de datos de

forma magnética, siendo el principio detréas de los discos duros [7].

Electrodo Superior

A
: Capa de Lectura
1

I
I
I
v

Capa de Referencia
Electrodo Inferior

Figura 1.1: Esquema basico de una MTJ [5]

Dada la necesidad de dispositivos de memoria de alta densidad y de bajo consumo,
desde el descubrimiento del TMR se ha llevado a cabo mucha investigaciéon para
aprovechar dicho efecto. En 1988 [8] se descubri6 la magnetoresistencia gigante ttnel.
A partir de la década de los 90’s se comenzaron a fabricar uniones ttinel magnéticas a
partir de alamina (Al,Os), y a principios del nuevo milenio se descubri6 que el 6xido
de magnesio (M g¢O) incrementa notablemente el efecto. Posteriormente se encontréd
que es el MgO crecido sobre su superficie (0 0 1) el que lo propicia [9]. La investigacion
en uniones tinel magnéticas también ha sido fuerte en el desarrollo de los electrodos
y de los contactos. En general, se buscan electrodos ferromagnéticos con altos factores
de polarizacion de espin. Se han utilizado electrodos de Cobalto, Hierro, Manganeso y

de aleaciones de los mismos. Se han investigado también aleaciones de CoFeB para los
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electrodos [10], por su alto factor de polarizacion de espin. Asimismo, se ha buscado
empatar la estructura cristalina de los electrodos con la de la barrera tunel -MgO (0
0 1)-, ya que se conoce que el empate de esta estructura brinda altos factores TMR
[11, 12, 13].

En general, las uniones tunel magnéticas buscan orientar sus dominios en senti-
do paralelo a la pelicula delgada. Por el contrario, para aplicaciones en dispositivos
de almacenamiento de memoria, para facilitar la lectura del dominio magnético del
material, se buscan uniones que tengan los dominios en sentido perpendicular a la
pelicula delgada. Para ello, se busca utilizar materiales que tengan el efecto de an-
isotropia magnética perpendicular (PMA, por sus siglas en ingés). Es decir, que las
propiedades magnéticas del material dependan del eje en que se midan. En este caso,
el momento magnético se alinea en una direcciéon preferencial, en estos casos fuera
del plano. A las MTJ con estos materiales se les conoce como uniones ttnel magné-
ticas perpendiculares, o pMTJ. Entre los materiales utilizados que reportan buena
respuesta estd el MnGa [14, 15]. Este material exhibe una alta anisotropia magnética
perpendicular, una alta polatizacion de espin, y una baja saturaciéon magnética. K. Z.
Suzuki et al. proponen una unién tinel magnética utilizando CoGa(0 0 1)/MnGa(0 0
1)/MgO(0 0 1)/CoFeB/Ta [16] presentada en la figura 1.2. En el articulo se muestra
una micrografia TEM que muestra un empate de las estructuras cristalinas del Co-
Ga/MnGa/MgO. Sin embargo, no se ha estudiado la estructura de la superficie del

CoGa, ni la naturaleza de la estructura de la interfase.

a)

k MnG: >
CaG"’wm)
cr(00!) (b5
\"’owom e F131 i
LLX = TeT

Figura 1.2: a)Esquema de la pMTJ, b) Imagen HRTEM de la zona de Co-
Ga,/MnGa/MgO [16]

El presente trabajo se centra en la determinaciéon de la estructura atémica de la
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interfase del MnGa crecido sobre CoGa.

1.2. MnGa

El Manganeso y el Galio son dtomos que pueden formar diferentes fases en bulto,
dependiendo de la razén de Mn a Ga y de las caracteristicas del crecimiento en ge-
neral. Las fases de Mn,Ga (1<z<3) son conocidas por tener propiedades magnéticas
dependientes de la estequiometria del material [17, 18, 19]. Ademaés, pueden llegar a
formar compuestos de Heusler -metales con propiedades magnéticas y una estructura
ordenada FCC- si a las aleaciones se les anaden otros atomos, como Nickel o Hie-
rro [20, 21, 22]|. Por ello, los diferentes compuestos del MnGa son reconocidos como
potenciales candidatos para los dispositivos mencionados en la secciéon anterior. El
MnGa estequiométrico ha recibido un particular interés por ser un compuesto estruc-
turalmente estable hasta los 800 °C, y tener una anisotropia magnética perpendicular
gigante |23], lo que lo vuelve prometedor para aplicaciones en uniones magnéticas de
efecto tunel.

Adicionalmente, se ha demostrado que se pueden controlar la coercividad (H.),
saturacion magnética (M) y la constante anisotropica uniaxial (/) variando el subs-
trato sobre el que se deposita [24]. Por ejemplo, Zha et al. demuestran una coercividad
de hasta 20 kOe creciendo MnGa sobre SiOq [25], mientras que Zhu et al. demuestran
un control de coercividad inversamente proporcional a la temperatura de recocido
[26].

El MnGa estequimétrico es un compuesto ferromagnético [27],y tiene una estruc-
tura cristalina tetragonal L1, con parametros de red a=2.755 A y ¢=3.625 A [28].
Dicha estructura se muestra en la figura 1.3. Su estructura magnética se puede ob-

servar en la tabla C.1.
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Figura 1.3: Estructura ferromagnetica del MnGa estequimétrico. Los atomos de Man-
ganeso y Galio son representados en morado y verde, respectivamente. Los momentos
magnéticos relativos son representados con flechas negras.

Para aplicaciones en uniones tinel magnéticas, el MnGa se requiere en forma de
pelicula delgada. Ya se ha estudiado ampliamente el efecto que distintos substra-
tos y estequimetrias tienen sobre el material. Adicionalmente, se han caracterizado
previamente las superficies (0 0 1) y (1 1 1) por diversos métodos (DFT, STM,
RHEED)|27, 29]. Ambos estudios reportan la fase terminada en Galio como mas es-
table. Dado que las uniones magnéticas ttunel con MgO(0 0 1) son las mas eficientes,
asi como la reportada por Suzuki et al en [16], ésta es la direccion del MnGa con

mayor interes tecnologico.

1.3. CoGa

El CoGa es un material con una estructura cristalina tipo cloruro de cesio. Tiene
un parametro de red reportado de 2.883 A [31]. Su estructura cristalina se puede
observar en la imagen 1.4. A diferencia del MnGa, el material no tiene un momento
magnético intrinseco considerable. Es un material paramagnético, es decir que tiene
una susceptibilidad magnética que le permite responder a campos magnéticos externos
[32, 33|, pero sin un campo externo, sus momentos magnéticos no se alinean. Su

estructura atémica y magnética se puede ver en la tabla C.1.
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Figura 1.4: Estructura cristalina del CoGa. Los atomos de Cobalto y Galio son repre-
sentados en azul y verde, respectivamente.

Este material, por sus propiedades magnéticas y su alto parecido en parametro de
red con el MnGa, es un gran candidato para fabricar pMTJ’s. Se ha depositado satis-
factoriamente MnGa sobre CoGa. Incluso se ha logrado fabricar una pMTJ completa
[16, 32|, que comprueba que el parametro de red del MnGa se ajusta al del CoGa.

Por otra parte, la superficie del CoGa(0 0 1) no ha sido tan estudiada como el
MnGa(0 0 1). Existen estudios experimentales que reportan una ligera segregacion
de Co hacia la supeprficie [34], y se conoce que a temperatura ambiente se forma una
capa de 6xido (Formando Gay03)[35, 36|. Sin embargo, falta todavia por hacer una
descripcion tedrica de sus superficies que permita hacer un estudio sobre las interfases
que puede formar. En esta tesis se presenta un estudio completo de sus terminaciones

superficiales.

1.4. Hipobtesis

En el caso de la superficie de CoGa, se espera encontrar una superficie limpia
como mas estable. Adicionalmente se espera que la estructura de la interfase sea la
de una heteroestructura ideal. La cristalinidad del material no debe ser afectada, es

decir que la interfase tendra una estructura de Mn/Ga/Co epitaxial.
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1.5. Objetivos

Objetivo General

= Encontrar, por medio de célculos de primeros principios, la estructura termodi-
namicamente més estable para la superficie CoGa (0 0 1) y la interfase MnGa(0
01)/CoGa(0 0 1), asi como realizar su caracterizacion y comparar con el expe-

rimento.

Objetivos Especificos

» Proponer distintos arreglos de la superficie (0 0 1) del CoGa, y compararlos

utilizando un formalismo de energias de formacién de superficie.

» Caracterizar las propiedades magnéticas, las densidades de estados y obtener

imagenes de STM de la superficies mas estables.

= Proponer arreglos de la interfase MnGa(0 0 1)/CoGa(0 0 1) y utilizar un for-

malismo de energia de formacion de interfases para encontrar las mas estables.
s Realizar una caracterizacion de las estructuras encontradas como mas estables.

= Comparar nuestros resultados con los encontrados experimentalmente en el mis-

mo sistema.



Capitulo 2

Marco Teoérico

2.1. Mecanica Cuantica

2.1.1. Principios

Para estudiar un sistema en el que los fenémenos de interés, como lo son los feno-
menos de superficie o los fenémenos de interfase, residen en unos pocos nanémetros,
las leyes de la mecanica clasica fallan en la descripciéon del mismo. Esto sucede porque
la mecanica cuantica hace suposiciones deterministas, inicamente vélidas para cuer-
pos macrométricos. En breve, éstas suposiciones son que el comportamiento de un
objeto en cualquier tiempo se puede describir por completo si se conocen su posicion,
su momento y las fuerzas actuando sobre él [37], es decir que la mecénica clasica
es determinista. Sin embargo, en la escala nanométrica, no se pueden conocer por
completo y al mismo tiempo la posiciéon y el momento de una particula.

Se ha comprobado ampliamente -experimento de Young, efecto fotoeléctrico, efec-
to Compton, entre otros-[1, 2] que en la escala nanométrica existe la dualidad onda
particula. Esta establece que la toda materia tiene caracteristicas ondulatorias y cor-
pusculares, y su comportamiento depende de la manera en la que se le observe. Por
este comportamiento ondulatorio es imposible obtener una mediciéon exacta de la
posiciéon de un cuerpo al mismo tiempo que una medicién exacta del momento.

El principio de incertidumbre de Heisenberg [1| establece, en su forma original,
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que si la componente x del momento de una particula se mide con una incertidumbre
AP,, entonces su posicion x no puede ser determinada con mayor incertidumbre que
Az = h/(2AP,). (Zettili Nouredine, Quantum Mechanics, Concepts and Applications,
2001). Entonces, este principio se puede describir por la ecuacion 2.1, donde h, la

constante de Planck reducida, tiene un valor de 6.626176 * 10734 Js.
AzAP, < h/2 (2.1)

Al observar el valor de la constante de Planck, se puede entender el por qué la frontera
entre la mecanica clasica y la cuantica reside en regiones nanométricas. Los tnicos
objetos en los que la incertidumbre es detectable deben de tener masas en el orden de
1073 kg como méximo, como es el caso de los electrones. Para estudiar su comporta-
miento es necesario dejar el paradigma de la mecanica clésica, y utlizar herramientas
de mecanica cuantica. La ecuacion que gobierna los fendémenos es la ecuacion de Schro-
dinger. En la ecuaciéon 2.2 se presenta su forma independiente del tiempo y en una
dimension. Esta describe a una particula de masa m, sumida en un potencial V' que
es regida por una funciéon de onda ¥. El Hamiltoniano corresponde a la secciéon entre
corchetes del lado izquierdo de la ecuacion 2.2.
2 2
[—h—a— +V]U = EV (2.2)

2m Ox?

El primer término del hamiltoniano de la ecuacion 2.2 corresponde a la energia ciné-
tica del sistema. El segundo corresponde a la energia potencial, y el lado derecho de
la ecuacién corresponde a la energia total. Ademaés, El primer término de la ecuacion
puede ser abreviado en un operador, conocido como operador Hamiltoniano o sim-
plemente Hamiltoniano. La ecuacion 2.3 es la forma mas reducida de la ecuacion de
Schrodinger.

HU = EU (2.3)

La funciéon de onda, una funcién cuyo moédulo elevado al cuadrado indica la proba-

bilidad de encontrar a la particula en el espacio, es lo que brinda informacién sobre
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el sistema. Para concerla, es necesario dar forma al potencial que atrapa a la parti-
cula, y resolver la ecuacion. De manera analitica, la ecuacion se puede resolver para
problemas sencillos e irreales. Para resolver problemas de varios electrones o varios
atomos, es necesario adaptar el hamiltoniano para tomar en cuenta las interacciones
entre los cuerpos.

Al haber un sistema compuesto por M niicleos y N electrones, como en el caso de
los solidos y las moléculas, tanto el Hamiltoniano como la energia estan en funcion
de la posicion de los nucleos y de los electrones. El Hamiltoniano incluye a la energia
cinética de los M nucleos y la de los N electrones, asi como la energia potencial
generada por las interacciones electron-electrén, nicleo-ntucleo, y nicleo-electron. El

hamiltoniano tiene la forma de la ecuacion 2.4.

A A

H=T, + Tn + ‘76—8 + ‘A/n—e + Vn—n (24>

Para sistemas de muchos cuerpos, es imposible resolver de manera analitica la ecua-

cion 2.4. Para ello, se recurre a aproximaciones, las cuales se abordan a continuacion.

2.2. (Calculos de Primeros Principios

Los calculos de primeros principios pretenden resolver el problema de muchos
cuerpos a traves de la ecuacion de Schrodinger. Se les dice asi, porque parten de tres
parametros: la posicién de los nucleos atéomicos, la carga de los nicleos atéomicos, y
el namero de electrones en el sistema. Con estos tres pardmetros, se puede escribir el

Hamiltoniano y posteriormente resolver la ecuacion 2.4.

2.2.1. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

La primera aproximacion es la de Born-Oppenheimer. Esta parte de la suposicion
de que, por la diferencia en masa entre niucleos y electrones, los electrones responden
mucho méas rapido a los cambios en su entorno a comparacion de los niicleos. En

consecuencia, se puede considerar que el movimiento de los niicleos es despreciable



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 11

respecto al de los electrones. Asi, su energia cinética es nula y se elimina el segundo
término de la ecuacion 2.4, y el ultimo término se vuelve una constante que se puede
anadir a la energia total después de resolver la ecuacion.Con esta aproximacion, el
hamiltoniano se reduce al de la ecuacion 2.5, conocido como Hamiltoniano electronico.
H=T.4+V,_.+V,_. (2.5)

Este describe el movimiento de los M electrones en un campo de N nitcleos esta-
ticos. La solucién a la ecuacion de Schrodinger con un Hamiltoniano electrénico es la

funcion de onda W ieetronica €ON una energia Fyecronica- Lia energia total, por lo tanto,

queda descrita como en la ecuaciéon 2.6

Etotal - Eelectrnica + Encleo (26)

De esta manera, para conocer la energia total del sistema, es necesario resolver el ha-
miltoniano electréonico y agregar el valor constante dado por el potencial de repulsion

entre los nicleos.

2.2.2. Principio Variacional

Existe una funciéon de onda ¥, que da un valor de energia £, minima -que corres-
ponde al estado base del sistema- para cada Hamiltoniano. Sin embargo, para sistemas
reales, encontrar este conjunto de manera analitica, e incluso de manera numérica,
es sumamente complejo. Para aproximar la energia de un sistema de manera metodi-
ca, se puede recurrir al principio variacional. Este plantea que para cada sistema se
puede proponer una funciéon de onda de prueba W, ., que sea fisicamente plausible.
Con esta, se puede encontrar el valor esperado del hamiltoniano, y por ende, una
energia de prueba E,,cp,. El principio variacional plantea que como E, es la energia
minima del sistema, E, < Ep.epq, donde el caso de la igualdad solamente se da si
\Ilprueba - \Po-

Para tener una funcién de onda fisicamente plausible, ésta tiene que cumplir con

los minimos requisitos fisicos de un sistema. Debe de ser continua en el espacio, y su
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cuadrado debe ser integrable. Estos requisitos implican que, de tener un sistema de
N particulas, la probabilidad de encontrar a las N en todo el espacio es 1, y por lo
tanto, existen.

Adicionalmente, las funciones de onda de prueba se deben apegar al principio de
exclusion de Pauli, que dice que dos particulas con el mismo espin no pueden ocupar el
mismo nivel de energia. La propiedad mateméatica que garantiza que la probabilidad
de encontrar a los N electrones sea una constante bajo el intercambio de particulas
de espin 1/2; es la antisimetria. Este principio se manifiesta con la propiedad de
intercambio; si dos electrones se intercambian de lugar, ¥ debe de cambiar de signo,
es decir que debe de ser una funciéon antisimétrica. Finalmente, se debe de tomar en
cuenta la energia de correlacion, es decir, el efecto que cada electron ejerce sobre los
demas.

Tratar con un sistema de M nucleos y N electrones es muy complejo desde el
punto de vista de la funcion de onda. Se puede plantear un problema mas sencillo
de resolver si se toma como variable bésica a la densidad electrénica p -una variable
fisica medible y observable- en lugar de la funcién de onda ¥. Con esta es posible
construir un modelo para describir el comportamiento de los atomos con electrones
de una forma mas tratable. En esto se basa la Teoria del Funcional de la Densidad,

que se describiré en la siguiente seccion.

2.3. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

2.3.1. Densidad Electréonica

La densidad electronica es la probabilidad de encontrar a un electron mientras el
resto de los electrones tienen posiciones determinadas. Para que tenga sentido fisico,
cumple con dos principios o condiciones de frontera; es cero si una variable espacial
tiende a infinito, y si se integra en el espacio encuentra el numero total de electrones.
Tiene la cualidad de ser medible experimentalmente, por ejemplo, por difraccién de

rayos X (XRD por sus siglas en ingés), y que cada atomo de un sistema tiene asociado
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un maximo en densidad, como se muestra en la figura 2.1 para la molécula de agua

38, 39].

a) ’ b)

Figura 2.1: Densidad electronica de una molécula de agua a) Proyectada en un plano,
b) Representada como isosuperficie [38].

El concepto de la densidad electrénica responde a la pregunta s Qué tan probable es
encontran un electron con espin arbitrario en un volumen particular mientras el resto
de los electrones se encuentran en cualquier lugar del espacio? (Koch, W., Holthau-
sen, M. C. A Chemist’s Guide to Density Functional Theory Weinheim: Wiley-VCH.
2001, Cap. 2.2, pp 20). Esta pregunta puede resolver los problemas de intercambio y
correlacion que otros enfoques no resuelven, y junto con los teoremas de Hohenberg-

Kohn [40], dan luz a la DFT.

2.3.2. Teoremas de Hohnemberg-Kohn

Los teoremas demostrados en [40] en 1964 representan los pilares de la DFT al
dia de hoy. Estos son la prueba de existencia y el principio variacional, y se describen

a continuacion.

Prueba de Existencia

El primer teorema se enfoca en demostrar que la densidad electronica denota al

Hamiltoniano de un sistema, y por ende, el resto de las propiedades del mismo. El
articulo original expresa que un potencial externo Vo (T) es un funcional tinico de
r

la densidad electronica, y dado que Ve (T) fija H, el estado base de un sistema de

muchas particules es entonces un funcional unico de la densidad electronica. La de-
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mostracion implica asumir que que dos potenciales distintos pueden dar un mismo
Hamiltoniano, y llevar la asuncion a sus implicaciones en energia. El resultado es inau-
dito, y el enunciado se prueba por contradiccion [38|. Esto se resume en la ecuacion
2.7.

po = (N, Z4,Ry) = H— U — E, (2.7)

Dado que la energia del estado base del sistema es un funcional de la densidad elec-
tronica, también los son sus componentes. Estos se pueden dividir en dos; los depen-
dientes del sistema (N, Z4, RZ4) y los independientes. Estos dos se suelen agrupar

en un término llamado Funcional de Hohenberg-Kohn Fk.

Eolpo] = / oo(®)WivedT + Fc [oo] (2.8)

El potencial de la ecuaciéon 2.8 es conocido y determinado por el sistema. El segun-
do término, al ser universal, aplica tanto para un sélo atomo como para estructuras
complejas. Desafortunadamente, la naturaleza de este potencial es desconocida y so-

lamente puede ser aproximada.

Principio Variacional

En la DFT se trabaja con la energia del estado base, y a partir de ahi se calcu-
lan los propiedades de un sistema. En palabras, el segundo teorema de Hohenberg y
Kohn expresa que el funcional Fyx entrega la energia del estado base si y solo si la
densidad electronica utilizada es la del estado base. De acuerdo al principio variacio-
nal, cualquier energia dada es mayor que la del estado base, y por ende, cualquier
densidad electrénica dada diferente de la del estado base dara como resultado una
energia mayor a esta.

El principio variacional detallado en la secciéon 2.2.2 expresa que si una funcion de
onda de prueba no es la del estado base, la energia asociada sera una cota superior
a la energia minima del sistema. Dado que -como se muestra en la ecuaciéon 2.7- la
densidad electronica tiene asociada un potencial y a su vez una funcion de onda, este

principio puede esr extendido a la densidad electronica. Una densidad electrénica de
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prueba ppmeba(?) define un Hamiltoniano H propio, y a su vez una funcién de onda
V. Esta funcion de onda acttia como la funciéon de onda de prueba de la seccion 2.2.2,

y asi, tiene asociada una energia mayor a la energia F, del estado base del sistema.

2.3.3. Ecuaciones de Kohn-Sham

A pesar de que los teoremas de Hohenberg Kohn sientan las bases de la DFT
moderna, en realidad no dan indicaciéon alguna de céomo resolver un sistema real de
muchos cuerpos. El formalismo y sus demostraciones quedan claros. La idea de un
funcional que resuelve el problema de la energia de manera certera es irrefutable. Sin
embargo, en [40] Hohenberg y Kohn no resuelven el como encontrar este funcional,
por lo que en realidad, méas alla de pruebas de existencia, los teoremas no tienen
aportacion practica. En 1965, [41] Kohn y Sham proponen sus llamadas ecuaciones
para aproximar este funcional. Proponen tratar la ecuacién de Schrédinger con un

potencial efectivo, que se define por la ecuacion 2.9.

Veff = Veat + vy + vxc (29)

donde el primer término del lado derecho de la ecuacién corresponde al potencial
generado por los ntcleos atémicos, el segundo al generado por el resto de los electrones,
y el tercero al potencial de intercambio y correlacion. Kohn y Sham definen el funcional
de Hohenberg-Kohn como la suma de la energia cinética, de la repulsiéon coulombiana
-conocida con exactitud-, y el intercambio-correlacion, como se muestra en la ecuacion

2.10.
Flo(#)] = Tlo(7)] + Jp(7)] + Exclp(7) (2.10)

Kohn y Sham asumen una energia cinética calculable -a partir de un sistema de
electrones no interactuantes- Ti[p7’]. Asi, se puede definir la energfa de intercambio-

correlacion:

Exclp] = (Tlp] — Tu[p]) + (Eeelp] — J1p]) = T[p] + Enalp) (2.11)
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En la ecuacion 2.11, se le adjudica a Exc[p] un caracter de funcional que contiene
todo lo desconocido. En principio, el enfoque de Kohn-Sham es tan exacto como
las demostraciones de Hohenberg-Kohn. Sin embargo, estas ecuaciones sientan un
acercamiento al funcional F[p(7)]. Las aproximaciones comienzan al momento de

dar una forma explicita a Ex¢, aproximaciones que se veran a continuacion.

2.3.4. Teoria del funcional de la densidad de espin polarizado

En la practica, la DF'T no s6lo se basa en densidad electronica, si no que utiliza
ademés densidades de espin. La variable de densidad electrénica se desdobla en dos,
espin arriba y espin abajo. Estas dos densidades, como se muestra en la ecuacion 2.12,

resultan en la densidad de espin neta.

o(r)=pt ()= p L (r) (2.12)

Aunque en un modelo ideal, el potencial en el cual se mueven los electrones no tiene
porque afectar las densidades con espin arriba y espin abajo de manera diferente,
la flexibilidad de manejar dos variables en lugar de una permite obtener resultados
més certeros. En particular, si se tiene un sistema con electrones desapareados, o si
se quieren estudiar las propiedades magnéticas de un material -como en el caso del
presente trabajo-, la teoria del espin polarizado debe ser considerada. Las ecuaciones

de Kohn-Sham se desdoblan en dos conjuntos, descritos por las variables o = «, 5.

2.3.5. Aproximaciones al Funcional del Intercambio de Corre-
lacion

Una vez que se tiene un formalismo como el de Kohn-Sham, solo es necesario rea-

lizar ciertas aproximaciones para poder computar la energia de un sistema. A conti-

nuacion se describen brevemente las aproximaciones méas importantes a este funcional

de intercambio de correlacion.
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Aproximaciéon de Densidad Local (LDA)

Uno de los funcionales més utilizados, incluido en [41], es el de la densidad local. En
este caso, el funcional de intercambio de correlacion puede ser descrito de la siguiente

manera;

Excld] = / P(P)exc(p(P))dT (2.13)

se asume que existe un gas de electrones uniforme que responde a cargas positivas
estaticas. El niimero de electrones y el volumen que ocupan se aproximan al infinito,
pero su densidad es un ntumero establecido. Este sistema es una buena aproximacion
para cristales metélicos, en los que los niicleos se encuentran estaticos y los electrones
de conducciéon se mueven en el potencial creado por estos atomos. Sin embargo, no
aproxima de manera correcta moléculas, cristales con baja simetria o sistemas no
homogéneos en general.

En la ecuacion 2.13, cada energia ex¢ es multiplicada por la densidad electroénica,
es decir, por la probabilidad de que se encuentre en ese lugar. La gran ventaja de
esta aproximacion es que el la energia exc puede ser conocida de forma exacta. La
densidad ex¢ se puede dividir en ex + €¢. €x representa la energia de intercambio
de un electréon en una densidad uniforme, energia que toma una forma esférica. Por
otro lado, a pesar de que no existe una forma explicita para la correlaciéon eq, existen
buenas aproximaciones con ayuda de simulaciones de Monte-Carlo. Debido a que, en
la cercania de un atomo, la densidad tiende a ser esférica, la aproximacion LDA es

una muy buena primera aproximacion a un sistema.

Aproximacion del Gradiente Generalizado

El primer cambio significativo a la aproximacion LDA, que permiti6é que la DFT
tuviera aplicaciones reales mas alla de la fisica de estado so6lido fue la aproximacion del
gradiente generalizado, o (GGA por sus siglas en inglés). Aqui se comienza a tomar
en cuenta no soélo la densidad electronica, sino el gradiente Ap(7) de la misma.

La aproximacion se conforma como una aproximacion en serie de Taylor, donde la

aproximacion LDA es el primer término, y se va incrementando informaciéon sobre el
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sistema conforme se conocen mas términos de la densidad. El modelo aparece en la

ecuacion 2.14.

A,()C,Ap(7
Exc|(pasps)] = /,OEXC Pas p3)dT + Z/ e (Pas p3) =5 dT + oo (2.14)
o,0’ Po o’
Este primer acercamiento al gradiente no fue tan exitoso como se esperaba, pues solo
es valido para sistemas que varian tenuemente. Sin embargo, a partir de él surgen una

familia de aproximaciones llamadas GGA, que toman la siguiente forma,

Excl(pa: ps)] = / £ (P P52 Do D) (2.15)

La forma explicita de la contribuciéon del gradiente de la densidad toma diversos
pardmetros. En algunos casos, toma parametros calibrados experimentalmente, y en

otros, son puramente tedricos, tomando en cuenta caracteristicas de la densidad.

2.3.6. El Calculo Autoconsistente

Para resolver como tal un céalculo de DFT, es necesario resolver las ecuaciones de
Kohn-Sham. La forma de llegar a la energia Ej del sistema debe de ser autoconsistente,
es decir que el resultado cumple con todas las ecuaciones del sistema. Para ello, se debe
de encontrar el potencial de Kohn-Sham correspondiente a la densidad de carga de
prueba ppruenq. Con este potencial, se calculan los orbitales propios de las ecuaciones
de Kohn-Sham. Nuevamente, a partir de éstos se puede encontrar una densidad de
carga de salida. A continuacion, se construye una nueva densidad de carga. Esta es
una combinacién lineal de la densidad de prueba anterior y la densidad de carga de
salida.

El proceso se repite hasta que la diferencia entre densidades sea menor a un
criterio de convergencia, y por ende, se puede calcular la energia base del sistema con
cierto grado de exactitud. En este momento, se ha encontrado la nube electrénica del
sistema.

En el presente trabajo se utiliza el software Quantum ESPRESSO [44] (QE). Para



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 19

generar la densidad de carga de prueba, QFE utiliza funciones de onda que se resuelven
por medio de conjuntos base de ondas planas y pseudopotenciales. A continuacion se

describen ambos conceptos.

Ondas Planas y Espacio Reciproco

Los problemas que conciernen a la DFT se resuelven en el espacio reciproco, es

decir, en el espacio de los momentos. En este espacio, los problemas se resuelven en
—
términos de un vector de onda k. En este espacio, se crean ondas planas, representadas
., ik*r —> . .,

con la expresion e, donde 7 se refiere a la posicion.

Para calcular la energia de un sélido por medio de DF'T, las funciones de Kohn-
Sham se expanden en una serie de ondas planas. Para sistemas no periédicos, como
superficies e interfases, se utiliza una supercelda. En una celda cristalina, se coloca

una superficie. Aunque el sistema se calcula como periodico, el espacio vacio entre los

slabs evita la interaccion entre ellas generada por la periodicidad artificial.

Pseudopotenciales

Los pseudopotenciales son una descripcion del comportamiento de los electrones
de valencia en un d4tomo. Son utilizados para eliminar la gran cantidad de funciones
de onda que serian necesarias para describir estos electrones cerca del nucleo. A partir
de parametros experimentales y de diferentes aproximaciones, los ntcleos atéomicos
se modelan junto con los electrones de valencia, es decir, remeve el efecto de estos
electrones fuertemente amarrados al nucleo por un potencial suave. Esto permite
minimizar el costo computacional de modelar electrones que no interaccionan con el

resto del cristal.



Capitulo 3

Metodologia y Detalles

Computacionales

3.1. Determinacién de la Superficie CoGa(0 0 1)

El primer paso para determinar la superficie més estable fue encontrar la estructu-
ra optimizada del CoGa en bulto. A partir de esta estructura, se encontro la superficie
(00 1) y se construyod. Para ello, se asumi6 una pelicula delgada que tuviera dos super-
ficies equivalentes y comportamiento de bulto en el centro. De esta manera, se tiene
simetria de inversion, minimizando el costo computacional y calculando de forma mas
eficiente la energia de la superficie.

Se propusieron una serie de reconstrucciones 1x1 y 1x2 de la superficie, teniendo
superficies terminadas en Galio y en Cobalto. Asimismo, se consideraron adétomos
y substituciones en distintas posiciones de alta simetria, para poder tener una gama
completa de condiciones experimentales.

Una vez generadas y evaluadas estas superficies, se procedié a comparar su es-
tabilidad. Dado que entre ellas tienen diferente ntimero y estequiometria de especies
atoémicas, es necesario aplicar un formalismo de energia de formacion de superficie
-descrito en el apéndice A-. Una vez aplicado el formalismo, se encuentraron las es-
tructuras més estables en diferentes condiciones de crecimiento.

Ya que se identifico la superficie mas estable, esta se caracterizé. Primero, se le

20
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calculan las propiedades electronicas a través de la densidad de estados, y se tomaron
imagenes de su densidad de espin. Adicionalmente, se simularon imagenes STM uti-
lizando la aproximacion de Tersoff-Haffman [43] con la punta a 2 A de la superficie.
Finalmente, se describieron los momentos magnéticos del material, para entender el

efecto de la superficie en los atomos expuestos.

3.2. Interfase MnGa(0 0 1) /CoGa(0 0 1)

A partir de las respectivas caracterizaciones de las superficies (0 0 1) del MnGa|29|
y del CoGa, se sabe que las més estables son las superficies sin imperfecciones, es
decir, sin substituciones, vacancias ni adatomos. Al igual que con las superficies, se
tomaron en cuenta una serie de estructuras posibles. Las estructuras de interfase
probadas fueron Ga/Mn/Co/Ga, Ga/Mn/Ga/Co/Ga y Ga/Mn/Ga/Ga/Co/Ga. Se
trataron en las posiciones hole y top.

Asi como en la obtenciéon de la superficie del CoGa, se propusieron bloques con
simetria de inversion. En el centro se tiene un bulto grande de CoGa, y sobre éste
se deposita MnGa. El parametro de red se ajusta al del CoGa (la diferencia es de
0.13 A, o de 4.5 puntos porcentuales), dado que éste es el substrato. El crecimiento
se simula de forma epitaxial.

Dado que no todas las estructuras tienen un mismo ntmero de atomos, se aplico
el formalismo de energia de formacion de interfases, descrito en el apéndice B. Dicho
formalismo ayuda a estudiar la estabilidad de las interfases bajo diferentes condiciones
de crecimiento.

Se seleccionaron las interfases mas estables, y se llevaron a cabo una serie de ca-
racterizaciones. La estructura atémica se comparé directamente con [16]. Se describio
la estructura magnética del material y la densidad de estados electronicos, asi como

su densidad de espin.
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3.3. Detalles Computacionales

Se utilizo la teorfa de DFT con espin polarizado, tal y como se encuentra im-
plementada en el paquete Quantum ESPRESSO [44]. Los estados de Kohn-Sham
fueron expandidos en un conjunto de ondas planas con una energia de corte de 40
Ry, y una expansion de densidad de carga de 320 Ry. Las energias de intercambio
y correlaciéon fueron tratadas con la aproximacion GGA, utilizando un funcional de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [45]. Las interacciones electron-ion son tratadas con
potenciales ultrasuaves|46]. Para las integraciones en la zona de Brillouin [47], se uti-
liza un mallado Monkhorst-Pack con puntos k -centrados en gamma- de 9x9x1 para
la estructura superficial del CoGa, y 6x6x1 para la interfase. Para los céalculos de
potenciales quimicos de bultos, se utilizaron mallados acordes. El criterio de optimiza-
cion estructuras geométricas es que las fuerzas totales sean menores a 11073 Ry/a.u.
El vacio utilizado en las estructuras de superficie fue de 20 A, para prevenir inter-
accion de las estructuras en la direccion z (perpendicular a la interfase). Para llevar
a cabo las caracterizaciones de las estructuras encontradas como estables, se utilizan

mallados 18 x18x2 y 12x12x2 para las superficies e interfases, respectivamente.
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Resultados

4.1. Analisis de estabilidad termodinamica

Superficie CoGa (0 0 1)

Se generaron un total de 13 superficies. Todas fueron relajadas estructuralmente
sin ninguna restriccion -estructural o de espin-, y su energia total fue evaluada. El
formalismo de energia de formacion de superficies ayuda a obtener los resultados que
se muestran en la figura 4.1. En la misma figura se describen las estructuras formadas,
con la siguiente nomenclatura: terminacion_ de superficie.atomo_ posicion_ de_dtomo,
déonde la B corresponde a una posicion bridge, la T a una posiciéon top, la H a una
posicion hole, y la S a una substitucion superficial. Por otra parte, en la figura 4.4 y
en la tabla 4.1 se describe la estructura encontrada.

Como se puede observar, en la figura 4.1, en general, la superficie tiende a ser mas
estable con d4tomos de Galio en ella. Por otro lado, de manera general, los addtomos
en posiciones hole son més estables que en el resto de las posiciones. Las estructuras
mas inestables son las terminadas en Cobalto con adatomos de Cobalto, en algunos
casos, aun en condiciones ricas en Cobalto. Entre las superficies con adatomos, se
puede observar que la mas estable es la terminada en Galio con un adatomo de Galio
en posicion hole, confirmando ambas tendencias.

Sin embargo, en ninguna condicién de crecimiento hay una superficie mas estable

23
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Figura 4.1: Resultados del formalismo de energia de formaciéon de superficies para
el CoGa(0 0 1) El extremo izquierdo corresponde a condiciones ricas en Galio, y
el extremo derecho a condiciones ricas en Cobalto. Los limites corresponden a las
condiciones en las que existe la aleacion CoGa, —HfCOGa < Ap < HJQ"G“. Fuera de
estos limites, ya no se forma la estructura deseada.

que la limpia terminada en Galio. Esto concuerda con resultados y estudios previos
que demuestran superficies termiandas en Galio como superficies estables [29, 27,
30, 35]. Ademas, el resultado es favorable con [16], donde se reporta una interfase
Mn/Ga/Co, pues se tendria inicialmente una superficie limpia terminada en Galio
para posteriormente depositar MnGa.

Sin embargo, la superficie terminada en Galio con una substitucion de Cobalto se
acerca a la estabilidad en condiciones ricas en Cobalto. No llega a ser mas estable que
la limpia terminada en Galio, pero el resultado sugiere que, en reconstrucciones mas
grandes, una impureza o substitucion de Cobalto puede ser estable (es decir, una me-
nor concentracion de sustituciones). Ademaés, esta relativa estabilidad en condiciones
ricas en Cobalto explica la segregacion de Cobalto reportada en [34].

El resto de la caracterizacion, discutida posteriormente, se aplica a esta superficie

encontrada como estable.
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Interfase CoGa(0 0 1)/MnGa(0 0 1)

Las tres interfases propuestas fueron relajadas estructuralmente. En el caso de la
interfase Mn/Ga/Ga/Co, la relajacion estructural muestra que la interfase no se for-
ma, pues los &tomos de Galio se repelen entre si. En las interfases Mn/Co y Mn/Ga/Co
los atomos se enlazan satisfactoriamente. Al aplicar el formalismo de energias de for-
macion de interfases, se obtienen los planos que se muestran en la figura 4.2. Las
esquinas de estos planos corresponden a los limites de Apu: —HfOG“ < Ap < —H]?"G“

para el CoGa y —H}””G“ < Ap < —H}””G“ para el MnGa.

[ IMnCo
[ IMnGaCo
I MnGaGaCo
0.2 4
—~  0.154
E
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L
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(@]
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<
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Figura 4.2: Planos resultantes del anélisis de estibilidad por medio del formalismo
de energias de formacion de interfases. Ambos ejes estdn definidos en términos de
Ga-Co/Mn, es decir que el extremo izquierdo de los ejes = y ¥, representa condiciones
ricas en Co o Mn respectivamente, y el extremo derecho condiciones ricas en Ga.

En la figura 4.2 se puede apreciar claramente que la interfase Mn/Ga/Ga/Co no es
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estable, pues se encuentra notoriamente por encima -en términos energéticos- de las
otras dos interfases. Los planos por encima de 0 €V en energia representan estructuras
desfavorables respecto a las peliculas de MnGa y CoGa por separado. Por otra parte,
estructuras por debajo de 0 eV representan estructuras favorables a formarse -como
es el caso de las interfases Mn/Ga/Co y Mn/Co-. Para apreciar mejor las diferentes

condiciones de crecimiento de las interfases, los planos de la figura 4.2 son proyectados

en la figura 4.3.

a) MnGa rico en Manganeso nGa rico en Galio
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Figura 4.3: Planos resultantes del analisis de estibilidad por medio del formalismo de

energias de formacion de interfases.

En la figura 4.3 se puede observar la dependencia de una pelicula respecto a
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condiciones estaticas en la otra. Como es de esperarse, en ambos casos la interfase
Mn/Ga/Ga/Co tiende a ser mas estable para condiciones ricas en Ga (tanto en el
crecimiento de CoGa como en el de MnGa), pero sin llegar a ser estable. También se
puede ver -por las pendientes de las curvas- que, en las interfases estables (Mn/Co y
Mn/Ga/Co), las condiciones de crecimiento del MnGa no juegan realmente un papel
importante en la formacion de la interfase. Es la superficie del CoGa la que gobierna
el proceso. Sin embargo, la estabilidad de la interfase Mn/Co sugiere la formaciéon de
una aleacion CoMn en la interfase.

A continuacion se describen la estructura y las propiedades electronicas y magné-

ticas de ambas interfases estables.

4.2. Descripciéon Estructural

Superficie CoGa (0 0 1)

En la figura 4.4 se puede ver la estructura atémica encontrada como mas esta-
ble, la limpia terminada en Galio. Ademaés, se pueden ver identificados los dtomos
a estudiar y las distancias interatomicas. Asimismo, en la tabla 4.1 se encuentra la
informacion sobre las distancias interatomicas de interés, donde la distancia d, se

refiere a la distancia del atomo n al atomo n+1.
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Figura 4.4: Estructuras termodinamicamente estables de la superficie del CoGa, e
interfases Mn/Co y Mn/Ga/Co. En azul se muestran los dtomos de Cobalto, en
morado los de Galio, y en verde los de Manganeso. Las estructuras mostradas parten
del eje de inversion. Los atomos se encuentran etiquetados para su posterior estudio.

Como se puede observar en la tabla 4.1 y en la figura 4.4, el comportamiento del
bulto -una distancia de 2.50 A entre atomos de Galio y Cobalto- se logra recrear
en el modelo de la superficie, como lo demuestra la distancia ds. También se puede
observar un ligero desorden en el area de la superficie, pues las distancias interatomicas
cambian. Sin embargo, este cambio es minimo, en el orden de los 0.02 A, manteniendo

la estructura.
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Distancia (A)

Superficie

M. Magnético (up)

Ga, 0.19 dy
Coy 0.67 ds
Gas -0.01 ds
Coy 0.14 dy
Gas 0.00 ds
COG 0.07 -

2.48
2.52
2.52
2.50
2.50

29

Tabla 4.1: Momento magnético y distancias interatémicas para la superficie (0 0 1)

del CoGa.

Interfase CoGa(0 0 1)/MnGa(0 0 1)

En la figura 4.4 se muestran las estructuras atéomicas de las interfases estables,

con sus respectivas regiones delimitadas. En la tabla 4.2 se pueden ver resumidas las

distancias interatémicas de dichas estructuras.
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Mn/Ga/Co Mn/Co

M. Magnético (up) | Distancia (A) | M. Magnético (up) | Distancia (A)

- - - - Gay 0.032 dy 2.65
Gay 0.03 dy 2.64 Mny 2.82 dy 2.89
Mny 2.83 dy 2.66 Gag -0.07 ds 2.68
GCLg -0.07 d3 2.66 Mn4 2.66 d4 2.67
Mn4 2.61 d4 2.66 G(I5 -0.07 d5 2.68
Gas -0.07 ds 2.66 Mng 2.66 dg 2.64
Mng 2.62 dg 2.68 Gar -0.07 d; 2.63
Gar -0.73 dr 2.69 Mng 2.89 ds 2.48
Mng 2.69 ds 2.63 Cog 1.17 dy 2.50
Gag -0.04 dg 2.52 Gam -0.03 d10 2.53
0010 -0.27 d10 2.50 0011 0.05 d11 2.50
Gayq 0.00 dq 2.52 Gayo 0.00 dyo 2.52
Coy 0.14 dyo 2.50 Coys 0.11 dys 2.50
GCL13 0.00 d13 2.51 Ga14 0.00 d14 2.50
0014 -0.14 - - 0015 0.02 - -

Tabla 4.2: Momentos magnéticos y distancias interatémicas para las interfases encon-
tradas como termodinamicamente estables.

En la tabla 4.2, en cuanto a las distancias interatémicas, la interfase Mn/Ga/Co
presenta una transicion suave del MnGa al CoGa. Nuevamente se recrean las distan-
cias del bulto CoGa en la estructura. Se puede ver que el Galio Gag se enlaza con
el Mng y el Coyg a distancias que corresponden a los respectivos bultos (tabla C.1).
También se puede observar que, a pesar de que el parametro de red del MnGa se
ajusta al del CoGa, la distancia interatomica es ligeramente menor a la del bulto, lo
que se debe a la influencia del CoGa.

Por otra parte, la interfase Mn/Co muestra mas desorden. El comportamiento del
CoGa no cambia, pero el enlace Mn-Co es mas corto que el de los respectivos bultos,
nuevamente, sugiriendo una fuerte interacciéon entre ambos metales. Las distancias
interatomicas del MnGa muestran mas desorden que en la interfase del Mn/Ga/Co,
pero la variacion nuevamente es menor a 0.1 A

En la figura 4.5 se puede observar la estructura encontrada como termodicamente

estable Mn/Ga/Co, en comparacion directa con [16].
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Figura 4.5: Imagen HR-TEM de la interfase MnGa(0 0 1)/CoGa(0 0 1) experimen-
talmente obtenida en [16] empatada con la estructura encontrada como estable. En
azul se muestran los 4tomos de Cobalto, en morado los de Galio, y en verde los de
Manganeso. La linea roja demuestra la interfase reportada.

Las estructuras obtenidas teérica y experimentalmente coinciden, tanto en la re-
gion de CoGa como en la region de MnGa. Esto comprueba la prediccion tedrica sobre

la estructura més estable a obtener.

4.3. Propiedades Electrénicas

4.3.1. Densidad de Estados
Superficie CoGa (0 0 1)

Para conocer las propiedades electronicas del sistema, se obtuvo una grafica de
densidad de estados con espin polarizado. Las densidades de estados se pueden apre-
ciar en la figura 4.6. En esta figura aparecen las densidades de estados totales del

sistema con espin arriba y con espin abajo.
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Para comprender mejor el efecto de la superficie en los momentos magneticos, se
grafican también las densidades de estados de los atomos de Galio (primera capa),
Cobalto (segunda capa) (Ga; y Coy) en superficie, y se comparan con sus respecti-
vas contrapartes en bulto (Gas y Cog). Dado que los fenémenos de interés son las
diferencias en densidades de espin arriba y abajo, para los atomos se grafica dicha

diferencia.

Densidad de Estados Superficie (0 0 1)
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Figura 4.6: Densides de estados de espin arriba y espin abajo para la superficie del
CoGa. Adicionalmente, se grafica la diferencia de estados de espin arriba y abajo
para los atomos de Galio y Cobalto, tanto en superficie como en bulto. La linea roja
vertical corresponde al nivel de Fermi.

Como se puede observar en la figura 4.6, el sistema completo es metalico. Esto es
de esperarse, dado que la aleacion en bulto también lo es. Se puede apreciar que en el
nivel de Fermi, los estados son mayoritariamente espin arriba. En las densidades de
estados del Cobalto se puede observar que el Cobalto en bulto tiene estados ocupados
tanto espin arriba como espin abajo, pero mayoritariamente arriba lo que le da una
pequena magnetizacion al sistema. Particularmente en el nivel de Fermi, el Cobalto
en bulto aporta estados casi iguales espin arriba que espin abajo. Sin embargo, el
Cobalto en superficie tiene mas estados espin arriba. En el caso del Galio en bulto el
aporte a la magnetizacion es casi nulo. Por el contrario, en la densidad de estados del

Galio en superfice se puede ver una senal en el nivel de Fermi con més estados espin
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arriba que abajo. Esta senal aparece porque el Galio en la superficie tiene un menor
numero de vecinos que el Galio en bulto.
Para complementar la informaciéon de estas imagenes, se tomaron imégenes de

densidad de espin, que se presentan en la seccion 4.3.2.

Interfase MnGa(0 0 1) /CoGa(0 0 1)

De igual manera que en la superficie, en las figuras 4.8 y 4.7 se encuentran las
densidades de estados del sistema completo (junto con las de cada aleacién por se-
parado), y la diferencia de estados espin arriba con espin abajo para los atomos de
Galio, Manganeso y Cobalto tanto en la zona de interfase como en sus respectivos

bultos.
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Figura 4.7: Densides de estados con espin polarizado para la interfase Mn/Co. En
negro se encuentran los estados del sistema completo, en rojo los del CoGa, y en azul
los del MnGa. Adicionalmente, se grafica la diferencia de estados de espin arriba y
abajo para los atomos de Manganeso y Cobalto, tanto en la interfase como en bulto.
La linea roja vertical corresponde al nivel de Fermi.

De la figura 4.7 se puede ver que el sistema completo es metalico. Al observar
las diferencias en el atomo de cobalto, se puede ver que el &tomo en bulto sigue la
tendencia del CoGa. Sin embargo, el atomo en la zona de la interfase presenta en

general mayor densidad de estados que el a&tomo del bulto, estados que en su gran
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mayoria se deben a los orbitales d. Ademaés, presenta una mayor polarizacién de espin,
lo que le confiere un mayor momento magnético.

En el caso del 4tomo de Manganeso, las diferencias en la densidad de estados del
atomo en bulto al &tomo en superficie son menos notorias que en Cobalto. Nueva-
mente, la gran mayoria de las aportaciones se deben a orbitales d. El Manganeso en
la region de interfase presenta mas estados espin arriba que espin abajo en la region
cercana al nivel de Fermi (de -1 menos -0.2 €V), a diferencia del Manganeso en bulto,
que en esta region presenta polarizacion de espin abajo.

Particularmente en esta region cercana al nivel de Fermi, las densidades de estados
del Cobalto y del Manganeso en interfase tienen una forma muy similar, aunque con
las senales méas fuertes en el atomo de Manganeso. Ambas densidades son mayori-
tariamente contribuciones de orbitales d. Esta informacién, junto con una distancia
interatomica relativamente pequena, hablan de una fuerte interacciéon entre el Man-

ganeso y el Cobalto.
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Figura 4.8: Densides de estados con espin polarizado para la interfase Mn/Ga/Co.
En negro se encuentran los estados del sistema completo, en rojo los del CoGa, y en
azul los del MnGa. Adicionalmente, se grafica la diferencia de estados de espin arriba
y abajo para los atomos de Manganeso, Galio y Cobalto, tanto en la interfase como
en bulto. La linea roja vertical corresponde al nivel de Fermi.

En la figura 4.8 se puede observar que la densidad de estados del sistema com-
pleto tiene una forma muy similar en ambas interfases. Sin embargo, al comparar las
densidades de estados de los tres &tomos en bulto y en interfase, no hay diferencias
notorias.

En el caso del Cobalto, el &tomo en interfase tiene una forma muy similar, Gni-
camente con senales mas acentuadas. En el caso de los &tomos de Manganeso, ni la
forma ni la intensidad cambian notablemente. Finalmente, en el caso del Galio tam-

poco hay un cambio notorio. Todas las aportaciones son en mayoria de orbitales d, y
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se puede observar que el Galio casi no aporta estados. Estas similitudes entre bulto
e interfase hablan de una poca interacciéon entre ambos materiales, lo que indica que
el cambio en la heteroestructura sucede de manera gradual.

Para complementar la informacién de esta seccién, a continuacion se presentan

imégenes de densidad de espin.

4.3.2. Imagenes de Densidad de Espin

Las imagenes de densidad de espin permiten visualizar la nube electrénica con
espin polarizado. En la figuras 4.9, 4.10a y 4.10b se pueden observar estas densidades,

con la densidad de espin arriba en rojo y la densidad de espin abajo en azul.

Superficie CoGa (0 0 1)

A continuacion se reporta la densidad de espin de la superficie del CoGa.

Figura 4.9: Imagenes de densidad de espin de la superficie (0 0 1) del CoGa, vista
lateral (izquierda) y vista superior (derecha). La densidad roja representa densidad
espin arriba. En azul se muestran los atomos de Cobalto, en morado los de Galio.

Note que los atomos de Galio en bulto casi no aportan estados, ni espin arriba, ni

espin abajo 4.9. Por el contrario, el &tomo de Galio en la superficie aporta estados espin
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arriba altamente localizados, apuntando hacia el espacio vacio. Esta senal corresponde
a la observada en la seccion 4.3.1, figura 4.6 en el Galio en superficie. En la figura 4.9
se corrobora la existencia de esta senal, y ademés, por su alta localizacion, se puede
saber que se debe al menor nimero de vecinos.

De manera similar, el &tomo de Cobalto aporta lo esperado en la secciéon de bulto
(aunque con un comportamiento ferromagnético). Por el contrario, el Cobalto en
superficie aporta una mucho mayor densidad de estados espin arriba que los dtomos
del bulto, lo que también concuerda con la figura 4.6. La imagen con la vista superior

resalta el acomodo espacial de esta densidad de estados.

Interfase MnGa(0 0 1) /CoGa(0 0 1)

A continuacion se muestran las densidades de espin para ambas interfases estables.

Nuevamente, las imagenes de densidad de espin se complementan con las graficas
de densidad de estados. En el caso de la interfase Mn/Co, figura 4.10a, se puede
observar claramente la fuerte interaccién del Manganeso con el Cobalto. Como se
muestra en la figura 4.7, secciéon 4.3.1, el Manganeso en la region de la interfase
tiene més estados ocupados que en la region del bulto. Asimismo, se observa que esta
densidad de espin es menos localizada que la del bulto, y colinda con la del Cobalto
en la region de interfase.

Por otra parte, en la figura 4.10b se observa que ambas peliculas recrean sus
comportamientos en bulto casi inalterados. Esto también coincide con la figura 4.8,
seccion 4.3.1. La tnica interaccion notable es en el Galio situado justo en la interfase,
que tiene ligeramente mas estados espin abajo que en el bulto de Manganeso. Por
otra parte, el Manganeso no varfa su densidad de espin, y el Cobalto recupera su

comportamiento paramagnético.
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(b)

Figura 4.10: Imagenes de densidad de espin, (a) interfase Mn/Co, e (b) interfase
Mn/Ga/Co. En azul se muestran los dtomos de Cobalto, en morado los de Galio, y
en verde los de Manganeso. En rojo aparece la densidad espin arriba, y en azul la
densidad espin abajo.
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4.3.3. Imagenes STM
Superficie CoGa(0 0 1)

Con la finalidad de comparar con futuros trabajos experimentales, se incluyen

imégenes simuladas, por el método de Tersoff-Hamman [43].

a) 1V STM image, 2A b) 0.5V STM image, 2A ¢) 0OV STM image, 2A
F_" W W W %
LR R
UL L L L
000.0.00001
LR R
UL L L L L
LR LR
UL L L L L
LR R R R
A & & & & a
d) -0.5V STM image, 2A ¢) -1V STM image, 2A x10°

[S)

Figura 4.11: Imagenes simuladas STM de la superficie mas estable del CoGa, tomadas
a una distancia punta-superficie de 2 A. Los sitios mas brillosos corresponden a las
posiciones atéomicas del Galio.

La figura 4.11 confirma la densidad de estados altamente localizada del Galio.
Como es de esperarse, con una polarizacion de 1 V, se captan todos los estados
ocupados que se encuentran en el Galio en este rango. Con una polarizacion de 0.5 V,
capta ain algunos de estos estados. Con 0 V, como es de esperarse, no capta nada.
Por otra parte, con polarizaciones de -0.5 y -1 V| se captan los estados ocupados, es
decir, la senal que aparece en la figura 4.6.

Por la alta localizacién de los estados del Galio, estos opacan a los estados del

Cobalto. Por ende, no hay mucho cambio en el brillo con la variacién de la polarizacion.
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4.4. Propiedades Magnéticas

Dado que ambos materiales tienen propiedades magnéticas, es de utilidad estudiar
los cambios en las mismas. Para ver los efectos de superficie y de interfase en las
propiedades magnéticas de ambos materiales, se resumen los momentos magnéticos
de cada 4tomo en en las tablas 4.1 y 4.2, para la superficie CoGa mas estable y para

ambas interfases termodinamicamente estables, respectivamente.

Superficie CoGa(0 0 1)

En la tabla 4.1, la estructura pierde su alineamiento paramagnético. Dado el re-
ducido nimero de vecinos que presenta el Galio superficial, el Galio se magnetiza de
casi 0 a 0.1938 up. Este efecto influye en el Cobalto superficial, que también aumenta
su magnetizacion en bulto considerablemente (de 0.1684 up a 0.6745 pp).

Conforme los atomos se alejan de las capas superficiales, van perdiendo su mag-
netizacion inducida por la superficie, y comienzan a recuperar el comportamiento del

bulto.

Interfase MnGa(0 0 1) /CoGa(0 0 1)

En cuanto al comportamiento de la interfase Mn/Ga/Co, se puede observar que
ninguna de las peliculas tiene un efecto notorio sobre la otra. En el caso de la pelicula
de MnGa, el aumento en la magnetizacion se debe mas a efectos de superficie [29]
que a efectos de interfase. El tinico efecto notable es la magnetizacion negativa en
el Gag. Esta magnetizacion es cercana al promedio de la magnetizacion del Galio en
bulto del MnGa con la del bulto de CoGa, lo que demuestra una transicién suave.
Finalmente, para el Cobalto Coyy se puede apreciar una magnetizacion ligeramente
mayor a la del Cobalto en bulto (que se puede ver en la figura 4.10b), lo que se puede
atribuir a efectos de interfase. Fuera de estos dos atomos, ambas peliculas conservan
los alineamientos magnéticos del bulto.

Por otra parte, en el caso de la interfase Mn/Co se puede observar una interac-

cion fuerte entre los atomos Clog v Mng. El Manganeso eleva su magnetizacion a un
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nivel similar al de la superficie (lo que puede ser corroborado con las figuras 4.10a y
4.7), mientras que el Cobalto eleva notoriamente su magnetizacion a 1.1681 up por
proximidad al Mn.

Ademés, se puede ver que la pelicula dominante, o la que induce su alineamiento
magnético a la otra, es la pelicula de MnGa. Esta pelicula mantiene su alineamiento
del bulto, mientras que la pelicula del CoGa, atn a varias capas atomicas de la super-
ficie, adopta un alineamiento ferromagnético que va perdiendo intensidad. Por ende,
se puede ver que en esta estructura de interfase, el Manganeso le induce magnetismo

a la pelicula de CoGa por proximidad.
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Conclusiones

En el presente trabajo se estudid, por primeros principios, una reconstruccién
1x2 de la superficie (0 0 1) del CoGa. Un formalismo de energias de formacion de
superficie demuestra que la superficie méas estable es la limpia terminada en Galio
con periodicidad 1x1, para cualquier condiciéon de crecimiento. A esta superficie se
le caracterizan las propiedades electronicas y magnéticas. Se simularon imégenes de
STM para comparar con futuros resultados experimentales.

El estudio demuestra que la superficie se magnetiza en sus primeras capas. Esto
se debe a que el atomo de Galio en superficie tiene menos vecinos que el Galio en
bulto, lo que deriva en estados ocupados espin arriba, generando magnetizacion.

Por otra parte, se estudia también por primeros principios una interfase que em-
pata las caras (0 0 1) del CoGa y del MnGa, simulando un depdésito de MnGa sobre la
superficie previamente caracterizada del CoGa. Un formalismo de energias de forma-
cion de interfase demuestra la existencia de dos interfases estables, Mn/Ga/Co para la
mayoria de las condiciones de crecimiento, y Mn/Co para condiciones de crecimiento
ricas en Cobalto. A estas dos interfases encontradas como estables, se le estudian las
propiedades electronicas y magnéticas.

Al estudiar estas propiedades, se encuentra que en la interfase Mn/Ga/Co la
transicion entre los materiales es suave (epitaxial). Ambos materiales conservan sus
propiedades de bulto, mientras que el atomo de Galio entre las peliculas promedia

estas propiedades. Por otra parte, en la interfase Mn/Co, hay mucho mayor interaccion

42
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entre las peliculas. La pelicula de MnGa le induce sus propiedades magnéticas y
electronicas al CoGa.

Finalmente, se comprueba que la interfase propuesta experimentalmente en [16]
coincide con la aqui encontrada como maés estable, la Mn/Ga/Co. El empate de las

imagenes se puede ver en la figura 4.5, en la seccion 4.2.



Apéndice A

Formalismo de Energia de Formaciéon

de Superficie

Si se tiene una pelicula delgada en vacio, con dos superficies equivalentes, el sistema
se puede describir correctamente con un formalismo de energias de formacion de
superficies. El presente ejemplo se llevara a cabo para el caso del CoGa, pero el
analisis para el MnGa es exactamente igual. En este caso, la energia total del bloque
se puede descomponer en términos del ntiimero de &tomos, sus respectivos potenciales

quimicos, y la energia de formacion de superficie.

Ebloque = HCoMCo + HGallGa + 2AUCOG& (A1>

Donde n es el nimero de atomos, u el potencial quimico del atomo, A el area de la
superficie -el factor viene de que se tienen dos superficies- y o la energia de formacion

de superficie. Asi, se puede despejar para o:

1

O0CoGa — ﬂ(Ebloque — HCoNCo + MGanGa> (A2)

Dado que se asume que los atomos de Co y Ga vienen de una reserva infinita de
atomos en bulto, y se forma CoGa en bulto, es neceseario tomar en cuenta la entalpia

de formacion y el potencial quimico del CoGa en bulto. Las expresiones aparecen en

44



APENDICE A. FORMALISMO DE ENERGIA DE FORMACION DE SUPERFICIEA5

A3y A4
H?oGa — 160 — 1 ocn + 1 (A.3)

MglgGa = HGa + HCo (A4)

Para poder encontrar los valores de ¢, v fiGa, se define el siguiente parametro:

A,uCoGa = HUGa — HCo (A5)

A partir de las ecuaciones A.5 y A.4, se puede llegar a las siguientes relaciones,

1 1

HGa = élj“%lt()Ga + §A/~000Ga (A.6)
1 1

Moo = 5#‘%1:)@& - §ANCOGa (A7)

Una vez definidos o, ¥ ftaa, substituimos en la ecuacion A.2, para llegar a una

expresion para la energia de formaciéon de superficie o.

1

1 1
O0CoGa = ﬂ(Ebloque - §/J’I(%}Z)Ga (nCO + nGa) - §AMC0Ga (nGa - nCo)) (A8>

Donde el parametro Au es funcion de las condiciones; ricas en Galio o ricas en Cobalto.

El rango se define de la siguiente manera:
_HfoGa S A,u S HJgOGa (A9)

Para resolver estas ecuaciones, se obtienen los potenciales quimicos del los atomos y

de la aleacién en bulto.



Apéndice B

Formalismo de Energia de Formaciéon

de Interfases

De manera similar a la formaciéon de superficies, se debe de escribir la energia
del bloque en términos del niimero de atomos, potenciales quimicos, y energias de

superficies e interfases.

Ebloque = 2 (fconco + Galca) + (HGaNGa + HvinMvn) + 2AT + 2A0coca (B.1)

donde T' es la energia de formacion de interfase, y ocogq corresponde a la energia
de formaciéon de superficie en los extremos. El primer factor corresponde a los dos
bloques extremos de CoGa, y el segundo a los de MnGa. Se supone que la interfase se
toma a partir de tener los tres bloques por separado -con sus respectivas energias de
formacion de superficie- y juntarlos. Por ende, se puede definir un AFE si a la energia
del bloque completo se le resta la energia de sus componentes por separado (energia

que corresponde a la ecuacion A.1), y a partir de este AE se puede despejar T

AE = Ebloque - <2EC0Ga + EMnGa) = 2AI' — 2A (UCoGa + UMnGa) (BQ)

1
I'= ﬂAE + 0CoGa T OMnGa (B3>
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Substituyendo las energias de formacion de superficie correspondientes, que se pueden
obtener a partir de la ecuacion A.2, la energia de formaciéon de la interfase toma una

forma explicita.

1 1 1 1
I'= —AE+ —(Ecoga — —Mlélé(;a (Nco + Naa) — A UCoGa (NGa — Neo))
2A 2A 2 2 (B 4)
1 1 1 ’
+ ﬁ(EMnGa - 5#}\)/1[;(}2; (nMn + nGa) - §A,UC0Ga (nGa - nMn))

Finalmente, para evaluar la energia de formacion de la interfase, es necesario tener los
potenciales quimicos en bulto tanto de los &tomos como de las aleaciones. A partir de
la entalpia de formaciéon Hy definida en la ecuacién A.3, se puede evaluar la ecuacion

B.4.



Apéndice C

Resultados Utilizados en los Calculos

C.1. Propiedades de Bultos

MnGa CoGa
M. Magnético (up) | Distancia (A) | M. Magnético (up) | Distancia (A)
Ga 0.0001 d 2.501 Ga -0.0897 d 2.662
Co 0.1684 d 2.501 Mn 2.5843 d 2.662
Ga 0.0001 d 2.501 Ga -0.0897 d 2.662
Co -0.1643 d 2.501 Mn 2.5844 d 2.662

Tabla C.1: Momentos magnéticos y distancias interatomicas encontradas para los
bultos.

C.2. Potenciales Quimicos y Entalpias de Formacién

Especie | Potencial Quimico (eV) | Entalpia de Formacion (eV)
Co -1055.6285
Mn -2909.3849
Ga -2350.6891

CoGa -3406.7951 -0.4775

MnGa -5260.3471 -0.2731

Tabla C.2: Potenciales quimicos y entalpias de formacion para las especies estudiadas.
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