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Resumen

El Mn3Ge, en su fase hexagonal, es un material antiferromagnético no-colineal con ordena-
miento kdgome, que recientemente ha llamado la atencion de la comunidad cientifica por sus
propiedades como material topoldgico. En este trabajo, se realizd un estudio a escala atomica
del Mn3Ge, sus superficies y el efecto de los defectos en su alineamiento magnético. Se model6
una superficie pristina en la direccion [0001] para el crecimiento con una supercelda donde se
observo el incremento de la magnitud de los momentos magnéticos en la monocapa de la super-
ficie en un 20 % pero manteniendo el ordenamiento tipo kdgome. Se realizaron cuatro modelos
de vacancias para la superficie, una vacancia de Mn o Ge en la primera monocapa, y el mis-
mo procedimiento en la segunda monocapa de la superficie. Se encontré que las vacancias de
Mn rompen el ordenamiento tipo kdgome, un resultado esperado, ya que las vacancias de Mn
rompen la disposicion magnética en forma de tridngulo que es la huella caracteristica de los ma-
teriales de tipo kdgome, mientras que las vacancias de Ge lo mantienen. En ambas situaciones se
encuentra un incremento de la magnitud del momento magnético. Se comparo la estabilidad de
los cuatro modelos junto con la superficie pristina. Los resultados demuestran que las superficies
kdagome Mn3Ge son robustas y mantienen sus propiedades magnéticas incluso con vacancias de
Ge. Ademas, el andlisis de estabilidad apunta a una baja probabilidad de defectos intrinsecos o
reconstrucciones de bajo indice, lo que hace ideal al Mn3Ge para la construccion de dispositivos

de almacenamiento de datos basados en el efecto de intercambio en la polarizacion.

Palabras clave: Mn3;Ge, antiferromagnético, Kdgome, vacancias, teoria del funcional de
densidad.
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Abstract

Mn3Ge is a non-collinear antiferromagnetic material with Kagome ordering in its hexago-
nal phase. It has recently gained the attention as a topological material. This work presents an
atomic-scale study of Mn3Ge, including its surfaces and the effect of defects on its magnetic
alignment. A supercell was used to model a surface with a pristine [0001] growth direction.
The magnetic moments in the surface monolayer were increased by 20 % while maintaining the
Kagome ordering. Four vacancy models were performed for the surface, including an Mn or
Ge vacancy in the first monolayer, and the same procedure was repeated in the second surface
monolayer. The study revealed that Mn vacancies disrupt the Kagome ordering, which is not
surprising as Mn vacancies disrupt the triangle-shaped magnetic arrangement that is a defining
feature of Kagome materials. On the other hand, Ge vacancies preserve the Kagome ordering.
In both cases, an increase in the magnetic moment’s magnitude is observed. The stability of the
four models, along with the pristine surface, was compared. The results indicate that the Kagome
Mn;Ge surfaces remain robust and maintain their magnetic properties even with Ge vacancies.
The results indicate that Kagome Mn3Ge surfaces are robust and retain their magnetic properties
despite the presence of Ge vacancies. Furthermore, our stability analysis suggests a low like-
lihood of intrinsic defects or low index rebuilds, making it ideal to look for exchange-biased

devices.
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Capitulo 1

Introduccion

Las investigaciones y avances en materiales se han nutrido del entendimiento de los fendme-
nos que ocurren a escalas del orden de 4tomos. Estos s6lo se pueden explicar satisfactoriamente
si se aplican las reglas fisicas de la mecénica cuéntica para su estudio. Puesto que sus efectos en
conjunto dan como resultado las observaciones a nivel macroscopico.

De la larga lista de propiedades que se han logrado comprender mejor gracias a estas inves-
tigaciones y avances, en este trabajo se centrard en aportar un mejor entendimiento del magne-
tismo en materiales. Los fendmenos que se observan en los materiales magnéticos, surgen de los
momentos magnéticos de los 4&tomos que constituyen al material, por ello su origen esta precisa-
mente en la naturaleza cudntica de los dtomos, donde los electrones tienen un papel destacado.

El interés en los materiales magnéticos, surge en gran medida porque la sociedad ha gozado
de sus implementaciones tecnoldgicas, por ejemplo, las memorias que usamos actualmente en
los dispositivos electrénicos funcionan debido a la manipulacién de los dominios magnéticos en
los materiales.

En el presente trabajo se estudiara el Mn3Ge en fase hexagonal, el cual el ordenamiento de
sus momentos magnéticos tiene una estructura tipo kdgome. Esto conlleva a que es un material
magnético pero con una baja susceptibilidad magnética, convirtiéndolo en un material resisten-
te al ruido magnético. Esto puede ser explotado en la espintrénica, area que ha proporcionado
investigaciones tecnologias en materiales magnéticos para el uso de almacenamiento de infor-
macion.

Ademas el Mn3Ge es un material topoldgico. Este tipo de materiales ha abierto una puerta a
una compresion de fendmenos como el efecto Hall anémalo o efectos magnéticos de transporte.
Las caracteristicas topologicas del MnsGe estdn fuertemente relacionadas por los momentos
magnéticos de éste.

En un sélido se pueden destinguir los 4tomos que se encuentran en el interior de los que

se encuentran en la frontera del material, la superficie. Estos ultimos tendran menos dtomos
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a su alrededor, dicho de otro modo, un nimero de coordinacién menor. Esto repercute en sus
propiedades tanto fisicas como quimicas. En particular para este trabajo, se desean observar los
cambios en los momentos magnéticos de la superficie y en presencia de vacancias, que son un
tipo de defecto. Proporcionando indicios de cudles son los roles y efectos que tienen cada uno
de los dtomos de la estructura. Asi pues, los momentos magnéticos pueden cambiar de diferente
forma dependiendo de en donde se genere la vacancia. Ademas, estos defectos dan informacion
sobre la estabilidad de los momentos magnéticos.

La metodologia empleada serd a partir de calculos de primeros principios. Consiste en tomar
el sistema y aplicar los fundamentos de la mecdnica cudntica sin hacer uso de aproximaciones

empiricas para resolver la ecuacion de Schrodinger:
EV = HU (1.1)

Donde en (]'1;1'[) E es la energia, ¥ la funcién de onda y H el operador Hamiltoniano; estos
elementos serdn discuitidos en los siguientes capitulos. Una de las grandes ventajas de optar
por esta metodologia es la posibilidad de observar directamente la direccion de los momentos
magnéticos para cada uno de los dtomos de la estructura, en contraposicion no hay métodos
experimentalmente que permitan observarlos directamente. Ademads, la generacion de vacancias

y pruebas de estabilidad son sencillas de implementar con esta metodologia.



Capitulo 2
Marco Teorico

En el presente capitulo se expondran los fundamentos tedricos para el uso de la teoria del
funcional de densidad en solidos cristalinos. El contenido estard conformado por: Una introduc-
cién a la mecanica cudntica de la particula independiente del tiempo, el problema de la mecanica
cudntica de muchos cuerpos y sus dificultades, la teoria del funcional de densidad para resolver
estas dificultades, el teorema de Bloch como modelo cuédntico de los sélidos cristalinos y fi-
nalmente una descripcion de la teoria del funcional de la densidad incluyendo el acoplamiento

espin-orbita.

2.1. Mecanica cuantica

La mecénica cudntica es la teoria que explica los fendmenos a escala atémica. En esta seccion
se desarrollard s6lo lo minimo de la teoria cudntica para tratar el problema de un conjunto de

atomos interactuantes.

2.1.1. Funcion de onda

El estado de una particula en un sistema cudntico estd caracterizado completamente por una
funcion de ondaElque se denota como U (r, t). En particular, se trabajard con estados estaciona-
rios, es decir que no dependen del tiempo explicitamente. Como toda funcién, ésta debe tener

un dominio (valores de entrada) y un codominio (valores de salida).

UV:R—-C 2.1

La expresién funcién de onda sugiere un comportamiento ondulatorio, sin embargo, éste no es siempre el
caso para varios sistemas cudnticos. Probablemente funcién de estado sea una expresion mas exacta en términos
modernos, pero por razones histéricas a su descubrimiento se sigue llamando funcién de onda.
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En primera instancia, el aspecto que mas resalta es que los estados son en general nimeros com-
plejos. De esto se deduce inmediatamente la imposibilidad de observarla experimentalmente. Si
bien, en fisica el uso de nimeros complejos ha aparecido mucho antes del descubrimiento de la
mecdnica cudntica (en la descripciéon de medios continuos como fluidos o la luz como campos
electromagnéticos), su uso como la magnitud que define el estado del sistema trae consigo as-
pectos muy diferentes de los fendmenos clésicos. Esto es porque el rol de la funcién de onda es
semejante a la del Lagrangiano en mecénica clasica. Sin embargo, debido que se usan cantidades
complejas, se le asocia muchas veces fenémenos clasicos de las ondas. Por ello mismo, histéri-
camente se hacia mencién de que la funcién de onda presentaba difraccion u otros fendmenos
ondulatorios, pero se hace hincapié¢ que desde el punto de vista moderno se le tiene como un

ente abstracto.

La variable de entrada r, como es usualmente, denota el vector que dado en sistema de
referencia, tiene asignado una posicion en el espacio. Este vector variard en todas las posiciones
posibles del espacio en los que puede estar la particula, y este conjunto es conocido como el
espacio de configuraciones del sistema en cuestion [[1]]. El otro aspecto que llama la atencién
de esta funcién es su domonio. Se menciond que su rol en la teoria cudntica es semejante al
del lagrangiano en la mecdanica cldsica ﬂ pero noétese que para definir totalmente un sistema en
mecanica clasica se necesitan sus velocidades o momentos; esto esta intimamente relacionado
con la idea de tener definida una trayectoria para una particula. Esto dltimo en mecéanica cudntica

no es posible.

Para que una funcién de onda sea fisicamente vdlida, ésta debe ser continua junto con su
primera derivada y tener la propiedad de ser cuadrado integrable, en otras palabras significa que

la integral debe ser finita al integrarse en todo el espacio de configuraciones [2].

/ U(r)U*(r)dr (2.2)

En algunas ocasiones esta condicion no se cumple, pero en este texto no se ocupard de dicho
caso. Se resalta que al multiplicarse la funcion de onda por su conjugado, que se expresa breve-

mente como |¥|?, se obtiene un valor real.

Si hace que, (2.2)) sea igual a uno, se tiene como resultado una distribucién de probabilidades
dice precisamente la probabilidad de encontrar la posicién de la particula en un elemento dr. Esta
afirmacion sélo es posible si acepta, que en esencia, Unicamente importan los pesos relativos que

contribuyen a la integral.

No se afirma que tengan total equivalente la funcién de onda y el lagrangiano, esto de hecho se relacionan
usando la idea de propagador. Sin embargo, esto entraria en una formulacién de la mecanica cuantica por medio de
integrales de camino, que no se abordara en este texto.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Un postulado importante con respecto a la funcién de onda es el principio de superposicion:
la suma de funciones de onda multiplicadas por un niimero complejo también son funciones de

onda vdlidas. Lo cual se expresa matemdticamente como:

V=3 e (2.3)

En mecénica clasica el principio de superposicion es usado en la descripcion de campos eléctri-
cos, o en soluciones de ecuaciones diferenciales. Lo destacable en el caso cudntico, es que el rol
de la superposicion ocurre en la funcién de onda que caracteriza a un estado. La necesidad de
este principio obliga a que las ecuaciones fisicamente validas, han de ser lineales respecto a la
funcién de onda. Esto lleva a que conjuntos de {; }, generen una base de la cual se puede cons-
truir todas las otras posibles funciones de onda ajustando adecuadamente {c;}. Sin embargo, a
diferencia de lo estudiado en los cursos de dlgebra lineal, la dimensién de la base que genera
el espacio no se restringe a ser finita, por lo tanto se extiende la nocion de espacio vectorial a
la de espacio de Hilbert. Por ello, se puede hablar de un conjunto de funciones de onda finito
como en ([2.3) que permite construir una base para describir diferentes estados, como también
de un conjunto continuo de funciones de onda expresado como en (2.4)), en el cual la suma pasa

a convertirse en una integral.

m—/@m (2.4)

Se hace la advertencia, que para seguir cumpliendo con (2.2)) los pesos {c;}, deben cumplir

> leil =10 [|e]lda = 1, segin si la base sea discreta o continua, respectivamente.

2.1.2. Operadores

Se esperaria que magnitudes medibles como la energia, el momento angular y otras, también
puedan ser caracterizadas en mecédnica cudntica, pero como se ha visto en la subseccion anterior,
éstas no aparecen directamente en la funcion de onda. Para extraer esta informacién se hace uso
de la entidad matematica conocida como operador, éste es esencialmente una funcién que recibe

como argumento de entrada y salida, funciones de onda y se denotan con un circunflejo:

AU, Up (2.5)

Se seguira la notacion estdndar de expresar que un operador actia sobre una funcion de onda
por yuxtaposicion, colocando de lado derecho la funcion de onda. Estos operadores tienen que
ser lineales, debido a la exigencia de cumplir con el principio de superposicion.

Los operadores serdn el puente entre el mundo clasico y cudntico, éstos estdn asociados

5



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

a medidas fisicas. Es decir, usualmente se estd en un estado W4, posteriormente se hace un
experimento con un aparato, y esa medicion cambia el estado fisico del sistema a V. Hay un
caso particular muy importante en el que cierta funcién particular W, se le hace una medicién

A, pero esta no cambia el estado, sino que su resultado es simplemente multiplicar el estado por

un ndmero real (2.6)).

AV, = a,V; (2.6)

Una expresion de este tipo es conocida como ecuacion de valores propios [3]]. A los valores

a;, se les conoce como valores propios del operador A y a todas las funciones de onda V¥, a
las que se aplica el operador se les llama funciones propias de ese operador. Al conjunto de
todos los valores propios {a; }, se le conoce como espectro y éste puede ser continuo o discreto.
El significado fisico de los valores propios corresponde a las mediciones. Notese que se exige
a los valores propios ser nimeros reales, lo cual tiene sentido porque no es posible que los
instrumentos usados en los experimentos detecten nimeros imaginarios. No obstante, ésta es
una condicién que en general un operador lineal no cumple, por ello se exige ademds que estos

operadores asociados a mediciones sean Hermiticos:

/ (AU,)U,dr = / U, (AU})dr 2.7)

(Qué ocurre cuando al aplicar un operador A, a cierta funcién, no resulta ser una ecuacién
de valores propios? el resultado es que se efectuard una medicién y se tiene uno de los valores
del espectro {a;}, pero no es posible saber con absoluta certeza cudl de ellos. S6lo se consigue

las probabilidades de cada uno de los valores propios de ser obtenidos al realizar la medicion A.

El conjunto de todas las funciones de onda de un sistema fisico establece un espacio de
Hilbert en el cual existe una base de funciones de onda, denotada con {W;}. Es posible usar
el conjunto de todas las funciones propias para construir una base. Por ello el rol que cumple
2

|c;|*, es el de la probabilidad de resgistrar el valor numérico a;, al realizar la accién de medir la

propiedad A en el estado correspondiente a la funcién de onda V.

Para conseguir estos pesos, se hace uso de una propiedad importante de las funciones propias,
la cual es la ortogonalidad entre ellas. Para ello se tiene que definir un producto punto, semejante
al de los vectores. Este se define como la integral de una funcién de onda por el conjugado de
otra evaluada en todo el espacio de configuraciones. Con base en esta definicion, se expresa la
ortogonalidad de la siguiente forma [ W,¥jdr. Nétese que este producto no es conmutativo.
Por lo tanto, la expresion del peso probabilistico de una funcién de onda arbitraria para un valor

propio en particular, esta dado por:
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a; = / U dr (2.8)

2.1.3. Operadores especificos y ecuacion de Schrodinger

Los siguientes operadores son de gran utilidad en la mecénica cuéntica:

Posicién para la ¢ — ésima coordenada ; = x;

Momento para la ¢ — ésima coordenada p; = %%

, o« e > _ B2
Energia cinética K = 2iv2
m

Energia potencial V = V()

Existe un operador que se construye como la suma del operador K y el operador 1% que
tiene contenida la informacién de la dindmica del sistema, denominado operador Hamiltoniano,
0 mds brevemente sin que se preste a confusiéon, Hamiltoniano. La ecuacion que surge al aplicar
el Hamiltoniano a la funcion de onda se le conoce como ecuacion de Schrodinger, @) donde

los valores propios £/, son las energias del sistema [4].

EV(r) = {_—h?vz + V(r)] U(r) (2.9)
2m

Esta expresion sélo es valida cuando la funcion de onda no depende del tiempo y para una
sola particula no relativista (velocidades bastante menores a la de la luz). En este texto las fun-
ciones de onda no dependeran del tiempo. La generalizacion para la construccion de un sistema
de particulas, es sencilla puesto que el operador de energia cinética K, se construird como la
suma de todos los operadores para cada particula y la energia potencial contiene todas las in-
teracciones. Los efectos relativistas serdn tomados en cuenta, pero no partiendo de ecuaciones
relativistas como la ecuacién de Dirac, sino que se modificard el Hamiltoniano y la funcién de

onda para incluirlos.

2.2. Problema de muchos cuerpos

Cuando en un sistema fisico existen varias particulas interactuantes entre si, pueden ocurrir
que el potencial del Hamiltoniano que define al sistema, no dependa solamente de la posicion de
la particula sino también de la posicion de las demds particulas. El problema que esto genera al
intentar resolver estas ecuaciones, es que €stas generalmente no son facilmente separables. Te-

niendo asi un sistema de ecuaciones muy complejo de resolver. En esta seccion se discutirdn las

7
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ideas fundamentales que plantea un sistema con dichas caracteristicas, concretamente el sistema

constituido por un conjunto de electrones y nucleos.

2.2.1. Separacion de variables

Cuando las particulas no interactian entre ellas, el operador de la energia potencial sera
originado por un campo externo. En ese caso, las coordenadas no estaran acopladas, esto permite

reescribir el Hamiltoniano como una suma de los Hamiltonianos de cada particula individual:
H=> H, (2.10)

Bajo estas condiciones, la funcién de onda que cumple este sistema puede ser expresada de la

siguiente forma:

U =[] e (2.11)

Los términos );, son conocidos como orbitales y estdn asociados a las particulas del sistema.
Pero hay un problema con esta expresion y es que las particulas aqui tratadas tienen espin. Esto
matematicamente implica que para particulas idénticas se deben tener una cuarta variable la cual

cumple:

0 st =«
/ o (B)o(a)dw = 2.12)
1 st B#«

Por lo que ahora se tratard con objetos llamados orbitales-espin denotados como x = ¥ (r)o(w),
y para precisar se define x = (r, ).

En particular, los electrones tienen espin %, obligandolos a cumplir el principio de exclusiéon
de Pauli el cual prohibe que una funcion de onda tenga dos electrones en el mismo estado y con
el mismo espin.

El problema con (2.1T)) es que no cumple el principio de exclusién de Pauli. Para ello se debe
construir una nueva funcioén de onda que dependa de los orbitales y este principio. Una funcién

de onda con dichas caracteristicas es el determinante de Slater:

Xi(x1)  xj(x1) oo xe(xa)
Wlxe, - xw) = \/% Xi('XQ) Xj(.Xz) Xk(.XQ) 2.13)
Xi(xn) xj(xn) o xe(xw)
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2.2.2. Elsistema conformado por muchos atomos polielectronicos

El sistema que se estudiara a lo largo del presente texto, consiste del conformado, al menos
en primera instancia, de un conjunto dado de NV electrones y M nucleos interaccionando entre
si. Es un sistema lo suficientemente general como para estudiar los fenOmenos magnéticos de
caricter cudntico de la materia. Un sistema como éste trae consigo ya algunas aproximaciones,
por ejemplo, se estd hablando de nucleos, a pesar de que éstos pueden estar construidos por
neutrones y protones. Pero los mecanismos de €stos y cdmo se ensamblan, no tienen influencia
suficiente relevante para ser considerados en nuestro sistema de interés.

En esta subseccion solo se considerara los aspectos referentes al Hamiltoniano del sistema.
Para la construccion de éste la energia cinética del Hamiltoniano consistird en la suma de las
energias cinéticas de cada una de las particulas.

Para ello se deben conocer las masas de estas particulas. Para los electrones se tiene que su
masa es m, = 9.1 x 1073 kg y para los nicleos si se considera isétopos basales, se tiene que
para el £ — ésimo nucleo su masa es M, = Zk(mp + m,,), donde Z; es el nimero mdasico
en el que m, = 1.672 x 107> kg y m,, = 1.674 x 10727 kg son las masas del prontén y
del neutrén respectivamente. Por practicidad se separa la energia cinética en la suma de dos
términos, correspondientes a electrones y nicleos K= f(e + Knuc.

Estas particulas tienen carga eléctrica no nula, para los electrones es de e = —1.6 x 1071? C,
y en los nicleos serd igual a Z.e, para el k — esimo nucleo. Por lo cual, las interacciones estaran
dadas por los potenciales de Columb. Donde la permitividad del vacio es ¢g = 55.26 x 107°
e?eV~'m™1. Aqui se usard la notacion |ry|, para indicar la distancia del vector de origen by

extremo a:

V= — 29 (2.14)
A7reg|Tap|

El potencial del sistema serd la suma de todos los potenciales para la interaccion de cada par
posible de particulas. De forma semejante a lo que se hizo para la energia cinética se separara el
potencial en interacciones electron-nuicleo V., electron-electrén V.. y finalmente nicleo-nicleo

V... Bajo estas consideraciones, el Hamiltoniano de nuestro sistema es el siguiente:

N M N M N N
n=- s s S5 il ey
2 rio 9 Tk r Areg|r;;
Me 57 Mn 3 i=1 k= Ameo|ti i=1 j>i meo|ri;|
M M
ZkZ162
+Zz4ﬂeo|rkl|
k=1 >k
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Aqui los indices ¢ y j corresponden a las posiciones de los electrones, mientras que los
indices k y [ a las de los nicleos.

La expresion de este Hamiltoniano se puede simplificar si se aplica la aproximacién de Born-
Oppenheimer, que se basa en el hecho fisico de que la masa de los niicleos es mucho mayor que
la de los electrones. Esto implica que se moveran bastante lento comparado con los electrones,
permitiendo aproximar que la sumas de los términos de la energia cinética de los nucleos sean

cero y ademads que el término de interaccién nicleo-nucleo sea una constante.
Helecqjelec - Eelec\ljelec (215)

Asi pues la energia total del sistema serd la energia de la interaccion ndcleo-nicleo més la
suma de la energia que se calcule para el Hamiltoniano electronico. £ = Fge. + E,ye. En lo
que resta del texto, se utilizard E para referirse a la energia de las interacciones electronicas y el

término de la interaccion electron-nticleo se considerard como un potencial externo Vo = Vg4t

N M Zke N N 62
H Z lzlkzélﬂ'eo]rﬂ ;;471'60“'1‘” (216)

2.3. Teoria del funcional de densidad (DFT)

En esta seccion se desarrollaran las ideas bésicas de una poderosa herramienta que permite

afrontar el problema planteado en la seccidn anterior.

2.3.1. Densidad de carga

En mecanica cudntica, la funcion de onda es usualmente la variable principal, puesto que de-
fine el estado del sistema, sin embargo, es una cantidad muy complicada de manejar matemética-
mente, pues para muchas particulas se tiene una gran cantidad de variables. Las complicaciones
no solo se quedan en la manipulacién matematica, puesto que no es posible medir directamen-
te la funcion de onda. Por eso la teoria del funcional de densidad (DFT) toma como variable

principal a la densidad electrénica que esta definida por la siguiente expresion:

:N/---/|\I!|2dw1dr2---drN (2.17)

Esta determina la probabilidad de encontrar al ”electrén 17 con espin arbitrario y en una posicién
concreta, dentro de un volumen dry en parecencia de los otros N — 1 electrones restantes con

posiciones sin especificar. Se advierte que aunque se haya usado la etiqueta “electron 17, estos

10
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objetos son indistinguibles, por lo tanto la expresién (2.17) es tan general que funciona para
cualquier electron arbitrario dentro del sistema.
Para hacer concisa la interpretacion fisica anterior, ademas se debe de cumplir que n(r —
= 0y [n(r)dr = N, estas afirmaciones se traducen como: ser una funcién que al crecer
enormemente el valor de r, ésta tiende a cero y debe contener a todos los NV electrones al integrar
en todo el espacio. Dichas afirmaciones, responden a la intuicion de que una densidad electrénica
debe contener exactamente a todos los electrones, y que deben estar concentrados en una region.
Se ha conseguido pasar de una expresion de 3N variables a una funcion que depende de
sOlo de tres coordenadas espaciales. Desde luego, esto mejora la interpretacion de lo que ocurre

fisicamente y ademads la DFT reduce el costo computacional.

2.3.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn enunciaron dos teoremas con respecto a cudl es la relacién de
la densidad electrénica y el potencial externo Viuts para el sistema de interés en este texto es el

siguiente:
N M

Zke
Vew 2.18
b Z kZ Arreg|rik] ( )

El primer teorema de Hohenberg-Kohn establece que para un V,,;, existe una y solo una
densidad electrénica n(r). La demostracion de este hecho surge de que si se supone que dos
potenciales externos pueden dar lugar a la misma densidad electrénica, eso conduce inevitable-
mente a que el Hamiltoniano tenga dos estados fundamentales (de menor energia) diferentes, y
como es imposible que haya dos energias que sean al mismo tiempo las menores de todas, se
concluye que el potencial exterior y la densidad electrénica estdn relacionadas uno a uno.

En el argumento anterior se mencioné a la energia del estado fundamental. Magnitud que

tiene caracter aditivo, por lo que se puede expresarla de la siguiente forma:
Eyn] =T[n] + Eee[n] + Ene[n| (2.19)

Este objeto matemadtico es un funcional, es muy parecido a una funcién pero su argumento
son funciones y devuelve nimeros. El término 7" es la energia cinética, y los dos restantes son
las energias de las interacciones electron-electron y electron-nucleo. En el funcional se conoce

la forma explicita de E.x|n], la cual es:

o2
/ E n(r)————dr (2.20)
47T€0|I‘k —r|

11
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El segundo teorema establece que, (2.19) devuelve su valor minimo cuando toma como en-
trada la funcién que define la densidad electronica correcta. Este teorema en realidad es conse-
cuencia del principio variacional en mecdnica cuantica.

Una observacion interesante, es que el primer teorema establecio que la densidad electronica
es diferente segun sea el potencial externo y el inico término que depende de ésta es el tercero de
(2.20). Eso da como resultado que los dos primeros términos 7'[n] + E..[n] son universalmente
validos. Implica que independientemente si se trata de un atomo o de una molécula de ADN, la
expresion de éste es el mismo siempre. Son tan importantes estos términos que su suma usual-
mente se denota como F'[n| = T'[n] 4+ V..[n], y recibe el nombre de Funcional de Hohenberg y
Kohn. Sin embargo, no se conoce cudl es la forma exacta.

Existe otro inconveniente importante, ;exactamente como se resuelve un funcional? es decir
no parece claro cémo encontrar n incluso si sabe la forma exacta de F'[n]. Muy parecido a en-
contrar minimos en célculo diferencial de varias variables, para la energia se derivar con respecto

a la densidad electronica e igualar a cero.

dE[n]
on

=0 (2.21)

Una derivada de esta forma se le conoce como derivada funcional, a diferencia del calculo

ordinario, no existen tablas de férmulas para obtener expresiones explicitas.

2.3.3. Ecuaciones de Kohn-Sham

Parece desalentador que la DFT no porporcione expresiones exactas para resolver problemas
reales, sin embargo un afo después Kohn y Sham encontraron una forma de aproximar el fun-
cional universal F'[n]. Convirtiendo a la DFT en algo mds que una curiosidad tedrica, sino en

una herramienta potente para resolver problemas de muchos cuerpos en mecénica cuantica.

Funcional para electrones libres

La idea detrds es tomar como referencia al sistema en el que las interacciones electron-
electrén serdn eliminadas:
N N 9
e
g E 4—| (2.22)
Teo [Ty
i=1 j>i o[t
Se define pues el operador H,, como aquel que no contiene el término (2.22). Ademads pa-
ra este modelo, se exige que la funcion de onda sea un determinante de Slater y los orbitales
cumplan [ x;x;dx = d;;, en otras palabras serdn orbitales-espin ortonormales.

Esto llevara a la formulacion del siguiente funcional:

12
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(Z/x Hyx;dx — ZZ% /xlxydx %)) =0 (2.23)

i=1 j=1
Se ha hecho uso de los multiplicadores de Lagrange ¢;;. Para evaluar la derivada funcional
se tiene que proceder de forma semejante para aplicar la definicién de derivada por incrementos
x + Az, pero en este caso éstos seran incrementos en las funciones y; + 0 ;.
De este conjunto de ecuaciones se encuentran expresiones explicitas para la energia cinética

y la densidad electrénica en términos de los orbitales-espin:
N
= Z / X (%) x4 (x)dw (2.24)
i=1

Construccion del funcional con interacciones electron-electron

La energia cinética se construird de la siguiente forma: T'[n] = AT [n] + T[n], que expresa
a la energia cinética, donde AT'[n], es la diferencia que expresa la correcion necesaria que hay
que hacer a Ti[n], para ser la energfa cinética correcta 7'[n]. Una ventaja de esta reformulacién,

es que el término T[n] si es conocido porque se obtiene de (??).

-

T, = ~om Z / X:(r) V2 (r)dr (2.25)

Algo semejante para la energia de las interacciones entre electron-electron. Uno de los térmi-
nos J[n| también es coincido y se le conoce como interacciones clasicas y se obtiene haciendo

uso de un método llamado Hartre-Fock.

/ / nra)n(®) oo (2.26)
47T€0 | Top |

El término que no conocido que corrige a el potencial verdadero V'[n|, se denota como

/NeClsicoln] Por lo cual se escribe el funcional de universal de la siguiente forma:

Fn] = Tn] + V[n] = AT[n] + Ty[n] + VN5 [n] + J[n] (2.27)

Por practicidad se agrupa todos los términos desconocidos y es llamado funcional de interacambio-

correlaciéon E,.[n]. Por lo cual el funcional universal de Khon-Sham se escribe como:

Fxsn] = Ty[n] + J[n] + Ey[n] (2.28)

El funcional de todo el sistema, que toma en cuenta las interacciones exteriores, se escribe

13
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de la siguiente forma:

EKs[n] = FKs[’fL] + ENe[n] (229)

Este, a diferencia del funcional original, si se puede encontrar a partir de un conjunto de
ecuaciones separables al aplicar el método de los multiplicadores de Lagrange y diagonalizar
éstos al encontrar una base de orbitales-espin ortonormal. El resultado son las ecuaciones de
Kohn-Sham:

52
exi(r,w) = {2m VvV + Veff(r)} Xi(r,w) (2.30)
Donde el potencial efectivo es:
M
n(r) , Zye?
Ve = | —————d Vaelr] — — 2.31
s1(x) /47‘(’60|I‘ —1/| v Vel ; dreg|rik] @2.31)

El gran logro de estas ecuaciones, es separar el sistema complicado de la ecuacién de Schro-
diger para encontrar una funcion de onda, al de encontrar /V orbitales-espin en el que sus poten-

ciales no estdn acoplados.

2.3.4. Ciclos auto-consistentes (SC)

Las ecuaciones de Kohn-Sham (2.33)) se diferencian de la ecuacién de Schrodinger (2.9)

en un hecho bastante peculiar. Para encontrar {x;(x)}, pero en el operador se tiene el término

i 47r:)|(1:)—r'| dr’. El cual contiene a n(r), y segin su definicion, ésta magnitud es una suma de los
orbitales-espin. Por lo cual, antes de poder encontrar a los orbitales-espin, se debe construir las
ecuaciones de Kohn-Sham, pero para hacerlo es necesario obtener la densidad electrénica. La
manera en la que se sale de este circulo, consiste en en hacer uso de los ciclos auto-consistentes
(SC). Se parte de un conjunto de orbitales de prueba {x?(x)}, que permitira construir a su vez

una densidad electrénica de prueba:
N
n'(r) = Z / V(%) xY (%) dw (2.32)
i=1
Con ella se construyen las ecuaciones de Kohn-Sham:

32 0 M 2
Ut Ve / ) v —ZZ’“—e Y (%) (2.33)

AL — ;
€iXi (%) 2m. 4mep|r — 1| p Ameo|rik] |

14
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Esto proporcionard un nuevo conjunto de orbitales-espin {x;(x)}, que estd més préximo a
ser el que proporcione la energia E' verdadera del sistema. Se repite el ciclo, al construir un
nuevo sistema de ecuaciones y asf sucesivamente se llegard un punto en el que E? = EPT!, para

un p — estmo ciclo. Cuando ocurra esto se habra llegado a la convergencia.

2.3.5. Aproximaciones para el funcional de intercambio-correlacion

El funcional de intercambio-correlacion F,. no se conoce y por consecuencia tampoco el
potencial de intercambio-correlacion V.., en las ecuaciones de Kohn-Sham que se relacionan de
la siguiente forma:

Ve = 6EZ—C[n] (2.34)
on(r)

Si se conociera, se podria encontrar el funcional F'[n], valido para todo sistema conformado
por electrones y nucleos. Se sabe que este funcional debe existir, por los teoremas de Hohenberg-
Kohn.

En la préctica se hace uso de funcionales aproximados que dan buenos resultados. Por ejem-
plo, se hace uso de un sistema de gas de electrones, con densidad de carga homogenea. A partir
de éste se construy6 diferentes aproximaciones que dependiendo de el sistema a tratar, pueden

arrojar resultados mds precisos.

Aproximacion local de densidad (LDA)

Esta aproximacion recibe el adjetivo de local puesto que s6lo toma la informacién de ca-
da uno de los puntos a evaluar, sin tomar en cuenta su entorno; por lo tanto el potencial de

intercambio-corelacién estd dado por:

J

V:CLCDA(I') — e /n(r)ezc(r)dr (2.35)

El funcional de intercambio-correlacion se escribe como:

ELPA(r) = / n(r)e,e(r)dr (2.36)

Dentro de este funcional se encuentra la funcién €,.(r), que se obtiene de resolver las ecua-
ciones de Hartree para el caso de una gas de electrones, el cual se define como un modelo en el

que la carga estd homogeneamente distribuida en toda la region de interés:

n(r)=n= v (2.37)
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Donde N es el nimero de electrones y V' el volumen en cuestion. También se puede hacer que
este gas de electrones sea del tipo de electrones no interactuantes, pudiéndose resolver analitica-
mente.

La aproximacién LDA es por lo tanto, la aplicacion en la que cada elemento dr, es aproxi-
mado a una n(r), particular del gas de electrones [3].

Aproximaciones de gradiente generalizado (GGA)

Las aproximaciones de este tipo no s6lo toman en cuenta la informacion de cada uno de los

puntos, sino también sus derivadas, es decir su gradiente:
ESSA (r) = / f(n(r), Vn(r))dr (2.38)

No existe una sola forma de construir una generalizacién de este tipo, debido a que no se
ha dado una forma explicita de f a diferencia de la aproximaciéon LDA que si es Unica. En
particular la pormetrizacién que se usard en este trabajo es la encontrada por Perdew, Burke,
Ernzerhof (PBE) [0].

2.4. Solido cristalino

En esta seccion se tratardn las ideas fundamentales de los sélidos cristalinos. El principal
objetivo de esta seccion es dejar en claro términos relacionados con la estructura cristalina de un

material, las funciones base expandidas en ondas planas y las estructura de bandas.

2.4.1. Red directa

Los solidos cristalinos son materiales que en su estructura tienen caracteristicas periddicas
en sus atomos o moléculas.

La principal caracteristica de estos materiales es que se les asocia una red de Bravais. Una
red de este tipo tiene la propiedad de ser simétrica ante traslaciones. Una red de este tipo, es
desde luego, ordenada, pero no toda red ordenada es necesariamente una red de Bravais como
se puede ver en la Figura [2.1] En estas redes pueden existir otro tipo de simetrfas importantes,
como de rotacion, reflexion etc.

A una red se le puede asignar una base de vectores {a;}, (y por ser una base se exige que

sean linealmente independientes) que la describa, tales que Vn; € Z, de esta manera se cumple
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Figura 2.1: Redes de puntos. A red ordenada de puntos y B puntos ordenados de puntos que
forman una red cirstalina.

que el vector (2.39) es invariante ante traslaciones.
3
T =) na (2.39)
i=1

2.4.2. Celdas Unidad

Los puntos de la red no coinciden necesariamente con las posiciones de los 4tomos, pero las
redes siguen dando informacidn sobre la simetria traslacional de la red cristalina. Para ello se
define un concepto bastante util, el de celda. Es una regién de la red que tiene la simetria de la
red de puntos. Pueden interpretarse como volumenes que al trasladarse rigidamente, llenan todo
el espacio sin solapamientos ni huecos. En la Figura [2.2] se observa una serie de ejemplos de

celdas. En la Figura[2.2] A, C y D son celdas unidad, porque al aplicar traslaciones rigidas, se

Figura 2.2: Celdas y no celdas en redes de Bravais.

puede llenar todo el espacio de la red. No ocurre lo mismo para B, porque al hacer una traslacion
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hacia la derecha en el que no haya solapamiento, dejara huecos. A pesar de que a primera vista
B pareciera ser la una celda unidad, incluso la mas simple, no lo es en absoluto. Notese que una
celda no necesariamente sus vértices tienen que coincidir con los puntos de la red, como es en el
caso de D. A una red de éste tipo que s6lo contiene un punto de la red se le conoce como celda
primitiva. Existe una celda primitiva excepcionalmente importante para la fisica, llamada celda
de Wigner-Seitz. Para construir este tipo de celda se trazan, a partir de un punto arbitrario, los
planos mediatrices de los segmentos que unen este punto con los puntos que son sus primeros
vecinos. Las intersecciones de los planos mediatriz generan un poliedro, éste define la celda de
Wigner-Seitz. La interpretacion geométrica de esta region en la red, es la de una celda que esta

mds préxima a cualquiera de sus punto vecinos como se aprecia en la Figura[2.3]

Figura 2.3: Celda de Wigner-Seitz

2.4.3. Red reciproca

Para una red de este tipo, se hace a menudo uso de una red asociada a ésta conocida como
red reciproca. La justificacion de la necesidad de una red de este tipo, es la siguiente. Se tiene

una funcién que tenga la periodicidad de la red:
f(r)=f(r+T) (2.40)

Se sabe que una funcion periddica admite siempre un desarrollo como una serie de Fourier

en su forma compleja, de la siguiente forma:

fx) =Y f(G)e'ST (2.41)

G

Donde los componentes f, se calculan de la forma usual integrando sobre la celda en la red

real denotado como (2:

f(G) = /Q f(r)e G dr (2.42)
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El conjunto de vectores { G}, debe cumplir con:
G -T=2r (2.43)

para exigir que se cumpla la condicién (2.39). Esto sélo puede ser posible de manera general si

los vectores { G}, se expresan de la siguiente forma:

3
G=> mpb; (2.44)
i=1
Donde Vm; € Zy
by = 27— 22 X3 (2.45)
ar (3_2 X 3_3)
by = 27— 2 XA (2.46)
aj - (a2 X a3)
by = Qﬂﬂ (2.47)
aj - (32 X 33)
En el que se verifica que dichas relaciones entre bases cumplen con:

Para la red reciproca también es titil definir regiones, como se hizo con las celdas unitarias.
Una de gran importancia es la primera zona de Brillouin. Que se define como la regién generada

en el espacio reciproco, debido a calcularla en la celda de Wigner-Seitz [//]].

2.4.4. Teorema de Bloch

El compuesto con el que se trabajo contiene un gran nimero de dtomos y se trata de un sélido
cristalino. Por ellos se hace uso de la periodicidad en la frontera W(r + A) = ¥(r). Donde
A, tiene como coordenadas los lados de un paralelepipedo L;, que corresponde a la frontera
del material. Estas condiciones son conocidas como las condiciones de contorno de Born—von
Karman.

A su vez se espera que el potencial, tenga la periodicidad del arreglo cristalino, puesto que
éste esta relacionado con las posiciones en el sistema. Es decir, que si al potencial se le suma un
vector de traslacién como en (2.39) que tenga la periodicidad de la red cristalina a su argumento,
este no cambiard.

Vir+R)=V(r) (2.49)
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En otras palabras, se ha confinado el problema a la celda unitaria.

Bloch demostré que la funcion que cumple con, (2.49) implica que los orbitales se pueden

escribir de la siguiente forma:

Yi(r) = Z ca e T (2.50)
G

Aqui han surgido dos nuevos pardmetros k y G. Ambos son vectores de la red reciproca. Se
hace uso de dos pardmetros, porque k, estd contenido en la primera zona de Brillouin. Mientras
que G, son vectores de traslacion en la red reciproca. Por lo cual solamente trabajando con la
primera zona de Brillouin se puede construir el resto de la red reciproca trasladando con G.
El conjunto {k}, surge de las condiciones de contorno ¥(r + A) = ¥(r), y la posibilidad de
escribir los orbitales como una base de funciones. Por otro lado {G}, tiene su origen en que el
potencial es periddico, y se puede expresar como una serie de Fourier con términos infinitos.

La consecuencia principal de este teorema es que aunque la funcién de onda no tiene la
periodicidad de la red cristalina ¢y (r + R) = ¢4/ (r), si es periédica en la nueva red definida

por el conjunto de vectores formados por k.

Yta(r) = Yi(r) (2.51)

Se sigue inmediatamente que la energia cumple lo mismo [3]:

Ex+G = €k (2.52)

2.4.5. Estructura de Bandas

Por estar trabajando en un espacio de tres dimensiones, el espacio reciproco también tendra
tres componentes. Esto puede hacer complicado para visualizar, puesto que es no s6lo una su-
perficie en el espacio, sino todo un volumen, Por ello solo se escoge una trayectoria en dicho
espacio, que incluya regiones de alta simetria. Se estd particularmente interesados en la primera
zona de Brillouin para un sistema hexagonal.

Como se puede apreciar en la Figura [2.4] s6lo se tomard en cuenta la zona irreducible de
Brillouin puesto que contiene la informacidn esencial de la primera zona de Brillouin.

Al hacer variar el vector k, por este camino, tendrd diferentes energias. Puesto que se estd
tomando en consideracidon una gran cantidad de celdas unitarias en el espacio real, es practi-
camente como si el vector k, variard continuamente. Las energias variardn de manera continua

también, haciendo que al graficar F/(k), se consiga una serie de curvas conocidas como bandas.
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zona
irreducible
de Brillouin

Primera zona
de Brillouin

Figura 2.4: Camino y primera zona de Brillouin para un sistema Hexagonal.

Al méaximo valor de energia ocupado por los electrones, se le conoce como energia de Fer-
mi. Usualmente se dibuja una recta con este valor constante, y que se asigna como nivel de

referencia, conocido como nivel de Fermi.

2.5. Ondas planas en DFT

La funcién de onda en el sistema a tratar es un determinante de Slater donde sus elementos
son llamados orbitales. En la seccion anterior se llegé a la conclusion que para sistemas periodi-
cos las funciones de onda se pueden representar como sumas de ondas planas. La reconciliacién

de estos dos resultados, consiste en expresar los orbitales, como sumas de ondas planas:

Yi(r) =) e ™D (2.53)

G

Donde k, es un vector dentro de la primera zona de Brillouin. Esta es precisamente la defi-
nicién de funcién de onda vista en la primera seccion. Aunque esta base de funciones aparece
naturalmente en problemas periddicos, computacional mente es muy demandante debido que
cerca del nucleo existen singularidades, también los electrones de capas mas exteriores (electro-
nes de valencia) son los que mayor contribuyen a las propiedades electrénicas y magnéticas de
los sélidos. Existen diferentes acercamientos para resolver este problema, entre ellos pseudopo-
tenciales, es decir potenciales que s6lo toman en cuenta los electrones de valencia, métodos que

parten el espacio como Augmented Plane Waves(APW) o muffin tin.
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2.5.1. Proyector de ondas aumentadas (PAW)

Suele llamarse a la particién del espacio en métodos del tipo augmented como el que se
muestra en la Figura[2.5] donde R, son las posiciones de los niicleos y alrededor hay una esfera
de radio r¢, llamado aveces espacio augmented y el exterior como espacio intersticial. Una vez
establecido los dos tipos de regiones, se han planteado diferentes aproximaciones para resolver

este problema. El método que se utilizé en este trabajo fue el propuesto por Bloch en 1994 [9] y

Espacio
Instersticial

|lr—R™ |<rl

|r—R5|<rf

Figura 2.5: Esferas y espacio intersticial.

consiste en crear un nuevo tipo de funciones auxiliares, que notacionalmente se distinguen de las

funciones usuales, por el uso de tildes. Ambas estdn relacionadas por una transformacion lineal

A

T.

TV, — U, (2.54)

La forma explicita de esta transformacion es la siguiente:

Wr) = Toar) + 30 S8 — 05 Fralr) 2.59)
a b

Donde 5%, reciben el nombre de funciones proyeccién. En el espacio intersticial, es decir
fuera de las esferas, esta funcién sera tal que v; y ;. sean iguales. Implicando inmediatamente
que U,y (r) = W,y (r), cuando r > ro.

Haciendo uso de las ondas planas se escribe la proyeccion de U. con el volumen en el

espacio reciproco de la siguiente forma:
- 1 ,
T = 7 D enee ST (2.56)
G
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2.6. Momento magnético

El origen del espin estd intimamente relacionado con la relatividad especial, para un desarro-
llo natural del surgimiento de esta magnitud se tendria que abordar desde una perspectiva de la
mecdanica cuantica relativista y en particular, tratar con la ecuacion de Dirac. No obstante, se pue-
den aplicar correcciones relativistas a la mecédnica cudntica que dan resultados suficientemente

precisos.

2.6.1. Densidad de magnetizacion

El tratamiento del espin que se ha llevado hasta ahora, s6lo ha contemplado el caso particular
en el que existe el mismo nimero de particulas con espin o como [y siempre alineados en la
misma direccion.

Una generalizacion de esto tiene repercusiones importantes, debido a que afecta a nuestra
magnitud principal, la densidad electronica. Esta generalizacion debe permitir representar la
magnitud del espin en cualquier direccion.

Primero se escribe la densidad de carga, en su forma mas general:

p(r,w,w’) - ZX!'(rvw)Xi(r?w,) W/7w = (Oé), (6>

Esto hace que se tenga en cuenta orbitales con diferente espin multiplicados entre si. Esta

expresion también puede reescribirse en forma matricial como:

n(r) m(r)
IR T

Donde se ha separado en dos términos, la densidad electrénica n(r) con la que se habia

p(r,w,w') = (2.57)

trabajado hasta ahora en lo largo del texto.

n(r,w) = Z x(r,w)|? w = (a),(B) (2.58)

Ademads una nueva magnitud m(r), la densidad de magnetizacion. Esta féormula tiene por
términos matrices 2 X 2. Por ello I, es la matriz identidad para dicho espacio matricial y por
otro lado el vector ¢ = (0,,0,,0.), estd realizando un producto punto con la densidad de

magnetizacion. Los elementos del vector &, son conocidos como matrices de Pauli:
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01 0 —2 1 0
Oy = (1 0) Oy = (z 0) o, = <O _1> (2.59)

Se hace uso de estas matrices debido a que existe una relacion con las direcciones en el

espacio.

Cambios de las interacciones correlacion-intercambio debidas al magnetismo

En 1972 Barthy y Hedin [10] propusieron una generalizacion de los teoremas de Hoberg
Kohn para sistemas con espin. Estos cambios llevan a modificaciones en los términos del fun-
cional de energia, precisamente en el término de correlacion-intercambio y el de campo externo.
Por otro lado, el término de energia cinética y de Hartree, mantienen la misma forma.

Los cambios en el funcional de energia, a su vez traen consigo cambios en las ecuaciones de

Khon-Sham. Haciendo que la forma escalar de ésta sea la siguiente:

R, p(r' w)
EiXi(X) = <[2—7nevz + ; / mdr I + V;xt]l + ch(r) XI(X) (260)

Donde se ha agregado un nuevo término, de igual forma con la densidad de carga fue ne-
cesario sumarle un término debido a las nuevas interacciones de espin. Para el potencial de

correlacion intercambio se ha separado en una suma:

Wie(r) = Voe(r)l — B(r) - & (2.61)

El término V,.(r) sigue siendo el potencial que se determina por medio de las aproximacio-

nes LDA o GGA. El término restante es el que surge del espin y estd en unidades de magnetores

eh
2mec’

de Bornh pup =

— 6Exc
B(r) & =pp ) 5 0a (2.62)

En términos de estas ecuaciones se puede definir la densidad de magnetizacién como:

m(r) = —pup Y xi(r, a)x;(r, B) (2.63)

/[:7.].

Esta cantidad asi definida es de suma importancia, ya que en la practica m(r), sélo se calcula

en una vecindad alrededor del nucleo. Esto permite hablar de que esta cantidad estd asociada a
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cada uno de los dtomos, y a cada uno de éstos definirle una direccion de la siguiente forma:

m(r) = M,8, (2.64)

Donde €, es un vector unitario que apunta en la direccion del espin para el &tomo vy M, es

su magnitud en unidades de yi 3.

Repercusiones del acoplamiento espin orbita

Hasta el momento las interacciones debido al magnetismo se han agregado de manera inde-
pendiente, es decir los efectos debidos al espin como propiedad intrinseca del electrén y también
existen los efectos debido a los electrones orbitando el niicleo. Estos efectos interactuando entré
si, generan el Spin-Orbit Coupling (SOC):

X }2

H,po = G (Vi X V) (2.65)

4im?2cy

Usualmente este efecto se puede despreciar, debido a que tiene efectos ligeros en las energias.
Ademads, agregar este efecto a los célculos incrementa el tiempo de procesamiento de éstos. Para
este trabajo seran considerados por dos motivos. El primero es que al hacer cédlculos con SOC
las diferentes configuraciones de direcciones de los momentos magnéticos tendran diferentes
energias (pequefias) pero que permiten discriminar las direcciones correctas. El segundo motivo
es porque la estructura de bandas sufre pequefios cambios, pero con implicaciones profundas. Al
usar SOC las bandas se abren debido al efecto Bychkov-Rashba [[11]], lo cual es imprescindible
para encontrar los efectos topoldgicos. Esas aberturas permiten detectar arcos de Weyl [12], que

corresponden a proyecciones de los nodos de Weyl.
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Capitulo 3
Antecedentes

En este capitulo se expondrd el estado del arte de los materiales con ordenamiento kagome
y en particular el compuesto Mn3;Ge en fase hexagonal. Para ello se discutird qué es el ordena-
miento tipo kdgome y las consecuencias de este ordenamiento en los materiales, y concretamente

estas consecuencias en el compuesto MnsGe en fase hexagonal.

3.1. Magnetismo en Materiales

La naturaleza magnética de los materiales emerge del momento magnético originado por los
electrones en los dtomos, la suma de estos es una de las propiedades que dicta las diferentes
manifestaciones macroscopicas magnéticas de estos materiales y por lo cual, es con base en
esta propiedad que pueden clasificar [[13]]. Existen diferentes formas de alinear los momentos
magnéticos (Figura[3.T)). Los materiales ferromagnéticos (FM), tienen alineaciones en la misma
direccion, y por la caracteristica vectorial del momento magnético da un valor macroscopica-
mente observable. Los elementos caracteristicos de la tabla periddica que encajan con esta de-
finicién son el Fe, Ni y Co. Por otro lado, para los materiales con un orden antiferromanético
(AFM) su suma ha de ser cero. Se puntualiza que estos ordenamientos magnéticos dependen de
la temperatura. Para temperaturas arriba de la de Curie en FM y de Néel en AFM , se convierten
en materiales paramagnéticos, en los cuales el ordenamiento se vuelve aleatorio. Al ser aleatorio
su suma promedio para un nimero grande de dtomos tiende a cero. Existe ademads, un dltimo
caso posible de ordenamiento, que ocurre cuando la suma no es cero, pero si estan ordenados en

la misma direccion, a estos se les llama ferrimagnéticos [14].
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Ferromagnetismo
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Figura 3.1: Distintos 6rdenes magnéticos. Ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéti-
COS.

Antiferromagnéticos no-colineales

La condicién de un material antiferromagnético es la de una anulacién del momento magnéti-
co manteniendo. Como se aprecia en la Figura [3.2] es sencillo hacer cumplir esta restriccién en
una red en la que los momentos magnéticos estan alineados sobre una cuadricula. Se sabe que la
naturaleza sigue una regla, los sistemas fisicos buscan tener una configuracién tal que minimice
su energia. Una alineacién en la que dado un espin, sus vecinos tienen una direccién opuesta,

reduce la energia del sistema.

Una pregunta natural que puede surgir es ;qué ocurrira si las filas se desfasan? Ahora la situa-
cién no es tan sencilla. Se impone que dos momentos magnéticos estén apareados, sin embargo,
habré siempre vecinos que no lo estén. Por lo cual, hacer una anulacién por pares no resulta po-
sible, pero si se abre la posibilidad a hacerlo por ternas, se puede generar una anulacion perfecta.

Este fendmeno es conocido como frustracion geométrica (15,16, |17].

Existen diferentes redes que generan frustracion geométrica, por ejemplo la estructura de

panal de abejas [18]] y tipo kdgome [[19] como se muestra en la Figura[3.3]

Los materiales magnéticos con estas configuraciones han atraido la atencion de la comunidad
cientifica por sus potenciales aplicaciones practicas como dispositivos de almacenamiento [20,
21,122, 23] y como materiales para estudiar fendmenos de la materia como su caracter topolégico
en su estructura de bandas [24}, 25, 26]] del cual se hablard con mas detenimiento en las siguiente

secciones.
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Antiferromagnetismo colineal

ARAEARAES

Antiferromanetismo nocolineal

Figura 3.2: Antiferromagnetismo colineal y antiferromagnetismo con una frustraciéon geométrica
que produce un ordenamiento no colineal.
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Figura 3.3: Diferentes tipos de frustracion geométrica. A) Red tipo kdgome. B) Red de panal de
abejas.

3.2. Propiedades del compuesto Mn3;Ge en fase hexagonal

En esta seccion se abordaran los resultados mas relevantes del Mn3;Ge en fase hexagonal para
la realizacion de esta investigacion. Con el propdsito de poner en contexto el desarrollo que ha
tenido el compuesto y también porque los datos de estas investigaciones sirven como punto de

partida para los calculos DFT.
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3.2.1. Propiedades estructurales

El Mn3Ge se puede encontrar en tres fases cristalinas distintas: hexagonal, tetragonal y cubi-
ca [27, 28]). Estas tienen propiedades magnéticas diferentes. La fase hexagonal es un material
kagome antiferromagnético [29], mientras que la tetragonal es un material ferrimagnético [30].

Por lo que para este trabajo, s6lo se tomardan como base trabajos previos con la fase hexagonal.

Sin embargo, la estructura del Mn3Ge y ordenamiento magnético es muy similar a la del
Mn3Sn y el Mn3Ga ambos en fase hexagonal 31 {32, 33]] y por ello comparten muchas simili-
tudes en cuanto a propiedades magnéticas y como material topoldgico. Por lo tanto, resultados

reportados en estos materiales pueden ser parecidos al del Mn3Ge.

Para la DFT es necesario dar como valores de entrada los datos estructurales del material a
modelar, esto incluye, pardmetros de red y posiciones atdmicas de los elementos. Para el Mn3;Ge
experimentalmente se tienen reportados parametros de red a = 5.665 A y ¢ = 4.531 A y posi-

ciones atomicas en los sitios de Whyckoff 64 para los Mn y 2¢ para los Ge [34].

3.2.2. Propiedades magnéticas del Mn3;Ge

Las propiedades magnéticas también son datos de entrada en los cdlculos DFT, éstos en el
transcurso de los ciclos SC podrian diferir con respecto a los datos experimentales, debido a
que los cdlculos tedricos son una aproximacion. Por esta razén, ingresar datos experimentales de

entrada al DFT son siempre un buen punto de partida que disminuye el tiempo de convergencia.

Experimentalmente, ha sido posible caracterizar su configuracion antiferromagnética por
medio de difraccion de neutrones [35[] y se han reportado momentos magnéticos por cada Mn
con un valor de aproximadamente 3 y con una temperatura de Néel de 390°K [36]. Existe

ademds una pequefia contribucidn ferromagnética perpendicular al plano basal.

Las redes kdgome se encuentran contenidas en los planos ¢ y ¢/2 y lo mismo ocurre para los
momentos magnéticos, y estos al pertenecer a una estructura antiferromagnética también crean
tridngulos. Para los cuales, entre capas existe un desfase de la posicion de estos tridngulos pero
manteniendo el mismo orden magnético, es decir solo, se necesitan conocer las direcciones de
los momentos magnéticos de tres atomos en uno de los tridngulos, y por simetria, son las mismas

que las de las capas adyacentes.

Los momentos magnéticos pueden estar ordenados de varias formas, sin embargo la mostrada

en la Figura[3.4]resulta la més estable para el Mn3Ge [34]].

30



CAPITULO 3. ANTECEDENTES

Figura 3.4: Configuracion electronica de espines del MnzGe mds estable.

3.2.3. Propiedades como material topologicos

El Mn3Ge en afios recientes ha sido un material que ha llamado la atencién de la comunidad
cientifica por ser un semi-metal de Weyl [37} (38} [29]]. Este es un tipo de material topoldégico.

Uno de los fendmenos destacables que se han observado en el Mn3Ge debido a sus propieda-
des topoldgicas es el efecto anémalo Hall |39} /40, 4 1]] (con las posibles aplicaciones tecnoldgicas
del material) [42,43]. Al igual que el efecto Hall clésico, consiste en aplicar un campo magnéti-
co externo para generar un potencial eléctrico en el material. Usualmente, el efecto anémalo Hall
es mucho mds intenso que su version cldsica y no tiene como origen ser una aplicacion directa
de la fuerza Lorentz. Atin no existe un acuerdo completo sobre el origen en de éste en algunos
materiales, especialmente cuando estos son AFM. Este fendmeno tiene potenciales aplicaciones
en la fabricacién de sensores [44].

El efecto andmalo Nerst es otro fendmeno observado en el Mn3Ge cuyo origen es topolégico
[40L 145, {33} 145]. Este fendmeno consiste en la aparicién de un campo eléctrico al aplicar un cam-
po magnético exterior junto con un gradiente de temperatura. Igualmente con el efecto anémalo
Hall, no se tiene en claro el surgimiento de este fendomeno en materiales AFM. Este efecto tiene
potenciales aplicaciones para la generacion de energia eléctrica con calor residual [40].

Ambos efectos, ademds de generar interés cientifico por el surgimiento de estos en materiales
AFM, también presentan ventajas tecnoldgicas con respecto a los FM, puesto que estos dltimos
son sensibles al ruido de campos magnéticos exteriores, desventaja que no tienen los materiales
AFM. Se han planteado dispositivos de almacenamiento con el Mn3Ge [43} 41|

El origen de estos fendmenos como material topologico sugieren la existencias de cruces
en su estructura de bandas, conocidos como puntos de Weyl. La forma de estas bandas cambia
dependiendo la fase del material como se ha demostrado por medio de investigaciones tedricas
[46[]. También se ha encontrado que la direccién de los momentos magnéticos en la estructura

kagome influye en la estructura de bandas [47/]]. Paralelamente los materiales Mn3Sn y MnsGa
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con una estructura magnética kdgome, también presentan propiedades topoldgicas semejantes
[31 32 31]]. Sin embargo, no existen trabajos reportados sobre el cambio de la estructura de

bandas en la superficie y por ende como afectan la superficie en sus propiedades topoldgicas.

3.2.4. Superficie

Las investigaciones en el Mn3Ge indican dos fendmenos superficiales destacados: el efec-
to magnético-Optico de Kerr y el exchange-bias. El primero consiste en hacer incidir luz en la
superficie de un material magnético, ésta serd reflejada con cambios de intensidad o de polari-
zacion. En el Mn3Ge se ha observado en peliculas sintetizadas con el método de flux [48]] con
resultados muy favorables al tener un pronunciado efecto magnético-6ptico de Kerr. El segundo
efecto, la anisotropia de intercambio, es un fendmeno relacionado a la curva de histéresis de un
material ferromagnético, esta curva nos dice la capacidad de retencion de magnetismo, después
de aplicar un campo magnético externo. En la anisotropia de intercambio se desplaza esta curva
si se crea un interfase con un material antiferromagnético. Este es un fenémeno con gran im-
pacto en el disefio actual de las memorias magnetoresistive random-access memory (MRAM).
Experimentalmente se ha realizado una interfase con Cobalto Hierro CoFe como material fe-
rromagnético, y MnzGe como antiferromagnético [49]] en el que se detecté un aumento de diez
veces en la intensidad del momento magnético en la superficie con respecto al bulto. Una area
de oportunidad para estudiar el Mn3Ge es que puede ser un sustituto del compuesto Mnslr, un
compuesto que también es antiferromagnético no colineal [50] pero con la desventaja que el

Iridio es un elemento bastante escaso y muy costoso.

3.2.5. Vacancias

Las vacancias en los materiales magnéticos con base en estudios de primeros principios tiene
un fuerte impacto en el ordenamiento de los momentos magnéticos. En primera instancia, porque
el ordenamiento no colineal es debido a la frustraciéon geométrica, por lo cual la generacion de
una vacancia en la posicién del Mn deberia tener efectos en la estructura kigome. Sin embargo,
el elemento no magnético también tienen un rol en el ordenamiento de los momentos, como se
ha observado en estudios tedricos en el "Manganeso tres Galio” (Mn3Ga) [S1]] donde la genera-
cién de una vacancia en el Germanio (elemento que tiene momento magnético cero) cambia el

ordenamiento antiparalelo del momento magnético de los Mn.
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Hipotesis y Objetivos

4.1. Hipotesis

La generacion de vacancias en el Mn3Ge en fase hexagonal en los sitios del Mn rompe el

ordenamiento antiferromagnético no colineal de tipo Kagome.

4.2. Objetivos

4.2.1. Objetivos generales

1. Modelar la superficie limpia del Mn3Ge usando el formalismo de la DFT y hacer simula-

ciones de estabilidad para reproducir los resultados reportados en la literatura.

2. Modelar defectos en el Mn3Ge en la superficie al generar vacancias en las primeras capas

para observar los cambios de magnitud y direccion de los momentos magnéticos.

4.2.2. Objetivos especificos

1. Modelar el bulto del Mn3Ge haciendo uso de la teoria del funcional de densidad, em-
pleando el paquete computacional VASP tomando como punto de partida los datos expe-
rimentales reportados en la literatura. Los cuales incluyen: pardmetros de red, estructura

cristalina, posiciones atbmicas y momentos magnéticos.

2. Realizar simulaciones de relajacién i6nica que implementa la paqueteria VASP. Utilizan-
do el criterio de convergencia para las fuerzas entre iones de 0.026 ev/A para comparar

resultados tedricos de la simulacién del bulto del Mn3Ge obtenidos con los resultados ex-
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perimentales reportados en la literatura. Estos valores obtenidos posteriores a la relajacién

no deben diferir en mas de un 5 %.

. Modelar la superficie pristina del Mn3Ge apilando capas del bulto, hasta que las capas inte-
riores no varien las distancias interplanares al hacer la relajacion ionica. Siempre dejando

un espacio vacio de 12 A para evitar interacciones con celdas adyacentes.

. Comparar los cambios en los momentos magnéticos tanto en direccion como en magnitud
del bulto del Mn3Ge en las diferentes capas de la superficie limpia del Mn3;Ge. Haciendo

uso de los resusultados para las diferentes magnetizaciones generados por VASP.

. Modelar cuatros superficies del Mn3Ge con una vacancia diferente en cada una. Retirando
un Mn en la primera y la segunda capa, de igual manera para el Ge. Esto se hace elimi-

nando los elementos correspondientes en el archivo de entrada POSCAR de VASP.

. Comparar los cinco modelos de superficie (una limpia y cuatro con vacancias) haciendo
uso del formalismo de formacién de superficie, y comparar el efecto de las vacancias en

la magnitud y direccidon de los momentos magnéticos.
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Capitulo 5
Metodologia

En este capitulo se expondrdn los recursos y materiales utilizados para la realizacion de los

célculos efectuados para el modelado de las estructuras del Mn3Ge a estudiar.

5.1. Paquete de modelado

Los célculos fueron realizados usando el paquete computacional Vienna Ab initio Simula-
tion Package mejor conocido como VASP. Este es un paquete, que realiza cdlculos mecanico
cuanticos de primeros principios haciendo uso de la teoria del funcional de la densidad DFT.
Usa conjuntos de funciones base de ondas planas, por ello facilita los calculos sélidos cristalinos

y pseudopotenciales PAW.

5.2. Parametros estructurales

En los cédlculos de DFT se debe expresar el potencial externo V,,;, obtenido a partir de las
posiciones de los nicleos. Ademds como se trata de un sélido cristalino, se trabaja tinicamente
en una celda unitaria. Para ello, es necesaria la red del cristal. El interior de la celda unitaria esta
constituido por las posiciones de los d&tomos en sitios de Whyckoff 6/ para los Mn y 2c¢ para Ge.
Estos sitios provienen de hacer uso de las simetrias del grupo espacial de nuestro material, el
cual es el No. 194. El volumen de la celda estd determinado por sus pardmetros de red a = 5.665
y ¢ = 4.531 [36].
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5.3. Magnetismo

Como material magnético, éste debe de tener una densidad de magnetizacién m(r), diferente
de cero. Un material antiferromagnético no-colineal, no tiene elementos nulos en la matriz que
define esta magnitud. Cuando se define la densidad p(r), se debe especificar también m(r). Esto
se hace especificando al conjunto M, ¢, para cada uno de los v electrones magnéticos dentro de
la celda unitaria. Para el Mn3Ge, s6lo los Mn son magnéticos y tienen una M, = 2.4 up, para
cada uno de ellos. Las direcciones ¢,, como se discuti6 en los antecedentes, tienen que formar
un tridngulo en cada uno de los planos ¢y ¢/2 donde la configuracion mds estable es la E1g(Ay)
[34].

A su vez se debe tener en consideracion la interaccion espin-Orbita debido a que la orienta-
cién de los momentos magnéticos es relevante en los cdlculos efectuados, esto se consigue en
VASP activando la bandera SOC.

5.4. Puntos K

Para los cdluclos a nivel DFT el uso de ondas planas, facilita el formalismo, ya que se esta
haciendo uso de el teorema de Bloch. Cuando se trabaja con el espacio reciproco, a menudo se
tienen que calcular integrales que implican integrar sobre la primera zona de Brillouin €2, 3. Se

puede hacer uso de una aproximacion de la integral:

1

QZB A

fk)dk ~ > " wy f (k) (5.1)
B Kk

Donde los términos wy, son los pesos de las sumas que aproximan la integral. Para hacer uso
de esta aproximacion se necesita encontrar el conjunto de vectores {K}. La eleccion de estos
puntos tiene importantes repercusiones en la exactitud de los resultados y en el costo compu-
tacional.

En este trabajo se hard uso del método propuesto por Monkhorst y Pack. Consiste en hacer

una malla paralela a los vectores de la base reciproca b;, que cumplan lo siguiente:

3

knhnz,ns = Z N, b; (5.2)

%
Donde n; € N: 1 < n; < N; ylos Ny, Ny, N3, son nimeros en los naturales, y se ingresan
como pardmetros de entrada en VASP. Es claro que entre menores sean los valores de /V; mas

puntos {K,, n,.ns }» ¥ por lo tanto mayores terminos en la sumatoria de la ecuacién (3.1).

36



CAPITULO 5. METODOLOGIA

Para los calculos en el Mn3Ge en el bulto se encontré que eligiendo N; = 11, la energia
del sistema converge adecuadamente. En el caso de la superficie, se uso6 el mallado N; = 11,

Ny =11y N3 = 1, debido a que la superficie crece en la direccién [0 0 0 1].

5.5. Energia de corte

En teoria, la descripcion correcta es con una base de infinitos términos, pero de igual manera
que con las series de Taylor, se pueden escoger los términos de menor orden y acotar el mar-
gen de error, para las ondas planas se delimitan escogiendo una energia de corte como limite,
eliminando los términos con energias mas altas a las de ese valor de corte.

1 n?
2

cut
e

Por lo cual la funcién de onda se simplifica, puesto que ya no se extiende toda la suma para todos

los G, de la red reciproca.

pi(r) = Z cape O ~ Z ca e T (5.4)
G ‘G+k|<cht

Para realizar cdlculos con resultados confiables pero sin ser computacionalmente costosos, se
deben optimizar este pardmetro de entrada. Para ello se varia el valor de la energia de corte, hasta
que el valor de la energia total calculada no presente fluctuaciones significativas. Para nuestros

calculos se encontr6 un valor de 670 eV.

5.6. Supercelda

Después de optimizar el bulto se debe construir una superficie, para ello se debe crear una
celda que modele esto. Se replicaron cinco bicapas del bulto y se dejé un espacio vacio de 12
A en la celda. La razén de construir la celda primitiva de esta forma es que, el espacio vacio
hard que los atomos de la superficie se comporten diferente a los del bulto porque tendran un
nimero de coordinacion menor, mientras que los dtomos de las capas interiores deben de tener
un comportamiento semejante a la del bulto. Lo expresado en la metodologia estd plasmado en

el diagrama en la Figura[5.1]
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Figura 5.1: Esquema de la metodologia a seguir.
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Capitulo 6
Resultados y Discusiones

En este capitulo se presentardn los diferentes modelos, los cuales incluyen el bulto, la su-
perficie pristina y los cuatro modelos de vacancias. Se discutirdn las propiedades electrénicas,
magnéticas y estructurales. Se contrastardn con resultados experimentales previamente recogi-

dos de la literatura académica.

6.1. Bulto

En esta seccidn se presentardn y se discutirdn los resultados del modelado del compuesto
Mn;Ge en fase hexagonal. Se compararan los resultados estructurales del modelado con re-
sultados experimentales. Las propiedaes electronicas y magnéticas serdn comparadas con otros
trabajos de modelado de DFT.

6.1.1. Propiedades estructurales

Los resultados estructurales posterior a la relajacion del bulto se encuentran recogidos en la

tabla 6.1, estos son comparados con los obtenidos experimentalmente [|52].

Calculos teéricos(A) | Experimental(A) | Error %
a=b 5.25 5.33 1.52 %
c 4.24 4.31 1.39%

Tabla 6.1: Parametros de red.

Las diferencias son muy poco significativas por lo que concuerdan con los resultados expe-
rimentales observados. Las diferentes propiedades estructurales, como las posiciones atémicas

también se mantienen en nuestro modelo como se puede apreciar en la Figura[6.1]
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F— 424 A —

Figura 6.1: Estructura del Mn3Ge.
Se observa que las especies de Mn forman dentro de la celda unitaria dos tridngulos en dos
diferentes niveles de ¢, ademds que estos tridngulos estan opuestos uno del otro. El 4tomo de Ge,

estéd fuera del tridngulo. Sin embargo si se mira desde una perspectiva desde ¢ ver (Figura[6.2)),

pareciera que Ge estd dentro y en el centro del tridngulo formado por los Mn.
.. O

o
0o

Figura 6.2: Estructura del Mn3Ge desde la perspectiva c.

6.1.2. Propiedades electronicas

La estructura de bandas del bulto se proyectd para poder observar las contribuciones mas
importantes del mismo. Para las proyecciones por elemento como se muestra en la Figura [6.3
Se puede observar que cerca del nivel de Fermi la mayor contribucién estd dada por el elemento
Mn para todo el camino elegido, la especie magnética y mas abundante del compuesto. A su vez,
se puede ver que hay diferentes cruces de las bandas en el nivel de Fermi, por lo cual implica un
caricter metdlico en el compuesto.

Para las contribuciones de las bandas proyectadas por orbital, se encontré que los orbitales d

son los qué mas contribuyen a las bandas cerca del nivel de Fermi, mientras que los orbitales p
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Estructura de bandas por elemento

E-Ef(eV)

H K

Figura 6.3: Estructura de bandas del bulto para los diferentes elementos del Mn3Ge. El radio del
circulo depende del peso del elemento de la banda.

y s las contribuciones son menores como se muestra en la Figura[6.4]

Estructura de bandas por orbital

o 00

E-E(eV)

Figura 6.4: Estructura de bandas del bulto para las diferentes contribuciones de los orbitales del
Mn;Ge. El radio del circulo depende del peso del orbital de la banda.

Estas estructuras de bandas estdn en concordancia con las reportadas y también cuentan con

puntos de Weyl en las posiciones K y A por debajo de la energia de Fermi [34].
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Densidad de estados

Densidad (estados/eV)

E-Ef (eV)
Figura 6.5: Densidad de estados para el bulto Mn3Ge.

La densidad de estados como se muestra en la Figura [6.5] concuerda con datos calculados
previamente por 53] donde al igual que en la estructura de bandas, no se observa una disconti-

nuidad en el nivel de Fermi, lo cual indica un comportamiento metélico.

6.2. Superficie pristina

En esta seccién se presentardn los cambios estructurales y en las propiedades electrénicas
y magnéticas de la superficie pristina con respecto a los resultados del bulto obtenidos en la

seccion anterior.

6.2.1. Resultados estructurales

La elaboracion de la supercelda se hizo por un apilamiento de cinco bicapas (diez mono-
capas) del compuesto en bulto respetando las posiciones relativas de los dtomos. La relajacion
i6nica se hizo de tal forma que sélo variardn las posiciones atomicas, pero no los pardmetros de
red. Este reordenamiento tiene que ser tal que en las capas internas no haya cambio en las posi-
ciones atomicas, pero si puede haber un cambio de posiciones en los 4tomos en la superficie. Si
hubiera un cambio significativo en las posiciones atdmicas en las capas interiores, no se podria
asegurar que las propiedades encontradas corresponden a modelar la superficie del Mn3Ge. El
espacio vaci6 fue de 12 A, lo cual es el estdndar para evitar que haya transferencia de carga entre

los extremos en c de la superficie.
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Figura 6.6: Estructura Mn3Ge relajada.

En la Figura [6.6] se muestra la superficie relajada, donde el dtomo de Ge estd ligeramente
desplazado en la direccion c. Este fue el tinico cambio de posiciones atdmicas que se aprecid en
el modelado. Por ello, como las capas internas se mantuvieron, ese desplazamiento se atribuye a

ser un fendmeno de superficie.

6.2.2. Propiedades magnéticas y electronicas

Como se muestra en la Figura [6.7] la magnitud del momento magnético se mantuvo muy
cercano en las monocapas de la 3 a la 9. Este resultado junto con el hecho que no haya habi-
do cambio de las posiciones atomicas, aumentan la certeza de que el modelo de la superficie
representa adecuadamente en su interior al compuesto Mn3Ge en bulto. La primera monoca-
pa presenta un aumento de la magnitud del momento magnético de casi el 15 % superior a la

del bulto, mientras que en la segunda monocapa se tiene un decremento de la magnitud. Estos
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resultados son producidos por efectos superficiales.

Superficie Limpia
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Figura 6.7: Magnitud de los momentos magnéticos en funcién de las capas para el Mn3Ge en
modelo de la superficie pristina.

En la Figura[6.8]se tiene del lado izquierdo la celda unitaria de la superficie y del lado derecho
una vista desde la direccion c de los momentos magnéticos. Se puede apreciar como la direccién
de los momentos magnéticos mantiene la estructura kdgome, lo que implica que la configuracién
magnética es lo suficientemente robusta para mantenerse incluso en la superficie, demostrando
su efectividad como material antiferromagnético para fendmenos superficiales como el exchage-
bias [54]].
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Figura 6.8: Direcciones de momentos magnéticos de modelo de la superficie pristina.

La estructura de bandas de la superficie se tomo el camino I'-K-M-I" que corresponde a la

superficie del material en el espacio reciproco. Puede apreciarse un comportamiento similar al
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del bulto, un caracter metalico.

Estructura de bandas de la Superficie

E-Ei(eV)

Figura 6.9: Estructura de bandas del modelo de la superficie pristina.

6.3. Vacancias

En esta seccion se discutirdn los resultados referente a los cuatro modelos de vacancias y
los cambios observados en sus propiedades magnéticas. Para vacancias en s6lo dos monocapas,
existen en total 8 formas de generar dicha vacancia, cuatro por cada monocapa debido a que se
tienen tres 4tomos de Mn y un 4tomo de Ge en cada monocapa. Sin embargo, se ha comprobado
que para el compuesto Mn3Ga, las vacancias de Mn para cualquier posicion en la misma mono-
capa resultan equivalentes [S1]. Por ello sélo se generard una vacancia de Mn en cada monocapa

en las posiciones que resultaron més estables.

6.3.1. Vacancia del Ge en la primera monocapa de la superficie Mn3;Ge

En la Figura [6.10] se observa el cambio de la magnitud en todo el modelo para la vacancia
de Ge en la primera monocapa. Se encontr6 que de la monocapa novena a la tercera la magnitud
del momento magnético es igual a la del bulto. En la segunda monocapa aumenta ligeramente
la magnitud del momento magnético y en la primera monocapa se observa un aumento de la

magnitud ain més significativo que en la superficie pristina, la cual si incluye este &tomo de Ge.
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Superficie Vacancia Ge en 1lra monocapa
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Figura 6.10: Magnitud de los momentos magnéticos en funcion de las capas para el Mn3Ge en
modelo de la superficie con vacancia en el Ge en la primera capa.

La direccion de los momentos magnéticos en todo el modelo como se ve en la Figura [6.11]
mantiene la estructura kdgome. Esto implica que las vacancias de Ge no rompen la estructura

kagome, pero si influye en el aumento de las magnitudes de los momentos magnéticos.
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Figura 6.11: Direcciones de momentos magnéticos de modelo de vacancia de Ge en la primera
monocapa.

46



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.3.2. Vacancia del Ge en la segunda monocapa de la superficie Mn;Ge

La magnitud de los momentos magnéticos para el modelo de la vacancia de Ge en la segunda
monocapa se muestra en Figura [6.12] Entre la novena monocapa y la cuarta monocapa la mag-
nitud es igual a la del bulto. En este modelo el cambio del momento magnético afectd también a
la tercera monocapa, debido que es contigua a la monocapa que tiene la vacancia. En la tercera
monocapa hay un ligero incremento del momento magnético con respecto a la magnitud del bul-
to, en la segunda monocapa decrece hasta el punto de ser menor que la magnitud del momento
magnético que la del bulto y finalmente en la primera monocapa vuelve a aumentar hasta superar

la magnitud del bulto.

Superficie Vacancia Ge en 2da Monocapa
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Figura 6.12: Magnitud de los momentos magnéticos en funcion de las capas para el Mn3Ge en
modelo de la superficie con vacancia en el Ge en la primera capa.

Por otro lado, las direcciones de los momentos magnéticos, como se muestra en la Figura
siguen manteniendo la configuracién kagome. Ello indica que las vacancias de Ge al menos
en las primeras monocapas, no rompen la estructura kdgome, pero en general las vacancias si

afectan las magnitudes de los momentos magnéticos.
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a

Figura 6.13: Direcciones de momentos magnéticos de modelo de vacancia de Ge en la segunda
monocapa.

6.3.3. Vacancia del Mn en la primera monocapa de la superficie Mn;Ge

La magnitud de los momentos magnéticos para el modelo de una vacancia de Mn en la pri-
mera monocapa, como se mira en la Figura[6.14} mantuvo la magnitud similar a la del bulto para
las capas que se encuentran entre la sexta y novena monocapa. Para las monocapas que se en-
cuentran entre la segunda monocapa y la quinta monocapa el momento magnético es ligeramente
inferior a la del bulto. Por ltimo, en la primera monocapa se observa un aumento significativo

en la magnitud, incluso mayor que el de la superficie pristina.
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Figura 6.14: Magnitud de los momentos magnéticos en funcion de las capas para el Mn3Ge en
modelo de la superficie con vacancia en el Mn en la primera capa.

Para las direcciones de los momentos magnéticos en este modelo, como se muestra en la
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Figura[6.13] se observa que la generacion de la vacancia de Mn rompi6 la estructura kigome en
la primera monocapa. Los dos momentos magnéticos restantes reacomodaron de tal forma que
intentan mantener el comportamiento antiferomagnético pero del tipo colineal. Las direcciones
de los momentos magnéticos siguen estando mayoritariamente en el plano basal para la primera
monocapa. En la segunda monocapa hubo un ligero reacomodo de los momentos magnéticos

inducido por el reordenamiento de la primera monocapa.

En la tercera y segunda monocapa el ordenamiento triangular kdgome se mantiene, sin em-
bargo, hay un ligero ordenamiento de los momentos magnéticos en la componente en direccion
¢, de tal forma que hay un comportamiento antiferromagnético también en dicha direccién. En el

resto de las monocapas se mantiene el ordenamiento kdgome y las componentes ¢ se mantienen

pequeiias.
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Figura 6.15: Direcciones de momentos magnéticos de modelo de vacancia de Ge en la primera
monocapa.
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6.3.4. Vacancia del Mn en la segunda monocapa de la superficie Mn3;Ge

En la Figura [6.16] se muestra el comportamiento del momento magnético del modelo de
vacancia de Mn en la segunda monocapa muestra un aumento en la magnitud en la segunda y

primera monocapa. El resto de las monocapas tiene una magnitud semejante a la del bulto.
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Figura 6.16: Magnitud de los momentos magnéticos en funcion de las capas para el Mn3Ge en
modelo de la superficie con vacancia de Mn en la segunda capa.

Las direcciones en la Figura [6.17 muestran como en las monocapas primera y tercera, que
son las contiguas a la monocapa donde se generd la vacancia, tienden a romper ligeramente la
configuracion kigome. Probablemente esto es debido a que este reordenamiento de las direccio-
nes en las capas contiguas compensa el Mn que hace falta en la segunda monocapa, sin alterar
la direccion de los momentos magnéticos de los Mn restantes de esa monocapa. El resto de las

monocapas mantiene la estructura kdgome.
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Figura 6.17: Direcciones de momentos magnéticos de modelo de vacancia de Mn en la segunda
monocapa.

6.4. Energias de formacion
Se compard la estabilidad termodinamica de la superficie pristina y los diferentes modelos de

la superficie. Para ello se utiliz6 el formalismo de energia formacién de superficie (ver apéndice
[A) debido a que la estequiometria de los modelos es diferente entre si.

Energias de Fomacién de Superficie

Vacancia Mn 2da Monocapa
—— Vacancia Mn 1ra Monocapa
—— Vacancia Ge 2da Monocapa
— Vacancia Ge 1ra Monocapa
— Superficie Limpia

0.13 {//

Mn-Pobre Apwn Mn-Rico

Figura 6.18: Energias de formacién de superficie para los diferentes modelos de superficies
propuestos.
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Figura[6.18]se tiene que el modelo mas estable es el de la superficie pristina, seguido de
los modelos de las vacancias de Mn, entre estos dos modelos siendo mas estable la vacancia en
en la primera monocapa. Finalmente, los modelos con vacancias en Ge son los mds inestables.
De estos resultados se sigue que las superficies del Mn3Ge tienden a no tener defectos. Esto se

cumple para las condiciones de Mn rico o Mn pobre.
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Conclusiones

Haciendo uso de la teoria del funcional de densidad se model6 el compuesto Mns;Ge en su
fase hexagonal para el bulto. Donde se encontré concordancia con los resultados estructurales,
propiedades eléctricas y magnéticas publicados con anterioridad. Se encontré que cerca del nivel
de Fermi, la contribucion de los electrones estd mayoritariamente dominada por el elemento Mn
y los orbitales d, se tiene un comportamiento metalico debido a los cruces de las bandas en
el nivel de Fermi, y el caricter topoldgico en el nodo de Weyl en el punto K. Se model6 una
superficie pristina dejando un espacio vacio de 12 A en el que se encontré que el Ge de la primera
capa se desplazo en la direccion ¢ y un aumento de la magnitud de los momentos magnéticos en
la superficie pero manteniendo el ordenamiento kdgome.

Se realizaron cuatro modelos de vacancias, para las dos primeras monocapas, en las cuales
se retird un dtomo a la vez, para Ge y Mn. Al retirar los Ge, no hubo cambio en el ordena-
miento kdgome, pero si un aumento de la magnitud del momento magnético con respecto de la
superficie pristina. Al generar vacancias del Mn, se rompe el ordenamiento kagome, siendo que
los momentos magnéticos tienden a reordenar sus direcciones para mantener un ordenamiento
antiferromagnético, pero no kdgome. El andlisis de las energias de formacion demostr6 que la
superficie limpia fue la mds estable, seguida de las vacancias del Mn y finalmente las menos es-
tables son las del Ge. Por lo tanto se concluye que el Mn3Ge es un buen compuesto para estudiar

fendmenos de superficie debido a su robustez.
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Apéndice A

Formalismo de Energia de Formacion de

Superficie

Para comparar la estabilidad de un mismo compuesto para diferentes estructuras lo usual es
comparar la energia interna de cada uno de los diferentes modelos. Asi pues, se sabe que el que
tenga la menor energia es el mds estable.

Los modelos planteados en este trabajo, no se pueden comparar directamente. Esto es debido
a que tienen diferente estequiometria, es decir los modelos difieren en el nimero de especies
presentes. La via que se tomara para solventar este problema es haciendo uso del formalismo de
formacion de superficie. En este apéndice se expondran los detalles de dichos célculos.

Se sabe que la energia libre de Gibbs, (A.T]) expresa la espontaneidad de un proceso.
dG=TdS - PdV +U (A.1)

Los calculos realizados en DFT se hacen a presion y a temperatura cero, por ello los términos
segundo y tercero de (A.T)) se eliminan. Ello implica que en nuestros cdlculos, las espontaneidad
depende exclusivamente de la energia. La energia calculada por unidad de celda de nuestros
diferentes modelos, y predecir entre los mismos, cudl es més estable.

Por ello la energia interna U es igual a la energia dada de nuestros cdlculos en DFT, que se
nombran E5', Se define la energia de formacién como la normalizacién por unidad de drea de
la celda como (A.2J)), esta cantidad hace posible comparar los diferentes modelos propuestos en

este trabajo.

1
SFE _ Salb _ .
E~FY = A{E E win (A.2)
Los potenciales quimicos se definen como el cambio de energia en una sustancia debido a
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APENDICE A. FORMALISMO DE ENERGIA DE FORMACION DE SUPERFICIE

agregar un mol de dicha sustancia p; = g—g. En el contexto de este trabajo debido a que se
trabajan con dtomos dentro nuestra celda unitaria, la unidades de estos potenciales son energia
por celda por dtomo.

Los potenciales en, (A.2)) estdn multiplicados por n; que serdn la cantidad de dtomos co-
rrespondientes de cada especie dentro de la celda. Con todo lo expresado, se debe interpretar el
segundo término de la energia de formacion como la contribucion de energia debido agregar o
quitar 4tomos.

Concretamente 1), ¥ nge, son el nimero de especies del Manganeso y Germanio en la celda
del modelo considerado en cuestion. Por otro lado los potenciales quimicos son iy, ¥ fige. De
manera que, [A.3]describe la energia de formacién para nuestros modelos como:

1
ESFE = Z{ESalb — MMM Mn — nGe/LGe} (A3)

Los valores numéricos de 1,7, ¥ e, junto con las energias E5%?, de los calculos en DFT

se encuentran en la tabla A.1.

Modelo Nan | Nae ESalb

Superficie Limpia 10 | 30 | -314.1073
Vacancia Ge 1ra Monocapa | 10 | 29 | -306.8740
Vacancia Ge 2da Monocapa | 10 | 29 | -307.1785
Vacancia Mn 1ra Monocapa | 9 30 | -304.7509
Vacancia Mn 2da Monocapa | 9 30 | -304.2621

Tabla A.1: Estequiometria de Energias Totales.

Salvo que se haga una comparacién entre modelos con 1y, Y ng. iguales, el valor de £,
no dice nada sobre la estabilidad entre modelos.
Los términos iy, Y ftge NO son conocidos. La energia para uf}ﬁgge es, desde luego, igual a

los potenciales quimicos de las especies que constituyen el compuesto como expresa la relacion

A4

e = 3, + e (A.4)

Sin embargo, estos potenciales quimicos, no necesariamente son los mismos que los de la
superficie, por ello se hace otra suposicion, que ambos si sean iguales. Por ello pym = 1y,
Y [ige = Hg,» dicha suposicion se expresa en palabras como: El bulto y la superficie estian en
equilibrio.

Ahora bien, el nimero de grados de libertad deja una variable, debido a que (A.3) tiene tres
incognitas y (A.4) tiene dos incdgnitas. Este grado de libertad, sin embargo, se va acotar en un

intervalo en el que sus extremos se tienen las condicione ricas en Mn y las condiciones ricas

56



APENDICE A. FORMALISMO DE ENERGIA DE FORMACION DE SUPERFICIE

en Ge. La expresion “’condiciones ricas en”” hace referencia a la movilidad de las especies en el
compuesto, que estd relacionada con la definicion de potencial quimico.

Para conocer este intervalo, se hace uso de la entalpia de formacion del compuesto en el
bulto:

AyHtngce = 31’ + pgd™ — pyiete, (A.5)

Como estéd expresado en, (A.3) los dos primeros términos corresponden a los potenciales
quimicos de las fases mas estables del Mn y el Ge multiplicadas cada una por el nimero de
veces que aparece la especie en el compuesto. El tercer término es el potencial quimico del

compuesto en bulto. Los valores numéricos estdn en la tabla A.2.

Mn Ge Mn;Ge
Energia (eV/atomo) | -8.712 | -4.518 | -31.861

Tabla A.2: Energias del bulto.

Al hacer la sustitucién de los valores numéricos en (A.J) se tiene que A fHymace = —1.207eV /atom.
La interpretacion de es la siguiente: el signo de la entalpia de formacién coincide con los resulta-
dos experimentales, pues indica que es mds estable el compuesto del Mn3Ge que las especies por
separado. Este valor también indica la energia que se ha liberado en la formacion del compuesto.
Para realizar los cdlculos se introducird el siguiente de cambio de variable como expresa, (A.6).
Este cambio es para dejar en manifiesto mas sencillamente el significado de condiciones ricas y

condiciones pobres.

At = tarn — Earn  Condiciones ricas de Mn
{ 1237 1237 M 1 (A.6)

Apige = ptge — Fge  Condiciones ricas de Ge

En condiciones ricas de Mn se tiene que el potencial quimico iy, es igual al del bulto i,

como se expresa en la ecuacion (A.7).

Hrn = UMn—Bulto = EMn (A7)

Esto es resultado de que la variable definida Ay, sea igual a 0.Un razonamiento similar para

las condiciones ricas de Ge en el que Apug. = 0 lleva a que estas condiciones implican:

HGe = UGe—Bulto = EGe (A8)
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