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Soiar el suefio imposible,

combatir al enemigo imbatible,

soportar el dolor insoportable,

correr a donde los valientes no se atreven air.
Corregir el mal incorregible,

Amar puramente en la distancia,

intentar cuando tus brazos estan ya muy cansados
alcanzar la estrella inalcanzable.

Esta es mi busqueda:

seguir a esa estrella,

no importa que no haya esperanza,

no importa lo lejos que esté.

Luchar por lo correcto,

sin duda o pausa,

estar dispuesto a adentrase en el infierno

por una causa celestial.

Y sé que solamente habré acertado

en esta gloriosa busqueda

cuando mi corazdn yazca en paz y en calma
cuando me eche a descansar.

Y el mundo sera mejor porque

un hombre, despreciado y cubierto de cicatrices,
aun se esforzo con su ultimo apice de coraje
en alcanzar la estrella inalcanzable.

El hombre de La Mancha

Mitch Leigh - Joe Darion


https://es.wikipedia.org/wiki/Mitch_Leigh
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RESUMEN

El objetivo de esta tesis es estudiar en forma tedrica las propiedades
estructurales, energéticas, termodindmicas y magnéticas de la aleacién FeRh utilizando
calculos de primeros principios, debido a su notable transicién de fase de primer orden
desde el estado antiferromagnético (AFM) al ferromagnético (FM) a temperatura
cercana a la del ambiente.

Para ello se analizé el caso del FeRh bulk extendiendo el estudio a las superficies
aisladas en las direcciones cristalograficas [001], [110] y [111] y luego a los films
soportados en epitaxis sobre el éxido MgO(001).

Los resultados estructurales y magnéticos indican que la transicidn
metamagnética es acompafiada por un aumento del 2.4% en el volumen de la celda, de
un 9.6% en el momento magnético de espin del Fe y lo mas importante, de la aparicion
del momento magnético del Rh.

A pesar de lo originalmente publicado en la literatura, la fase AFM muestra una
distorsioén de celda cubica a tetragonal y a ortorrémbica, resolviendo las inestabilidades
observadas en las curvas de las estructuras de bandas de fonones de la estructura cubica
correspondiente. La estabilidad de la configuracién AFM ortorrémbica se corrobord con
simulaciones de dinamica molecular.

A partir de los espectros fondnicos se obtuvieron las propiedades térmicas del
sistema. Los estudios se complementan con el andlisis de las propiedades
termoeléctricas de la aleacién.

Para los films ultradelgados la estabilidad relativa de los crecidos en las
direcciones [001] y [110] es similar. Por el contrario, los films generados en la direcciéon
[111] presentan valores menos favorables en términos energéticos. En particular, para
los films FeRh(001), el analisis de energia de anisotropia magnetocristalina indica que la
magnetizacion perpendicular al plano resulta ser la mas favorable, salvo para la
terminacidn de films en Rh, configuracion AFM, donde se observa una proyeccion de la
magnetizacion en el plano.

En el caso de los films soportados, resultan mads favorables las terminaciones en
Fe con menores energias de adhesiéon. En funcion de todo lo analizado se puede concluir

gue los films terminados en Rh presentan en la mayoria de los casos comportamientos
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inestables y hasta impredecibles dependiendo de la cantidad de capas de Rh que

conforman el film.

ABSTRACT

The objective of this thesis is to perform a theoretical study of the structural,
energetic, thermodynamic and magnetic properties of the FeRh alloy using first principle
calculations, due to its remarkable first-order phase transition from the
antiferromagnetic state (AFM) to the ferromagnetic (FM) at a temperature close to that

of the environment.

It is for this reason that the case of FeRh bulk was analyzed, extending the study
to the isolated surfaces in the crystallographic directions [001], [110] and [111] and then
to the films supported in epitaxis on MgO(001) oxide.

The structural and magnetic results indicate that the metamagnetic transition is
accompanied by a 2.4% increase in cell volume, a 9.6% in the magnetic spin moment of

Fe atom and, most importantly, the appearance of the Rh magnetic moment.

Despite what was originally published in the literature, the AFM phase shows a
distortion of cubic cell to tetragonal and orthorhombic, resolving the instabilities
observed in the phonon band structures of the corresponding cubic structure. The
stability of the orthorhombic AFM configuration was corroborated with molecular

dynamics simulations.

The thermal properties of the system were obtained from the phonon spectra.
The studies are complemented by the analysis of the thermoelectric properties of the

alloy.

For ultra-thin films, the relative stability of the films grown in [001] and [110]
directions are similar. On the contrary, films generated in the [111] direction present
less favorable energy values. In particular, for FeRh(001) films, the magnetocrystalline

anisotropy energy analysis indicates that the magnetization perpendicular to the plane



is found to be the most favorable, except for films -Rh terminated, AFM configuration,

where a projection of the magnetization is observed in the plane.

In the case of supported films, those -Fe terminated with lower adhesion
energies are more favorable. Based on everything analyzed, it can be concluded that
—Rh terminated films present in most cases unstable and even unpredictable behaviors

depending on the number of Rh layers that make up the film.
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CAPITULO 1
Introduccion

Introduccion

1.1. Materiales de interés en tecnologias de la informacién

La ciencia de los materiales es un conjunto vinculado entre la ciencia y la
ingenieria, que relaciona el acomodamiento de los dtomos de la materia con las
propiedades macroscépicas de ésta. A principios del siglo pasado, cuando se consiguid
cierto entendimiento de la cristalografia, la fisica atémica y del estado sdlido, el arte de
la metalurgia se convirtié en ciencia permitiendo modificar las propiedades de la
materia. Es por esto que el entrecruzamiento de la cultura, los materiales y la tecnologia
ha sido caracteristico del paso del hombre a través del tiempo [1]. No es casual que los
estudios del desarrollo del hombre se caracterizan con periodos relacionados con los
materiales (piedra, bronce, hierro), en consecuencia, conocer este devenir, las
propiedades y caracteristicas de los materiales mds relevantes, su manipulacién

pertinente y su influencia en la vida personal y social asume un caracter singular.

En términos econdmicos, el crecimiento de los paises en las ultimas tres décadas
se atribuye a su importancia en la tecnologia, porque otorgd una légica de desarrollo y
crecimiento distinta y aceleradora comparada con prdcticas aplicadas anteriormente,
como la produccién agropecuaria o industrial, por mencionar algunas. En torno a estas
nuevas tecnologias, una premisa fundamental de los ultimos afios es la tendencia a
aumentar el contenido de la informacion, disminuir el consumo de energia y desarrollar
materiales que cumplan ambos requisitos. Es por esto, que el continuo avance de la
tecnologia hace necesario el desarrollo de materiales capaces de adaptarse a
requerimientos cada vez mds especificos debido a la omnipresencia de la tecnologia en
la vida cotidiana y su alto impacto en la economia mundial. En particular, para los
materiales empleados en tecnologias de la informacidn, la caracterizacién completa:
quimica, estructural, electrénica, magnética y termodinamica es de suma importancia
porque la factibilidad para controlar y manipular las propiedades magnéticas convierte
a los materiales como candidatos interesantes para aplicaciones de interés en
tecnologias de la informacién [2], como en memorias de computadoras, sensores y
disparadores, dispositivos magneto-electrénicos y opto-electrénicos, nanotecnologia,
medios de grabacién magnética térmicamente asistidos [3,4], grabacion magnética de
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ultra alta densidad o medios de almacenamiento de memoria magneto-dptica,
magneto-electrénica [5], grabacidn magnética inducida por calor (HAMR) [6,7],
espintrénica antiferromagnética [8,9], memorias magnéticas que dependen de la forma
(MSM) [10], resistencia de memoria antiferromagnética [11], por nombrar algunas de
ellas. La busqueda de nuevas estructuras ricas en Fe ha prevalecido en el tiempo por sus
propiedades magnéticas y las consideraciones estratégicas en la eleccidon de otros
elementos en combinacion con el progreso en nanotecnologia experimental, han
llevado a un renovado interés en este campo de investigacién. Los compuestos binarios
de Fe con Pt [12], Pd e Ir [10,13—-15], y Rh son potenciales candidatos a imanes
permanentes con interés no solo en el magnetismo permanente sino también en otras
areas como la grabacién magnética de ultra alta densidad y los medios de

almacenamiento de memoria magnética o magneto-dptica.

En particular, la aleacién equiatdmica FeRh ha atraido una mayor atencién
debido a su transformacién metamagnética de FM a AFM a medida que se incrementa

la temperatura y es objeto de estudio en este trabajo.

1.2. Laaleacion FeRh

Como se acaba de mencionar la aleacién equiatdmica FeRh presentada en la
figura 1.1, ha sido muy estudiada desde que Fallot en 1938 [16] descubrié su notable
transicion de fase de primer orden desde el estado antiferromagnético (AFM) al
ferromagnético (FM) a medida que la temperatura aumentaba. Simplemente a modo de
introduccion puede mencionarse que el FM es un ejemplo tipico de fendmeno
cooperativo, que significa la aparicion de cierto orden en un sistema debido a la
interaccion de las particulas del mismo. La magnetizacion espontdnea es una clase de
orden que es mantenido por la interaccidon de los atomos, es decir, es un efecto
colectivo. Por el contrario, si los momentos locales individuales suman un momento
total cero, y no existe una magnetizacién espontdnea para revelar el ordenamiento

microscopico estamos en presencia de un estado AFM.
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e

d

Figura 1.1: Estructura cristalina de la aleacién FeRh con composicidn equiatdmica. En dorado los atomos
de Fe y en gris el &tomo de Rh.

El diagrama de fases completo del sistema, figura 1.2, se publicé en 1984 por

Swartzendruber [17] y fue modificado por el mismo autor en 1992. Las principales fases

son:
Weight Percent Rhodium
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Figura 1.2: Diagrama de fases propuesto por Swartzendruber [17].
—  Fase liquida (L),

—  Fase solida fcc (y), la cual se presenta con un rango completo de solubilidad entre

aproximadamente 1300 °Cy 1394 °C (1573 y 1666 K),

—  Fase bcc (8) a alta temperatura, con una solubilidad de hasta 3 % at. Rh,
—  Fase bcc (a) de baja temperatura, ferromagnética,

—  Fase ordenada (a’) con estructura tipo CsCl (B2), ferromagnética,

N

Fase con estructura tipo CsCl (B2), que presenta una transicion de fase de primer

orden antiferromagnética (a”) ¢ ferromagnética (a’).
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La tabla 1.1 indica las composiciones a las que se encuentran dichas fases, asi

como el simbolo de Pearson y el Grupo Espacial al cual pertenecen.

Tabla 1.1: Composiciones y estructuras cristalinas del diagrama de fases Fe-Rh [17].

Composicion - Simbolo de Grupo Tipo de
Fase % at Rh Pearson Espacial estructura
(SFe) 0a3 cl2 Im3m w
(v Fe,Rh) 0a 100 cF4 Fm3m Cu
(aFe) 0al9 cl2 Im3m w
o 11a55 cP2 Pm3m CsCl
o"Fe (celda quimica) 48 a 55 cP2 Pm3m CsCl
a"Fe (celda magnética) 48 a 55 cF16 Fm3m AlCuzMn

En la composicién equiatdomica hay dos fases magnéticas, la fase a’’ que es AFM
y la fase a’ que es FM. La aleacidn cristaliza en un sistema cubico, con estructura
cristalina B2, tipo CsCl cuyos parametros de red son a = 2.987 A (AFM) y a = 2.997 A (FM)
[17]. La transformacion de fase sucede a temperaturas cercanas a los 400 K, sin cambio
en la estructura. Como se puede observar en el diagrama de fases, la temperatura de
transiciéon decae cuando el contenido de rodio disminuye. Diagramas de fases mas

recientes fueron publicados por Balun y col. [18] y Okamoto [19].

En 1992, Moruzzi y Marcus [20] publicaron calculos de primeros principios del
sistema considerando que la transiciéon magnética AFM a FM ocurre a medida que la
temperatura aumenta y estudiaron las estabilidades de estas fases magnéticas
comparando dos configuraciones AFM, que se denominan Tipo | y Tipo Il. Los momentos
magnéticos son colineales para los &tomos de Fe y Rh en ambas fases y sus valores son
+3 usy O us (AFM) y 3 ug y 1 us (FM), respectivamente. Segun sus resultados, el
parametro de red y la estructura cristalina no cambian (sigue siendo CsCl) durante la
transicion de fase a 340 K. Recientemente, Kim y col. [21], propusieron cuatro
configuraciones denominadas como C, A (Tipo 1), G (Tipo ll) y A’, como se indican en la
figuras 1.3 (a), (b), (d) y (e), respectivamente. La figura 1.3 (c) muestra la fase FM. Los
autores abrieron la discusion a la posibilidad de que, durante la transicion de fase
magnética, exista un cambio en la estructura cristalina de cubica a tetragonal u

ortorrdmbica, a pesar de ser una transicidon de fase orden-orden.
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Figura 1.3: Estructuras FeRh FM y AFM propuestas por Kim y colaboradores [21]. Los dtomos de Fe se
ubican en los vértices y los 4tomos de Rh en el centro de la celda unidad. Las flechas I {, indican los
momentos magnéticos up y down, respectivamente.

Una caracteristica interesante de este sistema es que la temperatura de
transicion magnética es cercana al valor de la temperatura ambiente. Sin embargo, el
origen de la transicién metamagnética y el valor del momento magnético de los atomos

de Rh en la aleacién ha sido un tema de amplio debate en los ultimos afos.

Las primeras explicaciones sobre este comportamiento inusual en la transiciéon
de fase magnética se basé en el modelo fenomenoldgico de inversion de intercambio de
Kittel [22], pero como esta transicion va acompafiada de un aumento isotrépico del
volumen de la celda, de alrededor del 1% [23] y de un gran cambio en la entropia
alrededor de 13-19 J/kgK [24-26], el modelo no puede explicar correctamente este
cambio. Estudios posteriores [27-29] relacionaron este cambio entrépico,
principalmente, por la contribucion electrénica asociada a las fluctuaciones de los
espines de los atomos de Rh, pieza clave para la inducciéon de un momento magnético
distinto de cero y la estabilizacién de la fase FM [26,28,29]. Stam y colaboradores [30]
presentaron un estudio detallado de los momentos magnéticos orbitales y de espin de
la aleacidn en funcion de la temperatura. Un andlisis tedrico profundo de la fisica del
sistema fue llevado a cabo por Sandratskii y Mavropoulos [31], comparando el modelo
de Kittel con los de Gruner y col. [32], Juy col. [33] y Gu y Antropov [34], demostrando
gue la transicién de fase magnética del sistema no puede explicarse mediante el criterio
de Stoner-Wohlfarth [35] sino que hay un desdoblamiento implicito de los espines de
los atomos de Rh (implicit spin splitting) en la fase AFM, resultando en una polarizacién
intratdmica de los espines, como consecuencia de la fuerte hibridizaciéon entre los
estados del Fe y los del Rh, de modo tal que los estados electrénicos del Rh no
promedian la influencia de las dos subredes de Fe con momentos magnéticos opuestos,

sino que aparece como resultado de la compensacion de dos polarizaciones opuestas
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de espin en diferentes partes del volumen atémico. Esta situacion permite que los
atomos de Rh adquieran momento magnético a temperaturas bajas, en contraste con

la teoria de Stoner, donde el orden de magnitud serian de miles de kelvins [31].

Otra caracteristica a destacar es que durante la transicion de fase, se produce un
cambio significativo en la resistividad [36,37] y en el calor especifico [28,32,38] donde el
coeficiente de Sommerfeld (y) del calor especifico a bajas temperaturas es
aproximadamente seis veces mas chico en la fase AFM que en la FM. Gu y Antropov [34]
mediante calculos DFT investigaron la transicién de fase magnética, proponiendo que la
misma se debe principalmente a excitaciones de ondas de espin (spin wave excitations).
Por su parte, Tu y colaboradores [28] consideran que la diferencia de entropia
electrénica conduce a la transicion de fase magnética. Cooke y col. [39] estudiaron
experimentalmente las propiedades termodinamicas de la misma. Midieron el calor
especifico de la aleacion en funcién de la temperatura para compararlo con el pico
predicho por Richardson y col. [24] en la transicién de fase, y calcularon la contribucién
magnética al calor especifico. Los autores concluyeron que la diferencia de entropia

electrdénica contribuye menos a la transicién de fase que la contribucién magnética.

Con respecto a las propiedades de transporte dependientes de la temperatura,
Mankovsky y col. [40] observaron que las mismas aumentan y luego caen abruptamente
en la temperatura de transicién de fase. Demostraron la importancia de la estructura
electrdnica al nivel de Fermi de los dos estados magnéticos ordenados y la contribucién
de la temperatura al desorden magnético en las proximidades de la temperatura de
transicién y su influencia en la resistividad. Baranov y Baranova [15] doparon la aleacién
FeRh sustituyendo atomos de Fe por Niy de Rh por Pd e Ir y midieron cdmo pequefios
cambios en la concentracién de electrones 3d, 4d y 5d por las sustituciones cambian las
propiedades del material, entre ellas, la resistividad eléctrica y la transicién de fase
magnética. Por su parte, Kobayashiy col. [41] midieron el cambio de signo de la potencia
termoeléctrica y el coeficiente Hall a través de la transformacién metamagnética y
notaron que el coeficiente electrénico del calor especifico aumentaba notablemente.

Ellos asociaron estos resultados de magnetoresistencia gigante a la reconstrucciéon de la
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superficie de Fermi a través de la transicion AFM-FM en aleaciones FeRh con 3.5%

atomico de Ni en sitios de Fe.

Respecto de las impurezas, se puede mencionar que la transicién de fase AFM-
FM es muy sensible al dopaje con otros metales como el Ir, Pt, Pd [25,28,38,42], Ni [15],
Ga en forma de heteroestructuras [43] asi como a los propios defectos en la estructura

[44).

Es por esta razdon que es necesario un estudio tedrico detallado de las
propiedades estructurales, quimicas y fisicas, no solo para avanzar en la comprension
del funcionamiento de estos sistemas, sino también para proponer nuevos sistemas con

propiedades similares.

1.3. Films delgados

Debido a los altos costos del rodio, es tecnoldgicamente inviable fabricar
dispositivos a gran escala que contengan a la aleacién FeRh, sumado a los argumentos
de escalamiento tradicional que implican que seria necesario emplear capas muy
delgadas para aplicaciones tecnoldgicas [54]. Es por esto, que en los Ultimos afios sus
propiedades se han estudiado en forma de films delgados y peliculas depositadas sobre

diferentes sustratos como MgO, Al,0s, zafiro, W, Si [48,53].

Por ejemplo, Marti y colaboradores [11] demostraron que es posible el proceso
de leer y escribir en el estado antiferromagnético de films de FeRh, ampliando la
disponibilidad de materiales para dispositivos de almacenamiento. Sumado a esto,
Moriyama [45] realizé operaciones secuenciales de escritura-lectura en memorias

resistivas antiferromagnéticas.

Otra caracteristica a tener en cuenta es el espesor del film y su influencia en las
propiedades. Por ejemplo, Barton [46] demostrd que las propiedades magnéticas de los
films ultradelgados de FeRh crecidos sobre MgO son altamente dependientes del
espesor (la temperatura de transicién aumenta a medida que el espesor del film
decrece), de la terminacion de las superficies, cuando el espesor es del orden de 5-8

monocapas, Yy que las tensiones debido a los sustratos inducen capas
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antiferromagnéticas. Sin embargo, Hany colaboradores [47] demostraron que a medida
que el espesor del film decrece, también lo hace la temperatura de transicidon. Otros
estudios experimentales, como el de Sharma y col. [37], indican que el espesor del film
y el soporte ejercen una influencia significativa en la estabilizacion de las fases

magnéticas y en la temperatura de transicién.

Mediante cdlculos DFT, Bordel [48] mostrd que la reorientacién de los espines
en los films delgados resulta de la modificacion de la estructura electrénica debido a la
distorsién tetragonal de la red como consecuencia del sustrato, que conducen a
diferentes anisotropias magnetocristalinas (MCA), lo que lleva a diferencias de energias
entre estados con direcciones de magnetizacion fuera y en el plano. Los pardmetros de
red reportados son aarm = barm = 2.980 A, carm = 3.004 A con momentos magnéticos de
3.139 pg 'y 0.000 pg para la fase AFM y apv = brw = 2.980 A, crw = 3.028 A con momentos
magnéticos de 3.228 ug y 1.016 pg para la fase FM. Es importante destacar que, en estos
resultados, para los films crecidos sobre MgO por magnetron sputtering (MS) la
magnetizacion estd en el plano, pero para los films crecidos sobre MgO mediante ion

beam assisted deposited (IBAD) la magnetizacién esta fuera del mismo.

La influencia del soporte fue también estudiada por Ceballos [49] quien analizé
los efectos de las tensiones y del espesor de los films soportados sobre diferentes
sustratos, en la temperatura de transicion AFM-FM. En el estado FM, cuando se
tensionan los films, las configuraciones de espines se encuentran en el plano, mientras
gue cuando se comprimen las superficies, éstos son fuera del mismo. Un efecto
contrario se observa en los films AFM. Esto concuerda con lo observado por Bordel y

colaboradores [48].

Zheng [50] investigd tedricamente el efecto de las tensiones por crecimiento
epitaxial de la heteroestructura ultradelgada FeRharpv/MgO, reportando que bajo
compresion, el sistema presenta gran anisotropia magnetocristalina y que el eje facil de
magnetizacidn se encuentra en el plano. Cuando se tensiona el film, se induce un eje

facil de magnetizacion desde el plano hasta fuera del mismo.
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Cao [51] estudidé experimentalmente el comportamiento de la magnetizacién de
los films, calculando la anisotropia magnética inducida por la deformacién debido a la
expansién del volumen en la transicién de fase AFM-FM. La anisotropia magnética estd
dada por la ecuacidn Ks=3/2 Asc y es negativa porque el esfuerzo o es positivo y el
coeficiente de magnetostriccion lineal As es negativo. El hecho de que Ks sea negativa
implica que la anisotropia magnética presenta un eje facil de magnetizaciéon en la

direccion normal a la superficie del film.

Pressaco y col. [52] modelaron la superficie FeRh(100) empleando DFT-LDA para
obtener una descripcion microscépica de la estructura que estudiaron
experimentalmente. Los resultados obtenidos indican que en los films con
configuraciones AFM, los momentos magnéticos de los dtomos de Rh siempre tienden
a cero, independientemente de los valores iniciales impuestos. Esto se explica por la
frustracién magnética inducida por la hibridizacién entre los atomos de Rh con los
atomos de Fe que poseen momentos magnéticos opuestos en posiciones equidistantes.
Esto ha sido también reportado por Sandratskii [31] y por Kudrnovsky en el bulk

mediante calculos de primeros principios [53].

En la misma linea, mediante calculos DFT, Sakhraoui [54] calculé las propiedades
electrénicas y magnéticas de FeRh/MgO (001), prestando atencidn en las terminaciones
de ambas superficies. De acuerdo a sus resultados, la superficie mas estable es la que
contiene los atomos de Fe en posiciones top respecto a los dtomos de Mg. Fan [55]
observa ferromagnetismo en las interfases de los films FeRh depositados sobre
MgO (001) a 80 Ky explica que este fendmeno metastable se observa en films delgados

AFM con espesor < 100 A en las regiones tensionadas del film debido al sustrato.

La interfase metal/éxido tiene un rol importante en la durabilidad de los films
depositados sobre sustratos. Esto es de importancia primordial para muchas
aplicaciones tecnoldgicas porque el rendimiento y la fiabilidad de los dispositivos
microelectrénicos que contienen estructuras de films delgados con multicapas, estan
fuertemente influenciadas por la adhesion ya que depende directamente de las fuerzas
interatémicas e intermoleculares. Uno de los principales factores que controla la

durabilidad de un film es la adhesién entre el sustrato y su cubrimiento superficial [56].

9
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La adhesidn es, por lo general, un requerimiento fundamental para la mayoria de los
sistemas film-sustrato debido a que una buena adhesion es importante en la mayoria de
estos sistemas y depende de como este sistema quiere ser usado. Para una mejor
adhesion, el material del film deberia enlazarse quimicamente con la superficie del
sustrato [57]. Para el crecimiento epitaxial de FeRh sobre MgO, varios autores, tales
como Barton y colaboradores [46] y Ceballos [49] muestran que los efectos de tensiones
afectan la nucleacién de la transicién de fase metamagnética de primer orden. Este
punto es de gran interés para los fabricantes porque las peliculas se crecen sobre un

sustrato y podrian separarse facilmente si la adhesion no es significativa.

1.4. Objetivos generales

El objetivo principal de esta tesis es realizar un estudio tedrico riguroso utilizando
herramientas de primeros principios para determinar las propiedades estructurales de
la aleacion FeRh, tanto en forma masiva (bulk) como en films delgados aislados y
soportados. Con estos resultados, se pretende mejorar los conocimientos tedricos tanto
de la estructura como de las propiedades que pueden ser Utiles en la preparacion de

estos materiales.

El desarrollo de esta tesis consta de siete capitulos. Luego de la introduccion, se
presenta un resumen del método teérico empleado. En el capitulo 3 se muestran los
resultados del estudio de la aleacién FeRh. En el capitulo 4 se estudian los films
ultradelgados FeRh aislados, crecidos en diferentes direcciones cristalograficas. La
influencia del soporte (MgO) sobre los films se analiza en el capitulo 5 y las conclusiones
finales se presentan en el capitulo 6. Finalmente, la produccidn resultante a este trabajo

de tesis se presenta en el capitulo 7.

La transferencia de estos conocimientos a la industria de tecnologia de la

informacién se contempla como un objetivo general a largo plazo.
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2. Métodos teoricos

La simulaciéon tedrica de procesos fisicos y quimicos, posibilitada por el gran
incremento en la potencia computacional y el desarrollo de cédigos tedricos eficaces en
los ultimos tiempos constituye una herramienta complementaria fundamental de la

investigacion experimental.

El objetivo de este capitulo es introducir los fundamentos, conceptos y métodos
de la Mecdnica Cuantica que sirven de herramientas en este trabajo y que son los mas
empleados actualmente en la simulacidon tedrica de procesos fisico-quimicos. Tal
descripcién es de suma importancia para establecer una precisién y nivel de fiabilidad

de los resultados que se presentan en esta tesis.
2.1. Métodos ab initio

La fisica tedrica tiene por objetivo resolver la ecuacion de Schrodinger para el
sistema considerado:

AW=Ew (2.1)

donde H es el operador de energia del sistema que involucra las energias cinéticas de
nucleos y electrones, asi como los términos de energia potencial debidos a las
interacciones entre las particulas, E es la energia del sistema y es W la funcién de onda
gue contiene toda la informacion accesible y depende de las coordenadas de las
particulas:

W=W(r,R) (2.2)

siendo ri las coordenadas de los electrones de valencia y R, las coordenadas de los iones

formados por el nicleo mas los electrones internos (core).

El operador hamiltoniano no relativista puede escribirse como la suma del

operador de energia cinética (T) y el operador de energia potencial (V), donde se

separan las contribuciones de cada operador:
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Los dos primeros términos corresponden a los operadores de energia cinética de

los electrones:

A IR 2
T,==>—n 2.4
° ~2m (2.4)
y de los nucleos:
A IR
T :_E — A 2.5
"4m (23]

el tercero es el operador de energia potencial de repulsiéon electrén-electron:

~ 1€’ 1
vV, == - (2.6)
2 4ne, )|
el cuarto de repulsidon nucleo-nucleo:
~ 1 € zZ
Viy == 7 (2.7)
2 4ne, /R —R|
y el quinto de atraccién electrén-nucleo:
2
~ e Z
e = ! (2.8)

La obtencion de soluciones exactas para sistemas de muchas particulas es una
tarea casi imposible debido a las interacciones electron-electrén, nudcleo-ndcleo vy
electrén-nucleo que tornan la ecuacion de Schrédinger no separable. Se requiere, por lo

tanto, efectuar varias aproximaciones.

La primera de estas es la de Born-Oppenheimer [1,2] que permite desacoplar el
movimiento de electrones y nucleos, fundamentandose en que la masa relativa de los
nucleos es muy superior a la de los electrones. A medida que la masa nuclear (M) se
hace muy grande, el término asociado a la energia cinética (ecuacion 2.5) puede ser

ignorado. Esta aproximacion simplifica los cdlculos tedricos al permitir la separacién de
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variables fijando la posicion de los nucleos y resolver Unicamente la ecuacién
electronica. Esta ultima describe el movimiento de los electrones dentro del campo de
los nucleos fijos. Por tanto, la energia electrénica es funcion de la posicién de los
nucleos. La representacién de la energia electrénica en funcion de la posicidon de los
nucleos es una superficie de energia potencial. Se denomina de esta forma porque los
nucleos, a partir de la aproximacién de Born-Oppenheimer se mueven segun la
superficie de energia potencial obtenida resolviendo la parte electrénica. Por lo tanto,
seglin esta aproximacién, el hamiltoniano se puede separar como un hamiltoniano

electronico:

A A

H, =T, +\A/ee +\A/Ne (2.9)

e

La interaccidn nucleo-electrén, es decir, el potencial externo VY

e, €S UNa

interaccion Coulombiana clasica, mientras que la interaccion electrén-electronV._, es

un término asociado a los efectos mecanico-cuanticos de correlacion e intercambio. Por

otra parte, la dependencia de W,_(r)de 3N variables de un sistema de N electrones exige

una gran capacidad computacional, incluso para el almacenamiento de datos. Esto
significa que es necesario formalizar otros enfoques y mds aproximaciones para realizar
calculos. DFT es uno de los métodos mas exitosos en la obtencién de calculos rapidos y

precisos de muchos sistemas, junto con los métodos de Hartree-Fock y Monte Carlo.
2.2. Teoria de la Funcional Densidad

Los métodos ab initio de estructura electrénica son los mas costosos, pero
también los que conducen a resultados mas exactos. Utilizan Unicamente como datos
de entrada el tipo de atomos y el nimero de electrones del sistema, y a partir de ellos
permiten deducir todas las propiedades del sistema, tanto electrénicas como
estructurales y mecanicas. Sin embargo, el tiempo de calculo aumenta normalmente

como N3-N>, siendo N el niUmero total de electrones.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) representa una forma alternativa a
la de los métodos ab initio convencionales de introducir los efectos de la correlacion

electrénica en la resolucion de la ecuacién de Schrodinger. De acuerdo con la DFT, la
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energia del estado fundamental de un sistema polielectronico puede expresarse a partir

de la densidad electrénica en lugar de la funcién de onda para el calculo de la energia.

Esta teoria se empezd a emplear en el campo de la quimica y la fisica cuantica a
mediados de los afios "60 como fruto del trabajo realizado por Hohenberg, Kohn y Sham
[3,4] quienes demostraron que el estado fundamental de un sistema con muchos

electrones esta completamente determinado por su densidad electrdnica.

A principios de 1970, Slater [5] empezd a aplicar el método DFT en algunos
sistemas quimicos, y se obtuvieron resultados satisfactorios, sobre todo en metales de
transicién y en moléculas organometdlicas. En los ‘80 se consiguieron mejoras tanto a
nivel tedrico como de software que lograban célculos mas precisos, se implementaron
potenciales no locales y los paquetes de software se extendieron tanto a nivel
académico como industrial. En los afios ‘90, el software a nivel DFT alcanzé la mayoria
de programas ab initio que se usan en la actualidad, y su aplicacidn crecié en muchos

campos de la quimica y de la fisica cudntica.

La férmula matemdtica exacta que relaciona la energia con la densidad
electrénica no es conocida, y es necesario recurrir a expresiones aproximadas. Estas
expresiones proporcionan resultados muy buenos si uno considera las aproximaciones

en las que éstas se basan.

2.3. Fundamentos de la Teoria del Funcional de la Densidad

El hamiltoniano electrénico de la ecuacién 2.9 sugiere que, para cualquier
sistema de muchas particulas, los electrones que interactlan se mueven en un potencial
externo. La teoria de Thomas-Fermi [6] fue la primera en considerar que la energia de
un atomo podria ser analizada utilizando la densidad de electrones como la variable
central de la funcion de onda. Aunque este modelo no describe con precisiéon los
sistemas reales, DFT tomé esta aproximacion y asi surgié como un método de gran rigor

teorico.
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La funcién densidad electronica p(r), o funcion distribucion de la densidad

electronica en tres dimensiones, nos da la probabilidad de encontrar un electrén en un

pequefio elemento de volumen df en un punto del espacio T:
2
p(F) =N j [® (T, T,... Ty)| dF,dF,...dF, (2.10)

Dada una densidad electrénica, se puede construir un operador hamiltoniano
asociado a ella y, de esa manera, encontrar la funcidn de onda asociada a él que nos

permita obtener todos los observables de nuestro sistema.

Hohenberg y Kohn [7] fueron los primeros en resolver el problema por esta via
con sus dos teoremas. Cualquier propiedad del estado fundamental de un sistema
puede ser descrita a partir de la densidad electrénica. De esta forma la energia del
estado fundamental puede escribirse como un funcional de la densidad electrénica del

estado fundamental:
Eo = [ Ve (Dp(F)F + Flp(7)] (2.11)

En la ecuacién 2.11, la expresién F[p()] es la energia cinética asociada a la

interaccion electrén-electréon. Es un funcional universal independiente del sistema en
consideracién. Desafortunadamente, a partir de estos teoremas no es posible conocer

la forma exacta de este funcional.

Para poner en practica los teoremas de Hohenberg—Kohn, Kohn y Sham [8]
presentaron una solucién al problema de la indeterminacion del funcional F[p(?)] en la

cual la densidad es representada con un conjunto de funciones auxiliares que permiten

calcular la energia cinética de manera sencilla para una particula simple:

p(F) = |o(F)’ (2.12)

El formalismo de Kohn—Sham asume un sistema auxiliar de electrones que no

interactuan, experimentando un potencial efectivo, V, , que imita no sélo el potencial

ionico de nuestro sistema verdadero, sino también las interacciones con todos los otros
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electrones. El V,, contiene el potencial externoV,, y las contribuciones de las

interacciones electrén-electrén. Esta ultima se divide en dos términos: el primero es el
término Hartree que describe la repulsién de Coulomb de un sistema de electrones que

no interactuan; y el segundo término es el potencial de correlacion e intercambio, V, .,

debido a los efectos derivados de la interaccién entre los electrones, cuya forma en

general es desconocida. Luego, el V, en términos de densidad es:

Ve = [Vie (p(rdr + | %rdmvxc (2.13)

Estas definiciones de la densidad y del potencial efectivo de una particula

cargada, en términos de la ecuacién de Schrodinger, quedan:
Her = [TV, 0, (F) = £, (F) (2.14)

En el hamiltoniano de Kohn-Sham (H_;, ) la energia cinética, T" se representa con

prima, debido a que no es la energia cinética real del sistema. Una correccion de la

energia cinética para el caso de interaccidn electrdnica se incluye dentro de V.. [9].
Este potencial V, se define como la derivada funcional de la energia de intercambio y

correlacién, E, ., con respecto a la densidad.

XC’

Las ecuaciones de Kohn-Sham tienen la caracteristica peculiar de que el V

depende de la densidad, que es el parametro desconocido a encontrar. Por lo tanto, sélo

pueden resolverse mediante calculos iterativos dentro de un ciclo auto-consistente.
2.4. Bases de ondas planas

Para la resolucién numérica de las ecuaciones de Kohn-Sham (K-S), los orbitales
de K-S deben ser ampliados en términos de un conjunto de bases finitas. Estas pueden
ser elegidas como un conjunto de ondas planas u orbitales localizados.

Es necesario trabajar en el espacio reciproco si se emplea una base de ondas

planas. La relacidon entre los vectores primitivos a del espacio real y los vectores

primitivos del espacio reciproco, b; es:
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3 -b, =2mn, (2.15)

La celda unidad reciproca definida por Bj es la primera zona de Brillouin y los vectores

infinitos que se extienden en este volumen se denotan por k. Los vectores G que
abarcan todo el espacio reciproco se definen como:

G=mpb, (2.16)
con me{1,2,3}.

En un cristal, como los iones se organizan con regularidad, el potencial creado es
periodico. La expansion de la onda plana de los orbitales de K-S es el resultado directo
de la estructura cristalina. De acuerdo con el Teorema de Bloch [10], la funcién de onda
de las particulas puesta en este potencial también serd periédico con la misma
periodicidad que el potencial. Se establece que las funciones propias de la ecuacién de
Shrodinger ®(r) para tal potencial son el producto de una funcidn periddica de la celda,
u(¥,k) y una onda plana:

O(F)=u(F,K)e*"  (2.17)
Como cualquier funcién periddica se puede expandir en términos de ondas planas de la

siguiente manera:

u(r,k) = \/_Zc(kG el (2.18)

c,(k,G_)

donde Q es el volumen de la celda unidad y son los coeficientes de expansion.

Por lo tanto, la funcién de onda del sistema, en términos de ondas planas, es:

- S 1 S ReE )T PPN PR
O(F)=0,(F,k)=——» c,(k,G, )e" " => c.(k,G_ )k+G_ (2.19)
Nop3 2k G,k +G,)
Para un Edado, la propiedad de ortonormalidad de las ondas planas, se lee asi:

K+G,) =8, (2.20)

Usando las ecuaciones 2.19y 2.20, el hamiltoniano K-S (ecuacion 2.14) se puede escribir

como:

k+G, Jc,(k,Gy) =€ 8,c (kG ) =g, Zémmc,(ke ) (2.21)

m

23



CAPITULO 2
Métodos Tedricos

Esta matriz se puede escribir de forma compacta como:
Z:Hmm.ci,m = eiZcilm. (2.22)
G, G,

Cada operador del hamiltoniano debe considerarse por separado. El operador de la

energia cinética esta dado por:
<E+ém. ‘T‘E+ém> :—<E+ém,‘%AZ‘E+ém> :%‘E+Gm‘26mm. (2.23)

El potencial efectivo es periddico y se puede extender en la funcion de onda de la

ecuacién 2.18 que en realidad es una transformacion inversa de Fourier:
1 L i
Voo (F)=—=D Vi (G, )" (2.24)
)= 5TV

La transformada de Fourier del espacio reciproco real integrado en el espacio real de

vectores es:
Veff(é):%fVeﬁ(F)e"‘Mm” (2.25)

Combinando las ecuaciones 2.24 y 2.25, el potencial efectivo de la matriz se expresa

como:

<R + Gm' ‘Veff (?)‘E + Gm> = zveff (Gm )6Gm—Gm.-Gm = Veff (Gm o Gm' ) (226)
Gn

A partir de las ecuaciones 2.21 y 2.25 se obtienen los elementos de la matriz del

Hamiltoniano de Kohn-Sham:

H = %‘E +G,| 8, +V,(G, -G, (2.27)

—

Las expansiones requieren la sumatoria de infinitos vectores G que son
imposibles de calcular computacionalmente. Sin embargo, para grandes G las ondas
planas pueden ser despreciables y por lo tanto, la suma puede ser truncada en un valor
determinado 0 Geuof. La correspondiente energia de corte o cut-off, Ecutoff,
generalmente se expresa en términos de energia cinética. Cuando se amplia la Ecut-off S€
obtienen resultados mas precisos, pero conlleva mas tiempo computacional, pues el
numero de ondas planas aumenta en consecuencia.

Otra aproximacion es la discretizacion del conjunto de puntos k. Debido al hecho

de que las funciones de onda en puntos k muy cercanos, son casi idénticas, una
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determinada region del espacio reciproco puede ser representada por un solo punto k.
Se han propuesto diferentes métodos para esta discretizacion. Al igual que para el caso
de la Ecut-off, S€ determina la grilla de puntos k que representa mejor a nuestro sistemay

realizar asi los calculos correspondientes.

2.5. Pseudopotenciales

En la mayoria de sistemas, los electrones internos o del core no contribuyen al
enlace, siendo su energia, afectada por un potencial electroestatico promedio. Ademas,
alrededor de las regiones cercanas a los iones, el potencial, y por lo tanto la funcién de
onda electrdnica, tiene un comportamiento muy oscilante. Una representacion precisa
de ese comportamiento requiere de un gran nimero de ondas planas. Las oscilaciones
se deben principalmente a los electrones internos y la parte de las funciones de onda de
los electrones de valencia alrededor de los iones oscilan debido a la condicién de
ortogonalidad. Sin embargo, a partir de un determinado radio la funcién de onda que
describe el comportamiento de los electrones de valencia, tiende a ser suave y puede
ser adecuadamente descripta por pocas ondas planas. Debido al hecho de que casi todas
las propiedades quimicas vy fisicas de los materiales dependen de los electrones de

valencia, es posible sustituir la parte oscilatoria central por pseudopotenciales suaves.

La aproximacién en el uso de pseudopotenciales consiste en reemplazar los
electrones del core por una carga nuclear efectiva y por una funcién de energia
potencial. Al eliminar electrones en el calculo ab-initio se economiza costo
computacional. Esta aproximacién fue propuesta inicialmente por Phillips vy
Kleinman[11]. Se han desarrollado distintos tipos de pseudopotenciales mejorando su
eficacia y adaptandose a los distintos métodos tedricos. Algunos de estos, son los Non-
Conserving Pseudopotentials (NCP) [3,4,12], Ultrasoft Pseudopotentials (UP) [13,14], y
Projector Augmented Wave (PAW) [15,16]. Los pseudopotenciales se generan
resolviendo la ecuacion de Schrodinger para un atomo o un ién mediante el método ab
initio en el que van a ser utilizados. Dentro de un cierto radio de core, los orbitales de
valencia o funciones propias de valencia son reemplazadas por pseudo-orbitales o

pseudo-funciones de onda sin nodos. Fuera del radio de core elegido, estas funciones
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son iguales a las obtenidas anteriormente. Los pseudo-potenciales se obtienen por
inversion de la ecuacion esférica de Schrodinger para pseudo-funciones de onda. Para
cada numero cudntico esférico obtenemos un pseudo-potencial. Estos pueden ser

combinados en un Unico potencial mediante operadores de proyeccion.

2.6. Funcionales de correlacion e intercambio

Dado que esencialmente el potencial de correlaciéon e intercambio contiene
todas las correcciones asociadas a la interaccidén electron-electrén, se puede pensar
como que a cada electrén independiente le “acompana” un agujero o zona donde la
presencia de otros electrones esta excluida a consecuencia de la interaccién electrén-
electron. Esta region del espacio es la llamada agujero de correlacién e intercambio. Se
puede interpretar como que un electréon situado en r1 excluiria en mayor o menor
medida a los otros electrones que se acerquen dentro de la distancia s. Esta funcidn
contiene toda la informacién sobre el intercambio y la correlacién, asi como la influencia
de la correlacién en la energia cinética de los electrones. Mediante modelos
aproximados de esta funcidn, se puede obtener una buena estimacion de la energiay la

densidad electrdnica, resolviendo las ecuaciones de K-S.

El agujero de correlacidon e intercambio también se Ilama agujero de Fermi-
Coulomb porque tiene dos contribuciones. Por una parte, el agujero de Fermi, que nos
da idea de hasta qué punto el electron de referencia impide el acercamiento de un
electrén del mismo spin. Este hueco se incorpora al realizar los calculos Hartree-Fock y
tiene naturaleza estdtica, es decir, su forma no varia al cambiar la posicién del electrén
de referencia, ya que impide que un electrén del mismo spin ocupe el mismo orbital
(Principio de Pauli). Por otra parte, el agujero de Coulomb da cuenta de la zona en la que
la presencia de un electrén B estaria excluida o favorecida, para un electrén de
referencia de espin a situado en r1. Este agujero no se contempla a nivel HF (ya que no
hay correlacién entre los electrones de spin diferente) y tiene naturaleza dindmica, esto
es, su forma varia segun sea la posicion del electron de referencia. Su integracion da
cero, de manera que, a la vez que disminuye la probabilidad de encontrar un electrén
de spin diferente en la regién cercana al de referencia, aumenta la probabilidad de

encontrarlo en regiones alejadas.
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Para construir funciones modelo del agujero de correlacion e intercambio se
buscan expresiones que satisfagan las principales propiedades que se conocen de estos

huecos.
A continuacidn, se exponen las aproximaciones mas relevantes: LDA y GGA.
2.6.1. Aproximacion local de la densidad

Este formalismo consiste en reemplazar la energia de correlacidon-intercambio en
cada punto por la de un gas de electrones homogéneo (exc), ya que se supone que la
densidad electrdnica varia lentamente. La densidad electrénica de un gas de electrones
homogéneo es constante en todo el espacio. La expresion de la energia de correlacidn

e intercambio toma la forma:
Exc=[p(Flexc (p(F)AF  (2.28)

donde &y es la densidad de energia de intercambio y correlacién de un gas uniforme de
electrones con densidades de spin pq(r) y pg(r) iguales a los valores atémicos o

moleculares locales.

Para sistemas de capa abierta, las densidades pq(r) y pg(r) no coinciden, por lo
gue es necesario minimizarlas por separado, y en este caso la aproximacion pasa a
denominarse Aproximacion Local de la Densidad de Spin (LSDA). En esta aproximacion,
la energia de intercambio y correlacién es un funcional que depende Unicamente de la
densidad. Habitualmente se divide en los términos de intercambio &P [p] y de
correlacidn gcPA [p]. El intercambio actia solamente entre electrones del mismo spin,
mientras que la correlacion describe las interacciones entre todos los electrones. La
parte de intercambio se describe mediante el modelo de un gas uniforme de electrones,
con densidad homogénea y constante. Slater [5], propuso una ecuacién para obtener la
energia de intercambio a partir de este modelo. Para la parte de correlacién, Vosko, Wilk
y Nusair[17], desarrollaron una expresién analitica a partir de la interpolacién de una

serie de valores de energias de correlacién obtenidas con cdlculos Monte Carlo.
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Los resultados obtenidos con este funcional son, en general, sorprendentemente
buenos, teniendo en cuenta que la representacién del hueco de intercambio-correlacién
a la que se llega, es cualitativamente pobre. Se consiguen buenas geometrias, buenas
frecuencias vibracionales y densidades de carga razonables, excepto en las regiones
cercanas al nucleo. Las energias de enlace obtenidas no son tan precisas y tienden a

sobreestimarse en un 30% aproximadamente
2.6.2. Aproximacion de gradiente generalizado

En la aproximacion LDA los efectos de correlacion e intercambio son locales, es
decir, dependen sdlo del valor de la densidad en cada punto. El siguiente paso para
mejorar la descripcién de la energia de correlacidn es aiadir los efectos del gradiente
de la densidad. En estos métodos conocidos como GGA o Aproximacion del Gradiente
Generalizado se tiene en cuenta tanto la densidad como la variacién de la densidad
alrededor de cada punto y por lo tanto se trata de una correccion semilocal. El potencial
de correlacion e intercambio incluye ahora una componente con el gradiente de la

densidad:

G E OE . [p] _y Fu [p] (2.29)

oplr) alvelr))

La introduccién de los efectos de gradiente conduce a una mejora en las
geometrias calculadas, las frecuencias y las densidades de carga, en comparacion con la
aproximacion LDA. No obstante, el principal argumento a favor del método GGA es la

mejora en las energias de enlaces obtenidas.

Algunos de los funcionales GGA mas empleados son: Perdew-Wang 86 (PW86)
[15,16], Becke-Perdew (BP) [18], Lee-Yang-Parr (LYP) [19], Perdew-Wang 91 (PW91)
[20,21], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [22], y Revised Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE)
[23].

La mayoria de los funcionales contienen algin pardmetro ajustado de forma que
se reproduzcan las energias de una serie de atomos. El funcional PW91 es el Unico

puramente ab initio, ya que fue construido utilizando datos del gas uniforme de
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electrones y condiciones exactas. El funcional PBE corrige algunos defectos del anterior,
pero las energias resultantes son practicamente las mismas. El funcional RPBE modifica
la parte local de intercambio del funcional PBE, y conduce, por ejemplo, a una mejora
en las energias de adsorcion de atomos y moléculas sobre superficies de metales de

transicion.

2.7. Codigo VASP

Todos los calculos realizados en este trabajo fueron efectuados utilizando el
formalismo DFT, empleando el programa comercial VASP (Vienna Ab-Initio Simulation
Package) [24-26], un método basado en un modelo periédico. Este programa
desarrollado por G. Kresse, J. Furthmiller y J. Hafner esta enmarcado dentro de la Teoria
del Funcional de la Densidad y fue empleado para todos los cdlculos realizados en esta

tesis.

El cdédigo VASP es un complejo paquete que permite la realizacion de
simulaciones ab-initio de dindmica molecular de la mecdnica cudantica (MD) utilizando
pseudopotenciales y un conjunto base de ondas planas. El enfoque aplicado en VASP se
basa en la aproximacién de densidad local con la energia libre como una cantidad
variacional y una exacta evaluacion del estado electrdnico fundamental instantdneo en
cada paso. La interaccién entre los iones y los electrones se describe por
Pseudopotenciales Ultra Suaves de Vanderbilt (US-PP) o por el Método de Onda
Proyectada Aumentada (PAW). Ambos métodos permiten una reduccién considerable

del nimero de ondas por atomo.

En el VASP las ecuaciones de Kohn-Sham son resueltas mediante ciclos auto-
consistentes. La mayoria de los algoritmos implementados utilizan un proceso iterativo
en la diagonalizacion de la matriz. Estos algoritmos se basan en: el esquema del
gradiente conjugado [27,28], el esquema de Davidson [29,30], o en un esquema de
minimizacion residual (RMM-DIIS) [31,32]. Generalmente, el proceso iterativo para
lograr la auto-consistencia involucra algunos pasos de mezclado de la densidad de carga,
que son realizados empleando un eficiente esquema de Broyden/Pulay [32-34]. Para

mas informacion acerca del codigo VASP se puede consultar la pagina web [35].
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2.8. Densidad de estados

Para comprender los enlaces quimicos y la interacciéon entre moléculas, se debe
analizar la estructura electrénica de todo el sistema. En general, este analisis se centra
en el estudio de los diagramas de orbitales moleculares, pero éste no es el caso con
materiales periédicos. Cuando el niumero de datomos aumenta en un sistema, los
orbitales se acercan en energia. Si estos niveles de energia son lo suficientemente
cercanos, se consideran bandas en lugar de los niveles discretos. La estructura de bandas
es rica en informacidn, aunque es un diagrama muy complejo para analizar. Una forma
de simplificar la informacidn es a través de la Densidad de Estados (DOS, Density of
states). La DOS se obtiene integrando el niUmero total de estados (considerando todos
los puntos k) por intervalo de energia para cada uno de los niveles disponibles para ser
ocupados. Sin embargo, la DOS no distingue entre las diferentes contribuciones de cada
especie atémica. Por lo tanto, es especialmente util la densidad de estados locales
(LDOS, Localized DOS), donde los diferentes estados que conforman la DOS se asocian a

los distintos 4&tomos constituyentes del sistema.
2.9.  Estructura de bandas.

Como se explicé en la seccion 2.7 y a partir del Teorema de Bloch (ecuacién 2.17)

para un dado valor de k existen varias soluciones a la ecuacién de Schrodinger. Debido
a las condiciones periddicas de borde, se puede pensar a (2.22) como un problema de
autovalores hermitianos restringido a una sola celda primitiva del cristal. Debido a que
el problema de autovalores esta restringido a un volumen fijo y finito, se puede esperar
en términos generales a encontrar una familia infinita de soluciones con autovalores

espaciados en forma discreta, y a cada nivel se lo puede caracterizar con su indice n.

Aunque todo el conjunto de niveles puede ser descrito con un k restringido a

una unica celda primitiva, comunmente es fructifero permitir a k variar en el rango de
todo el espacio k, aun teniendo una descripcidn altamente redundante. Debido a que el
conjunto de todas las funciones de onda y niveles de energia para dos valores de k que
difieren en el vector de la red reciproca deben ser necesariamente idénticos, se pueden
asignar indices n a los niveles en un sentido tal que, para un dado n, los autoestados y
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autovalores son funciones periddicas de k en la red reciproca. Esto lleva a una
descripcién general de los niveles de un electrén en un potencial periédico en términos
de una familia continua de funciones €, o ¢, (k), cada una con la periodicidad de la red
reciproca. La informacién contenida en estas funciones es la referida a la estructura de

bandas del sdlido. El nivel sn(E) se lo denomina energia de banda.

Las zonas de Brillouin (ZB) de la estructura primitiva del FeRh cubica, se muestra
en la figura 2.1; los puntos k usados para definir los caminos de alta simetria usados en
las graficas de estructura de bandas se listan en tabla 2.1. Los vectores base de la red

reciproca se presentan en la tabla 2.2.

- -
S

© bilbao crystallographic server

Figura 2.1: Zonas de Brillouin de FeRh para la estructura Pm3m. Los puntos convencionales de alta

simetria estdn indicados con puntos rojos. Bilbao Crystallographic Server [36].

Tabla 2.1:Puntos de alta simetria en la ZB de FeRh Pm-3m (221). Bilbao Crystallographic Server [40].

Nombre Coordenadas
r (0,0,0)
M (1/2,1/2,0)
X (0,1/2,0)
R (1/2,1/2,1/2)
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Tabla 2.2: Vectores base de la red reciproca de las celdas unidades estudiadas en este trabajo.

Cubica centrada en el cuerpo  Tetragonal centrada en el cuerpo

27{0’;3 2;{0,1,“)
b,=— =%/ b=~ ¢/

a a
Zn(;,o,;j 27[(1,0,aj
52 52 N ¢
a a
. 27(11,0
2 2 a

Para sefialar brevemente la descripcidon de ciertas propiedades del sélido se

puede especificar que un electrén en un nivel especifico de una banda con indice n y un

vector k tiene una velocidad media no despreciable dada por:
-1 -
Vn(k):%Vks(k) (2.30)

Este es un hecho sumamente destacado. Afirma que existen estados
estacionarios para un electron en un potencial periédico en el cual, a pesar de la
interaccion del electrén con la red de iones fijos, el mismo se mueve indefinidamente
sin ninguna pérdida en su velocidad media. Esto estd estrictamente en contraste con la
idea del modelo de Drude donde las colisiones son simples encuentros entre el electrén

y los iones estaticos.
2.10. Analisis de cargas

La transferencia de carga se analizé de acuerdo con el método de Bader [37], que
separa la densidad electrdnica total sobre los atomos del sistema. Esta teoria establece
que las diferentes regiones atémicas estan separadas por una superficie de densidad de
flujo cero y es posible determinar las cargas atdmicas integrando estas regiones. Con el
fin de reducir los costos computacionales, Henkelman y colaboradores desarrollaron un

algoritmo que permite trabajar en una red de densidad de carga [38].
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2.11. Detalles computacionales

Los calculos de esta tesis fueron realizados utilizando el funcional PBE para
describir los efectos de correlacidn e intercambio antes descriptos. Las interacciones
electron-ién son descriptas por el método PAW [16]. Por lo tanto, el tamafio de la base
puede mantenerse muy pequefia incluso para metales de transicion y para los
elementos de primera fila. Las funciones de onda electrénicas de Kohn-Sham fueron
expandidas en una base de ondas planas con una energia de corte (Ecut-off) Optimizada
de 500 eV para la energia cinética. En todos los casos los calculos se realizaron
considerando la polarizacién de espin con un criterio de convergencia de energia de

0.1 meV.

Para cada sistema estudiado se optimizo la cantidad de puntos k de acuerdo al
esquema propuesto por Monkhorst y Pack [39]. Los detalles se presentan en cada

capitulo, asi como los respectivos parametros de celda optimizados.

2.12. Codigo PHONOPY

Debido a la motivacidon en estudiar diferentes propiedades termodindmicas
empleando métodos ab initio tales como: densidad de estados de fonones, calores
especificos vibracionales a volumen y presién constantes, coeficiente de expansion
térmica, energias libres es necesario conocer las diferentes frecuencias fondnicas y
autovectores calculados a partir de matrices dinamicas, para puntos k especificos. Esta
matriz se construye a partir de constantes de fuerza calculadas de un conjunto de
fuerzas generadas a partir de desplazamientos de los dtomos de su posicién de equilibrio
generados con el uso del cédigo Phonopy [40]. A continuacién, se resumen los

fundamentos tedricos de este software.

2.12.1. Aproximaciéon armodnica

2.12.1.1. Fundamento teodrico

La Energia libre en la aproximacién adiabatica viene dada por la siguiente

expresion:
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F(V,T)=F'(V,T)+F™(V,T)  (2.31)
Dentro de la DFT a temperaturas finitas F® esta dada por:
F' =E(T)-TS"  (2.32)

donde E™es la energia total y Ses la entropia electrénica. En la aproximacién

vib

armonica, la energia libre vibracional, por atomo, F™ en la celda unidad es:

vib 1 S 1 _nkh:i
F =Nz Ehwi +k,TIn 1—e * (2.33)

donde el conjunto de w, son las frecuencias de los fonones. N es el nimero de atomos

dentro de la celda que obedecen condiciones periédicas de contorno de Born-Von

Karman.

Se puede representar el movimiento clasico de los dtomos en el campo de
fuerzas generado por los demds iones imaginando como si los &tomos estuvieran unidos

por resortes como se ilustra en la siguiente figura:

Figura 2.2: Esquema representativo del movimiento de los atomos en un campo de fuerzas clasico.

Si se considera al cristal como un sistema de osciladores acoplados, se puede

escribir el hamiltoniano como:

3 3
HZZI\Q“Z(U‘a)Z +%ZZFijaBUiaujB (2.34)

af  ij
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2

donde Fijaﬁ:ai — es la matriz de constantes de fuerza y u,es el vector
UaUB

desplazamiento del atomo . Para un sistema de N particulas estas ecuaciones

conducen a un sistema de 3N ecuaciones acopladas:

N 3

M,ila ==D > Flaguls  (2.35)

B

Para un cristal, considerando simetria traslacional y trabajando en el espacio

reciproco:

n 3
Msuisk = —ZZFUSS' (k)JjS'k (2.36)
S

donde k es el vector de ondas en la zona de Brillouin en el espacio reciproco; r, es el

vector posiciéon del atomo o en la celda unitaria; S y S’ representan las direcciones

espaciales x, y, z.

Esto da lugar a 3N ecuaciones (N es el nimero de dtomos por celda unidad):

Flss (E) _

MM,

w86, | ulsiy/M, |=0  (2.37)

Igualando a cero el determinante se obtiene los autovalores de la matriz

dindmica, 2.

FijSS‘(E)
M.M

s Vs

(2.38)

Si estos valores son menores que cero, indica una inestabilidad mecanica del

sistema: el sistema no se encuentra en equilibrio o sufre una transicién de fase.
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2.12.2. Calculo de frecuencias

Las frecuencias se calculan con el método de la supercelda implementado en el
PHONOPY para calcular las constantes de fuerza; se supone que el rango de las
interacciones estd confinado dentro del tamafo de la misma. Los 4&tomos se desplazan
de sus posiciones de equilibrio de acuerdo a la ecuacién 2.37 (figura 2.3) y se determinan
las fuerzas sobre todos los demds atomos. Se utiliza la simetria del sistema para
establecer el minimo necesario de desplazamientos equivalentes para construir la

matriz de constantes de fuerza:

~ Fy [My A1 ;(Ny)]
$ij (M, N,) = S (2.39)

Figura 2.3: Esquema del desplazamiento de los atomos en la supercelda. Las flechas blancas indican las

fuerzas sobre un atomo (Fi) y la amarilla el desplazamiento atémico (Ar;).

A partir de esta matriz dindmica y para puntos k especificos, se calculan las
diferentes frecuencias fondnicas y autovectores que permitiran calcular las diferentes
propiedades termodindmicas. El flujo de un calculo PHONOPY se esquematiza en la

figura 2.4.
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Figura 2.4: Flujo de trabajo seguido por un célculo PHONOPY.

2.13. BoltzTraP

Una herramienta para estimar las propiedades termoeléctricas de los sistemas
que se quieren estudiar es el cddigo BoltzTraP [41,42]. Este cddigo se basa en la Teoria
semiclasica de Boltzmann, la cual describe el comportamiento temporal de un gas en un
régimen de gas diluido y estd basado en la expansidn de Fourier de las bandas de energia
proporcionada por la estructura electrénica de los calculos de primeros principios
realizados con el codigo VASP. Se basa en usar la representacién analitica de las bandas
para calcular propiedades que dependen de ella como por ejemplo, el calor especifico
electrdnico, el coeficiente Seebeck (S), la conductividad eléctrica respecto al tiempo de
relajacion (o/1), el coeficiente Hall, |a resistividad, entre otros. BoltzTraP necesita de un
calculo autoconsistente previo, que se realiza con el cédigo VASP. Cuando se tiene una
estructura de la red optimizada y se calcula la estructura de bandas, BoltzTraP permite
calcular las propiedades termoeléctricas haciendo un barrido de temperatura entre 100
y 3000 K y con diferentes valores de dopaje. El proceso seguido para la determinacién

de las propiedades termoeléctricas se indica en la figura 2.5.
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Figura 2.5: Procedimiento para calcular las propiedades termoeléctricas con el codigo BoltzTraP.
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3. Aleacion FeRh

3.1. Motivacion

Como se menciond en el capitulo I, al presente se encuentra con amplia
informacién en la literatura respecto a la aleacidn FeRh. Sin embargo, existen
controversias respecto a un cambio en la estructura cristalina de la aleaciéon cuando
ocurre la transicion de fase metamagnética, en particular, cudl es el tipo de
configuracion antiferromagnética mas estable. Por otro lado, son escasos los reportes

de propiedades termoeléctricas y de calculos de dinamica molecular de este sistema.

Como la aleacién FeRh es una aleacién con propiedades interesantes para
aplicaciones tecnolégicas en espintrdénica y porque el continuo avance de la tecnologia
hace necesario el desarrollo de materiales con propiedades especificas, reviste
importante interés el estudio de materiales aplicables en tecnologias de la informacién,

tema central y motivacion principal de este trabajo de tesis.

3.2. Objetivos

Los objetivos de esta seccién son, primero, caracterizar la aleacién FeRh
encontrando las estructuras mads estables de cada fase magnética y sus
correspondientes propiedades magnéticas y electrdnicas. Sumado a esto se estudian las
propiedades termodinamicas de ambas fases empleando el cédigo PHONOPY vy
termoeléctricas obtenidas con el cédigo BoltzTraP2, ambos cddigos complementarios al
VASP. Para finalizar se presenta un modelo de dindmica molecular ab initio para estudiar

la transicion de fase magnética.

3.3. Detalles computacionales

Los calculos se realizaron con el cédigo VASP [1-3]. Las interacciones entre los
electrones internos y de valencia fueron descriptas empleando pseudopontenciales
PAW [4]. Para estudiar la influencia del funcional de correlacidn e intercambio se emplea
la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) de Perdew, Burke y Ernzerhof,
PBE [5]. La base de ondas planas se generé considerando 8 electrones de valencia para

el Fe (3d74s') y 9 electrones para el Rh (4d85s?). El criterio de convergencia de energia
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utilizado fue de 0.1 meV. El acoplamiento espin-drbita (SOC) de los electrones de
valencia puede incluirse empleando el método variacional de segundo orden (second-
variation method) [6] y las autofunciones escalares-relativistas de los estados de
valencia. En algunos calculos se tuvo en cuenta el acoplamiento espin — érbita (SOC)
implementado en VASP por Kreese y Lebacq [7] para evaluar su efecto. Permite ademas
el cdlculo de momentos orbitales, la determinacién de ejes faciles de magnetizaciény el

calculo de anisotropias magnéticas.

Para cada estructura, se optimizé el valor de la energia de corte para la expansién
de ondas planas de la funcién de onda electrénica (Ecut-off). La integracion en la zona de
Brillouin se realiza empleando una red de puntos k de Monkhorst-Pack [8] también

optimizada.

Para analizar la estructura electronica, se realizaron calculos de la densidad local
de estados orbitales (LDOS) y se completa el analisis con los momentos magnéticos

(mm) en unidades de magnetdn de Bohr (us).

Las propiedades térmicas como energia libre de Helmholtz, calor especifico a
volumen constante y entropia a diferentes temperaturas, son calculadas a partir de las
expresiones de termodindamica estadistica empleando el cédigo PHONOPY [9] bajo la
aproximacion armonica. Para generar los fonones se emplean superceldas 2 x 2 x 2. Las
frecuencias vibracionales se determinan a través de la diagonalizaciéon de la matriz
dindmica, construida a partir de la matriz de fuerzas constantes, por medio del método
de desplazamiento finito. En VASP los calculos de desplazamiento finito requieren

exigentes criterios de convergencia de energia de 0.01 peV y de fuerzas de 0.1 meV/A.

A partir del espectro vibracional obtenido, se calcula el calor especifico a

volumen constante en funcién de la temperatura:

(3.1)
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En esta ecuacidn, las sumas se realizan sobre las frecuencias vibracionales discretas

(w, ) del sistema en la primera zona de Brillouin, siendo q el vector de onda y j el indice
J

de banda.

Una vez obtenidos los valores de calor especifico a volumen constante (Cv) y los
cambios de entropia en la transicién de fase, se comparan con informacién de la
literatura. Es por ello que los resultados se expresan en kg/f.u., donde la formula unidad
(f.u.) es igual a 2 para la fase FM y 8 para la fase AFM. El factor de conversién entre
ks/f.u.yJ/Kg K para FeRh estequiométrico es de 52.346. PHONOPY expresa la frecuencia
de Debye (wp) en THz. Las unidades de calor especifico son J/mol K, por lo que si se
multiplica esta unidad por el factor 6.299 (1 mol de FeRh corresponde a 158.75 g) se
obtiene la unidad J/Kg K.

Para estimar las propiedades de transporte termoeléctricas se usa la Teoria
semicldsica de Boltzmann implementada en el cddigo BoltzTraP2 [10,11]. En esta
aproximacion, el calor especifico electrénico, el coeficiente Seebeck (S), la conductividad
eléctrica respecto al tiempo de relajaciéon (c/1) , pueden calcularse sin ningiin pardmetro
de ajuste. Esta implementacion emplea la expansién de Fourier de las bandas de
energias, proporcionada por la estructura electréonica de los calculos de primeros

principios realizados con el cédigo VASP.

Para la aleacion FeRh se realizan simulaciones de dindamica molecular (DM) ab
initio también implementada en el cddigo VASP. En la aproximacion basada en la DFT la
interaccidn entre los atomos es recalculada a cada paso de tiempo realizando un nuevo
calculo electrénico el cual por virtud del Teorema de Hellman — Feymann garantiza el
acceso a las fuerzas actuando sobre cada atomo. La rutina usa el algoritmo de velocidad
de Verlet [12] con un paso de tiempo At = 1 fs para la iteracién de las ecuaciones de
movimiento de los iones. La temperatura puede ser controlada por el termostato de
Langevin [13-15] porque a diferencia de los otros termostatos explicados en el capitulo
anterior, éste es el Unico que permite una relajaciéon en el volumen de la celda. Se
testearon todos los parametros, el paso de tiempo, la masa ficticia (i), el coeficiente de

friccion (y) y la temperatura. No se aplicaron restricciones a la geometria. La ejecucidn

45



CAPITULO 3
Aleacion FeRh

total de un calculo de DM se realiza en 1 ps. La temperatura del sistema se establece en
valores cercanos a la temperatura de transicién (300 K, 350 K y 400 K) con un coeficiente

de friccion de 1 ps™ para todos los dtomos y una masa de 100 uma.

3.4. Aleacion FeRh

3.4.1. FeRh ferromagnético

Para la fase ferromagnética, se parte de una estructura cristalina tipo CsCl (B2)
obtenida en la literatura, como se ilustra en la figura 3.1, con orientaciones de espines
colineales, con valores de momentos magnéticos iniciales alrededor de 3 pg para los
atomos de hierro y de 1 g para los 4tomos de rodio y un parametro de red a = 2.99 A,
obtenido a partir de datos de literatura. Por ejemplo, Szajek y col. [16] reportan

arm= 3.020 A, mientras que Kim, Ramesh y Kioussis reportan agm= 3.004 A [17], Wolloch
y colaboradores apm= 3.007 A [18] y Swartzendruber apw= 2.997 A [19].

(a)

Rh

O

Fe

o i,
¥

L.
\

Figura 3.1: (a): Estructura cristalina de la aleacién FeRh. (b): Configuracion ferromagnética dentro de la

celda unidad. La flecha 1 indica momentos magnéticos up.

La integracion en la zona de Brillouin se realiza empleando una red de puntos k
segln el esquema Monkhorst-Pack. La cantidad de puntos k fue optimizada y los
resultados se presentan en la figura 3.2, para un valor de energia de corte de 500 eV. A
partir de los datos de la figura 3.2 se eligen 15 x 15 x 15 puntos k, donde se observa que

para mallas entre 11 y 19 puntos k no hay cambios significativos en la energia.
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Figura 3.2: Graficos de mallas de puntos k vs valores de energia para un parametro dered a=2.99 Ay

una energia de corte de 500 eV. En rojo, el esquema de 15 X 15 X 15 puntos k que se toma para

calculos posteriores.

Los resultados de la optimizacion de Ecutoff S& presentan en la figura 3.3. Los mismos
fueron realizados empleando un pardmetro de red de 2.99 Ay 15 x 15 x 15 puntos k
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Figura 3.3: Energia vs energia de corte para un parametro de parametros de red a = 2.99 A un esquema

de 15 X 15 X 15 puntos k. En rojo, Ecut-off €legida para los calculos.

La optimizacién del parametro de red, se realiza variando a entre 2.70 y 3.10 A,
como me muestra en la figura 3.4, con una Ecutoff de 500 eV y 15 x 15 x 15 puntos k. A
partir del ajuste se obtiene un valor de a éptimo de 3.004 A en buen acuerdo con datos
reportados para esta configuracién magnética. La diferencia porcentual entre los valores

reportados anteriormente no supera el 0.5%, por lo que se considera un buen acuerdo

con los datos de literatura.
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Figura 3.4: Energia en funcion del parametro de red de la aleacion FeRh bulk.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 3.1. Los momentos magnéticos

se encuentra en buen acuerdo con datos reportados [18].

Tabla 3.1: Resultados del modelado de la aleacion FM FeRh bulk.

FeRh - FM

Grupo espacial 221
Parametro de red a [A] 3.004
Relaciéon c/a 1.00
Volumen de la celda unidad [A3] 27.12
Magnetizacion de la celda [ps] 4.205
Momento magnético Fe [ps] 3.18
Momento magnético Rh [us] 1.03
N° dtomos en la celda unidad 2
E/atomo [eV/at] -7.789

3.4.2. FeRh antiferromagnético

El estado antiferromagnético se caracteriza por sub-celdas unidad
interpenetradas en la estructura cristalina con diferentes configuraciones de espin.
Como se menciond en la introduccidn, Moruzzi y Marcus [20] compararon dos tipos de
antiferromagnetismo, que se denominan Tipo | y Tipo Il. Kim, Ramesh y kioussis [17]
estudian una variedad mayor de configuraciones, a las que llaman A, A’, Cy G. En este
trabajo, se estudian cuatro configuraciones posibles de acomodamiento de espines up
y down denominadas A, B, C y D. Sus estructuras se indican en la tabla 3.2, donde se

colocan datos de referencia y se ilustran en la figura 3.5.

48



CAPITULO 3
Aleacion FeRh

Tabla 3.2: Configuraciones AFM estudiadas con las familias de planos cristalograficos correspondientes y

datos de referencia.

Configuracion Familia de Referencia
planos
A {110} Conf. C: Kimy col. [17].
B {001} Conf. A: Kimy col. [17], Tipo I: Moruzzi y col. [20]
C {111} Conf. G-.: Kimy col. [17], Tipo ll: Moruzziy col. [20] y Gruner y col. [21].
D {010} Conf. A’: Kimy col. [17]

50
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Figura 3.5: Configuraciones AFM A, B, Cy D estudiadas en este trabajo con sus correspondientes familias

de planos.

Para modelar las estructuras, se parte de celdas 2 x 2 x 2 con parametro de red
a=3.00 A y una relacién c/a = 1, dejando relajar la estructura cristalina hasta minimizar
su energia siguiendo el mismo procedimiento que para el caso FM. Los valores de
referencia para aarm son 3.009 A [16], 2.987 A [19], 2.987 A [17] y 2.99 A [18] para la
configuracion AFM-G Tipo Il. De datos de literatura antes mencionados, se sabe que la
aleaciéon FeRh-AFM presenta una configuracion estable Tipo Il [20]. Sin embargo,
estudios recientes, por ejemplo, el de Kim y colaboradores [17], revelaron que existe
una familia de estructuras estables o metaestables con diferencias de energias en el
estado base de alrededor de 30 meV (por ejemplo, entre la Tipo | y la Tipo Il). Es por esta
razén, que se modelan varias posibilidades AFM para estudiar su comportamiento

estructural y magnético. Los momentos magnéticos atdmicos correspondientes a las
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fases AFM, de acuerdo a datos de referencia, son ~ + 3 pug y O Ug para los d&tomos de Fe y

Rh, respectivamente [18].

Los resultados obtenidos para las diferentes configuraciones se resumen en la
tabla 3.3. En la misma se indican los parametros de red calculados, la relacion c/a, el
volumen de equilibrio (Vo), la energia por atomo, los momentos magnéticos de los
atomos (mm) y la diferencia de energia (meV) entre las diferentes configuraciones con

respecto a la configuracién FM de menor energia.

Tabla 3.3: Pardmetros de red calculados, relaciones c/a, volumen Vo de equilibrio, energia por dtomo
(eV/at.), momentos magnéticos por dtomo (us) y las diferencias de energia (meV) entre las diferentes
configuraciones con respecto a la configuracién FM de menor energia. AFM (I)* corresponde a una

estructura de simetria cubica reportada [20], pero no la de menor energia.

Configuracion a b ¢ c/a Grupo E/at mm Fe  mm Rh AE

(A) (A) (A) espacial (eV/at.)  (us) (ps) (meV)
FM 3.004 3.004 3.004 1.00 221 -7.789 3.18 1.03 0

AFM (1)* 2997 2997 2,997 1.00 221 -7.792 +3.15 0.00 3.5
AFM (1) 2988 2988 2988 1.00 221 -7.821 +3.12 0.00 -32.6
AFM-A 2.750 2.750 3496 1.27 123 -7.775 +2.92 0.00 13.8

AFM-B 2.678 2.678 3.630 1.36 123 -7.789 +2.63 0.00 -0.2
AFM-C 2.762 2745 3476 1.26 47 -7.825 12.90 0.00 -36.2
AFM-D 2.747 2763 3.470 1.26 47 -7.825 +3.29 0.00 -36.6

Como puede observarse, las diferencias entre los valores de energia por atomo
de las diferentes configuraciones son del orden de la milésima, que esta dentro de la
incertidumbre del calculo. Es decir, energéticamente no es posible elegir una

configuracion favorable.

De la tabla 3.3 se desprende que las estructuras con c¢/a > 1 son mas estables en
concordancia con resultados recientes, donde se observa que la celda tetragonal es mas
estable que la tipo Il (la transformacién de fase magnética isoestructural con
configuracion de AFM tipo Il se consideraba como el estado de minima energia [20]). Sin
embargo, como se introdujo anteriormente, otros autores demostraron que la
configuracion cubica tipo Il es un estado metaestable, mientras que la celda expandida
tetragonalmente con configuracién AFM-C, es el estado global de minima energia
[17,22]. Otros estudios informan estructuras AFM ortorrémbicas [17] o una expansién

estructural isotropica de ~ 0.7%, lo que indica que en la fase FM la estructura es
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tetragonal [23]. La controversia que surgid en estos estudios es la motivacion para el

trabajo que se presenta aqui.

Es importante tener en cuenta que las estructuras obtenidas después de una
optimizacién son sensibles a la geometria inicial. El caso mds notorio es el de la
estructura cubica AFM tipo I. Si la geometria inicial es cubica y no se permite que la
simetria cambie (AFM (I) en la tabla 3.3) se obtiene una estructura con mayor energia
(-7.792 eV/atomo). Si la geometria inicial es cubica, pero en el proceso de optimizacién
se permite modificar la simetria, se obtiene una estructura tetragonal con relacién
c/a =0.93 y una menor energia (-7.804 eV/atomo). Sin embargo, si la estructura inicial
es tetragonal con una relacion c/a = 1.25, se obtiene una nueva estructura tetragonal,
pero con una relacién c/a = 1.36 (-7.789 eV/4atomo). Esto corrobora que existe un
universo de estructuras metaestables como ha sido observado por otros autores [17].
Estos resultados se resumen en la tabla 3.4. Otro caso a mencionar es la ligera diferencia
de energia entre las configuraciones C y D. En principio, cualquiera de las dos podria
considerarse como la mas estable. Una forma de analizar por qué la configuracion AFM-
C es mas estable que la correspondiente a la cubica tipo Il es analizando la distancia dnx
entre los planos (111) para las diferentes configuraciones de espin calculadas. A partir
de los valores de los pardmetros de celda de la tabla 3.3 se pueden calcular las distancias
interplanares; los valores obtenidos son 1.725 A (tipo I1) y 1.698 A (ortorrémbica) lo que
resulta en una reduccion del 1.5%. Obviamente, nuevamente nos enfrentamos con la
importancia de los factores estructurales. Siguiendo el mismo razonamiento, épor qué
la diferencia en la estabilidad energética si se comparan las configuraciones B (planos
001) y D (planos 010), si originalmente ambas partieron de la misma estructura
geométrica pero diferentes configuraciones magnéticas?. Si se calculan las
correspondientes distancias interplanares considerando las estructuras optimizadas los
valores obtenidos son: doo1 = 3.470 A (tetragonal-B) y doio = 2.763 A (ortorrémbica-D).
Nuevamente se observa reduccion de las distancias en las estructuras mas estables. Para
comprender mejor este analisis, también hemos calculado el cambio de entropia entre

ambas estructuras en comparacién cuyo grafico se presenta en la seccion 3.5.3.
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Tabla 3.4: Resultados obtenidos partiendo en todos los casos de estructuras cubicas (c) o tetragonales (t)
modificando solo el orden magnético y permitiendo que las estructuras relajen.

Parametros iniciales Parametros finales

E/at mmFe mmRh
a b c a b c

A B (A A (& @k Lo e ()
AFM-A (c) 2.987 2.987 2987 1.00|2.751 2.751 3.491 1.27 -7.773 +2.92 0.00
AFM-B (c) 2.987 2987 2987 1.00| 3.063 3.063 2.858 0.93 -7.804 +3.13 0.00
AFM-C (c) Il 2.987 2987 2987 1.00| 2988 2988 2.988 1.00 -7.821 +3.12 0.00
AFM-D (c) 2.987 2987 2987 1.00| 3.062 2.857 3.062 1.00 -7.803 +3.13 0.00
AFM-A (t) 2.987 2987 3.734 1.25 | 2.750 2.750 3.49 1.27 -7.775 +2.92 0.00
AFM-B (t) 2.987 2987 3.734 1.25 | 2.678 2.678 3.630 1.36 -7.789 +2.63 0.00
AFM-C (t) 2.987 2987 3.734 1.25 | 2.762 2.745 3.476 1.26 -7.825 +2.90 0.00
AFM-D (t) 2.987 2987 3.734 1.25|2.779 2.772 3.430 1.24 -7.825 +3.29 0.00

Fase c/a

A continuacion, se presentan en la tabla 3.5 un resumen de los resultados

obtenidos para la estructura estable AFM-C.

Tabla 3.5: Resultados del modelado de la aleacién FeRh-AFM para la configuracién C.

FeRh - AFM

Grupo espacial 47
Parametro de red a [A] 2.762
Parametro de red b [A] 2.745
Parametro de red c [A] 3.476
Relacién c/a 1.26
Volumen de la celda unidad [A3] 26.35
Magnetizacion de la celda [us] 0.00
Momento magnético Fe [us] +2.90
Momento magnético Rh [us] 0.00
N° atomos en la celda unidad 8
E/atomo [eV/at] -7.825

3.4.3. FeRh no magnético

Como se menciond anteriormente, la aleacion FeRh con composicion
equiatémica es magnética, sin embargo, para evaluar la contribucidn magnética a las
diferentes propiedades, se realiza un cdlculo no magnético (NM), es decir, sin
polarizacién de espin. Para ello, se parte de la misma celda unidad que en el caso FM,
con iguales parametros de cdlculo y se deja optimizar. Los resultados para este sistema

se muestran en la tabla 3.6.
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Tabla 3.6: Resultados del modelado de la aleacién FeRh no magnética.

FeRh - NM
Estructura cristalina Tipo CsCl
Grupo espacial 221
Parametro de red a [A] 2.923
Relacién c/a 1.00
Volumen de la celda unidad [A3] 24.98
Magnetizacion de la celda [ps] 0.00
Momento magnético [us/atomo] 0.00
N° atomos en la celda unidad 2
E/atomo [eV/at] -7.246

3.5. Analisis de las propiedades de la aleacion

3.5.1. Madédulo de Bulk

Para obtener el médulo de bulk se calcularon la energia total (E) y la presién
externa (P) variando ligeramente los valores de volumen (V) alrededor del de equilibrio
(hasta £ 5%) y dejando relajar todas las coordenadas externas e internas del sistema. El

valor se obtuvo a partir de la ecuacion 3.2:

_oP

B=——
oVl

(3.2)
donde P es la presidon del sistema, V es el volumen de la celda y Vo es el volumen de la
celda optimizada. Los resultados del mddulo de bulk para el FeRh no magnético se

presentan en la figura 3.6. En la tabla 3.7 se resumen todos los resultados obtenidos

para el médulo de bulk.
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Figura 3.6: Presion vs volumen de la celda para calcular el médulo de bulk de FeRh- NM.
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Para el caso ferromagnético, se repite el procedimiento anterior para calcular el

modulo de bulk a partir del grafico de presion en funcién del volumen de la celda, y

reemplazando para el volumen de la celda unidad optimizada. El resultado se muestra

en la tabla 3.7 y se compara con valores publicados en la literatura.
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Figura 3.7: Presidn vs volumen de la celda para calcular el médulo de bulk de FeRh- FM.

Para las configuraciones antiferromagnéticas, se calcula el médulo de bulk para

las configuraciones Cy D. Para comparar, se calcula también la estructura Tipo Il, cubica.

Los resultados para todos sistemas estudiados se resumen en la tabla 3.7.
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Figura 3.8: Presion vs volumen de la celda para calcular el médulo de bulk de FeRh-AFM-C.
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Figura 3.9: Presion vs volumen de la celda unidad para calcular el médulo de bulk de FeRh-AFM-D.
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Figura 3.10: Presidn vs volumen de la celda para calcular el médulo de bulk de FeRh-AFM-cubica Tipo Il

Tabla 3.7: Mddulo de bulk.
Moadulo de bulk

Sistema Referencias
[GPa]
FeRh-NM 250
FeRh-FM 186 219.4 [24] -193 [21] -202 [20]
FeRh-AFM - Configuracion C 276
FeRh-AFM - Configuracién D 242
FeRh-AFM - Tipo Il - Cibico 176 197 [21]-214.4 [20]

3.5.2. Estructura electronica

Para estudiar las propiedades electrénicas de la aleacidn FeRh no magnético, se
grafican las LDOS y se analizan las contribuciones d de los dtomos de Fe y Rh, como se
muestra en la figura 3.11, donde el origen de la escala de energia corresponde al nivel

de Fermi. La densidad de estados electrénicos total (DOS) fue reportada anteriormente
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por Szajek y Morkowski [16] y se encuentran en buen acuerdo con los resultados aqui

mencionados.
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Figura 3.11: Densidad de estados para la aleacidon FeRh resultante de un calculo NSP. Se indica la DOS en

negro y las LDOS para el Fe y para el Rh en naranja y gris, respectivamente.

En el caso de la aleacion FeRh-FM, la gréfica de las LDOS se muestra en la figura
3.12, para poder analizar las contribuciones d de los atomos de Fe y Rh en la fase
ferromagnética. Se puede observar un desbalance entre los estados up y down de la DOS
(en negro), caracteristica de los materiales ferromagnéticos, con ocupacién distinta de
cero al nivel de Fermi. Los espines down se representan con valores negativos para
facilitar la visualizacién y en linea de puntos, mientras que, en lineas llenas, los estados
con espin up. Calculos de densidades de estados, fueron también realizados por

Sandratskii y Mavropoulos [25], Turek y colaboradores [26], Koening [27].
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Figura 3.12: Densidad de estados electrdonicos (DOS) de la aleacidn equiatémica FeRh en su fase
ferromagnética (en negro). LDOS obtenidas a partir de las contribuciones de los electrones 3d para Fe

(en naranja) y 4d para Rh (en gris).
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En la figura 3.13 se presentan las densidades de estados electrénicos DOS vy las
densidades locales LDOS para las diferentes configuraciones antiferromagnéticas
estudiadas. En términos generales, tanto las formas de las curvas como los anchos de
banda son similares. Sin embargo, se pueden mencionar algunas caracteristicas. En
primer lugar, el nimero de estados a nivel de Fermi de los sistemas Ay B de AFM, que
son los mas inestables (del orden de 22 estados/eV) es notablemente mayor que en los
casos de los sistemas mas estables Cy D (del orden de 13 estados/ eV). En segundo lugar,
si estas Ultimas curvas se comparan con la LDOS correspondiente de la fase FM
(aproximadamente 8 estados/eV considerando el mismo tamafio de celda) se observa
un cambio en el nivel de Fermi en la transicidon de fase magnética. Esta variacién puede
explicar la contribucion de los electrones al cambio en la entropia de la muestra cuando

se produce la transicién de fase. Estos estudios se presentan en la siguiente seccion.

Es interesante resaltar los cambios observados en la magnetizaciéon de los
atomos de Fe y Rh para las configuraciones AFM. Estudios tedricos atribuyen el
momento magnético nulo de los atomos de Rh como una consecuencia de la
hibridizacién entre una sub-red local con espines up y otra sub-red local con los espines
down. Sin embargo los atomos de Fe mantienen sus valores cercanos a los de la fase FM
[25]. Es importante destacar que la estructura de maximos en las LDOS refleja una fuerte
polarizacién de espin, como en el caso FM. Esto también puede explicar que los atomos
de Rh no promedian la influencia de los dos estados opuestos de Fe, sino que los estados
de los atomos de Rh se hibridizan localmente con los estados de espin de los atomos
gue se encuentran a su alrededor, es decir, se produce una mayor superposicion entre
ellos. Por lo tanto, la formacién del momento magnético del Rh se rige por la fuerte

covalencia entre él y los estados de espin polarizados de los &tomos de Fe vecinos.
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Figura 3.13: Densidad local de estados (LDOS) de la aleacidén FeRh obtenida para las configuraciones AFM:

A (a), B (b), C(c) y D (d). El origen de la escala de energia corresponde al nivel de Fermi. Las densidades
de estados con espin down se representan con valores negativos para facilitar su visualizacion. Referencia

de color: DOS totales de FeRh en negro, LDOS de Fe (d) Fe en naranja y LDOS (d) Rh en gris.

La tabla 3.8 indica los valores de las densidades de estados al nivel de Fermi
obtenidos a partir de las correspondientes curvas DOS en cada uno de los casos

estudiados. Para la aleacién AFM, se seleccionaron las estructuras mas estables, Cy D.

Tabla 3.8: Densidades de estados al nivel de Fermi (g(Er)). Los valores correspondientes a las fases AFM
fueron corregidos teniendo en cuenta la diferencia en la cantidad de atomos con la celda FM.

DOS (E) NM FM  AFM-C AFM-D

g(Ef)_up 9.522 0.222 1648 1.686
g(E)dn - 1863 1648 1.686
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3.5.3. Propiedades termodinamicas

Para determinar la estabilidad de las fases FM y AFM, asi como la contribucién
fondnica a la transicion metamagnética, se calcularon las estructuras de las bandas de
fonones para ambas configuraciones magnéticas. Estos calculos requieren un criterio de
convergencia de fuerzas muy exigente. Las correspondientes dispersiones de fonones
para FM y AFM se muestran en la figura 3.14 que corresponden a las estructuras (a) FM
cubica, (b) FM tetragonal, (c) AFM Tipo |, (d) AFM Tipo II, (e) AFM-A, (f) AFM-B, (g) AFM-
Cy (h) AFM-D. Sorprendentemente, se encontrd una frecuencia imaginaria para la fase
AFM cubica, lo que implica que no es una estructura estable, de acuerdo con lo

observado en estudios recientes [17,22,28,29].

A partir de las frecuencias fondnicas se calculan las propiedades térmicas
siguiendo las expresiones de la termodinamica estadistica. La idea es observar los
cambios en las propiedades termodindmicas con el aumento de la magnetizacién al
elevar la temperatura en la aleacidon FeRh equiatémica. Algunos autores sugieren que la
desviacién podria ir acompafiada de un cambio entrépico que incluye las contribuciones

de lared y la electrdnica, y despreciar las contribuciones magnéticas [22].
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Figura 3.14: Frecuencias de fonones para las estructuras FM y AFM, calculadas por el método de pequerios

desplazamientos (0.01 A). La configuracién Tipo Il tiene un modo inestable de fondn en el punto T (0,0,0).
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A partir del espectro vibracional y su contribucién al calor especifico de la red, se

puede determinar la frecuencia de Debye (w,) y a partir de ahi los valores de

temperatura de Debye (8,) correspondientes, empleando la ecuacién 3.3.

0, = hli*’D (3.3)

B

Los resultados obtenidos para las diferentes configuraciones se presentan en la
tabla 3.9. La temperatura de Debye para la aleacion FM muestra un valor similar al
obtenido experimentalmente, cerca de la composicion equiatdmica, de 6, =393 K[30].
Las temperaturas de Debye calculadas para las fases AFM son algo mas altas que las

reportadas experimentalmente por Kreiner y colaboradores de 410 K [31].

Tabla 3.9: Temperatura de Debye para las diferentes configuraciones magnéticas.

Fase b (K)
AFM-A (c) 463.5
AFM-B (c) 384.4
AFM-C (c) Il 447.8
AFM-D (c) 384.3
AFM-A (t) 468.7
AFM-B (t) 457.9
AFM-C (t) 484.3
AFM-D (t) 495.6

El calor especifico para las fases NM, FM y todas las configuraciones AFM
estudiadas, en funcién de la temperatura para valores entre 0 y 500 K, se muestra en la
figura 3.15 en unidades de Kg/f.u. de FeRh. En todos los casos, se verificd que para altas
temperaturas, el calor especifico tiende al valor clasico de Dulong y Petit de 25 J/molK

para solidos [32].
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Figura 3.15: Calor especifico en funcion de la temperatura para los casos no magnético (NM), y las fases

FMyAFM A, B, Cy D.

Las principales contribuciones al calor especifico son provenientes de las
vibraciones de la red (fonones), la electrénica (electrones de conduccién) y la magnética
(magnones). Las primeras dos contribuciones pueden determinarse (para T << Op) a
partir de la gréfica de Cv/T vs T2 (figura 3.16) y usando el ajuste conocido Cv/T =y + T2
A bajas temperaturas, el calor especifico electrénico excede vibracional, porque este
ultimo es cero a 0 K y aumenta solo lentamente con T (proporcional a T3). La constante
de Sommerfeld y estd dada por la ecuacién (3.4) [27] y es una buena medida de la

densidad de estados al nivel de Fermi, g(E,).

2
Ttk
v=—-s(E) (3.4)
3
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Figura 3.16: Gréafico de Cv/T vs T2 empleando el ajuste Cv/T = y+ BT2
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Los valores obtenidos para los coeficientes y y B se resumen en la tabla 3.10.
Estos resultados siguen la tendencia de yarm < yrm de acuerdo con lo observado
previamente por Ricodeau y col. [28] y se corroboran con los valores de densidad de

estados de la tabla 3.8.

Tabla 3.10: Valores de los coeficientes y y B del calor especifico.

Y [mJ/mol K*] Y Referencia 3 [mJ/mol K*]

M 8.6 8.3 [30] 0.13
AFM-C 6.20 3.5[30] 0.11
AFM-D 4.63 0.11

Puede verse en la figura 3.15 que los datos de calor especifico para la aleacién
FM practicamente se alinean con los datos de las configuraciones AFM; es por esta razén
que las diferencias del calor especifico entre la fase FM y las diferentes configuraciones

AFM se trazaron en la figura 3.17.
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— AFM_A
e AFM_B
1.0 - e AFM_C
e AFM_D
<
o 0.5 -
£
~
=
3 0.0 /\ T T ] e
< 0 400 500
-0.5 -
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Figura 3.17: Diferencia entre el calor especifico ferromagnético y diferentes configuraciones AFM en

funcién de la temperatura.

Por otra parte, como se sabe, la integracion de ACv/T permite evaluar el cambio
de entropia (AS) involucrado en la transicion metamagnética AFM-FM. Para estimarlo,
se grafica ACv/T en funcidén de la temperatura (figura 3.18) y se evalua la integral
numéricamente entre 0 y 330 K. Los valores correspondientes para las diferentes
configuraciones antiferromagnéticas (A, B, C, D) son: -0.12 Kg/f.u. (-0.97 J/mol K), -0.03
Kg/f.u. (-0.29 J/mol K), 0.23 Kg/f.u. (1.91 J/mol K) y 0.22 Kg/f.u. (1.83 J/mol K)
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respectivamente. Como se menciond anteriormente, las configuraciones de AFM mas
estables son las C y D; por lo tanto, estos valores de cambio de entropia pueden
compararse con los resultados publicados por Cooke y col. [30] de 2.7 J/mol.K y por

Ricodeau y col. [33] de 2.2 J/mol.K (para To = 322 K).
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Figura 3.18: Diferencia entre el calor especifico electronico FM y AFM dividido por la temperatura.

Para las fases NM, FM y AFM con configuraciones C y D se calcula la entropia,
como se puede observar en la figura 3.19. Para conocer la diferencia de entropia entre
las diferentes fases AFM y NM respecto a la fase FM, se realiza un grafico que se muestra
en la figura 3.20. Se puede observar que a medida que aumenta la temperatura, existe
una relacién lineal entre AS y T. El ajuste lineal correspondiente para 20K < T < 100K,
figura 3.21, da un valor para la pendiente de 10(9) mJ/molK para la configuracién C(D),
respectivamente, que es comparable con la obtenida experimentalmente de
11 mJ/mol K [28,34] utilizando diferentes muestras de FeRh en diferentes

composiciones.

Para conocer la diferencia de entropia en funcién de la temperatura de las
configuraciones antiferromagnéticas correspondientes a la estructura cubica (tipo Il)
respecto de las celdas ortorrémbicas con configuraciones AFM-Cy D se realiza un grafico
gue se muestra en la figura 3.22. Se obtiene como resultado diferencias negativas del
orden de la décima en unidades Kg/FeRh. Esto indica que la entropia es mayor para la
estructura cubica (tipo Il) en ambos casos, pero se acentla para la estructura AFM-C,

alcanzando su mayor valor a 100 K cuando las graficas se separan alrededor de
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0.04 Kg/FeRh. Cualitativamente esto indica que tanto el orden magnético como la

estructura cristalina contribuyen a la entropia del sistema.

S (Kz/FeRh)

0 ; ; ; ; ‘
0 100 200 300 400 500
T (K)
Figura 3.19: Entropia (Ks/f.u.) para el caso no magnético, FM y AFM Cy D.
2.50 - .-
————-- S(FM)-S(NM) P
------- S(FM)-S(AFM_C)
2.00 - -
——————— S(FM)-S(AFM_D) -
S(FM)-S(AFM_B) e
E L [R— S(FM)-S(AFM_A) L
[ L
Ll 7
<~ 1.00 -
(%] /'
< 050 - S
0.00 -+=: . .
* 300 400 7500
-0.50 - T (K)

Figura 3.20: Diferencia de entropia entre las fases FMy AFM A, B, Cy D.
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Figura 3.21: Comportamiento lineal entre ASy T, donde AS es la diferencia de entropia entre las fases
FM y AFM. Los correspondientes ajustes dan pendientes de 10 mJ/molK y 9 mJ/molK para las

configuraciones Cy D, respectivamente.
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Figura 3.22: Diferencia de entropia total calculada entre las estructuras cubicas (tipo Il) y las estructuras

ortorrdmbicas Configuracion de AFM-C (linea verde) y AFM-D (linea azul claro).

Un andlisis cualitativo de las variaciones observadas en la grafica de ASem-nv vs T
(figura 3.23) permite concluir que la parte magnética contribuye mas a la transicidon que
las correspondientes contribuciones electrénica y vibracional. Como se sabe, los
materiales magnéticos exhiben un calor especifico adicional o "anémalo" ademas del
calor especifico normal causado por el movimiento térmico de la red cristalina y, por lo
tanto, tienen una entropia adicional debido a la presencia de espines. En el caso FM,
para los magnones a bajas temperaturas, el calor especifico es proporcional a BrmT?/2,
mientras que para el caso AFM el calor especifico es proporcional a BarmT? [35,36]. Sin
embargo, la tarea de calcular la contribucién magnética al calor especifico es dificil. Una
forma de estimar su contribucion es calculando el calor especifico para el caso no
magnético (NM) y compararlos. En particular, para analizar esta contribucidn, se incluyé
en el grafico de la figura 3.15 el calor especifico del sistema no magnético en linea de

puntos.
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Figura 3.23: Comportamiento lineal entreAS y T, donde AS es la diferencia de entropia entre las fases

FMy NM . El ajuste lineal conduce a una pendiente de 29 mJ/mol K.

16 4

e Cv(FM) - Cv(NM)
1 - e CVV(AFM) - Cv(NM)

100 150 200 250 300 350 400

ACv (J/molK)

T(K)

Figura 3.24: Diferencia entre el calor especifico FM y AFM-C y el NM en funcién de la temperatura.

La diferencia en el calor especifico entre las fases FM/AFM y NM se muestra en
lafigura 3.24. Se puede observar que, por debajo de 50 K el calor especifico NM es mayor
y comienza a disminuir respecto a la fase FM. Entre 50 Ky 100 K se puede observar un
comportamiento que obedece la ley de las ondas de espin de T32 como se indica en la
figura 3.25(a). Un analisis similar del ajuste de la contribucién magnética respecto de T?
se realiz6 para el caso AFM y se muestra en la figura 3.25(b). Los valores ajustados son

28.7 mJ/mol K? para Bem y 0.02 mJ/mol K? para Barm.
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Figura 3.25: Diferencia entre el calor especifico FM/AFM y el no magnético (NM) dividido por la

temperatura T en funcién de TY2 y T2,

3.5.4. Propiedades termoeléctricas y de transporte

Los materiales con determinadas propiedades termoeléctricas son capaces de
convertir el calor directamente en electricidad. En esta seccién, se calculan las
propiedades de transporte electrdnico y las propiedades termoeléctricas empleando el
codigo BoltzTraP2 a partir de un célculo optimizado con VASP. Las estructuras de bandas
electrénicas se muestran en la figura 3.26, donde se eligen caminos de puntos k de alta
simetria para la estructura cubica (FM) y tetragonal u ortorrémbica (AFM). Estas
estructuras son la entrada del paquete BoltzTraP que utiliza un esquema de expansién
de Fourier para ajustar la estructura de bandas y realizar los célculos de propiedades de
transporte. Los coeficientes de transporte los calcula en funcién de la aproximacion de
banda rigida (RBA) que supone que cambiar la temperatura o dopar un sistema, no
cambia la estructura de bandas. Las ecuaciones que emplea el programa para calcular
el coeficiente Seebeck, la conductividad eléctrica y el tensor de transporte de

conductividad térmica se indican en las referencias [10,11].
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(b)
Figura 3.26: Estructura de bandas para FeRh FM (a) y AFM (b) empleadas para el calculo de propiedades

termoeléctricas.

El tiempo de relajacidon Tt depende, en principio, tanto del vector de onda como
de la frecuencia, por lo que no es independiente de la temperatura como se lo considera
comunmente, pero por simplicidad generalmente no se tiene en cuenta. BoltzTraP trata
el tiempo de relajacién como una constante, asociada con la aproximacion constante
del tiempo de relajaciéon (CRTA) y se ha demostrado que es una suposicion razonable
[36]. La CRTA significa que el coeficiente Seebeck y el coeficiente Hall se vuelven
independientes de la tasa de dispersion (scattering rate), por lo que éstas propiedades

pueden obtenerse en funcién del dopaje y la temperatura. En este trabajo, los calculos
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para todas las propiedades electronicas de transporte se realizaron con una
aproximacion de constante de tiempo de relajacion T = 1.0 x 10* s, que es el valor
elegido a menudo en cdlculos similares. Para calcular las propiedades dependientes de
la temperatura, se calculan algunas propiedades de transporte en funcién del potencial
guimico, con valores de temperatura entre 173 Ky 398 K con intervalos de 25 K. Estos
valores se han seleccionado por debajo y por encima de la temperatura de transicién

FM/AFM.

La figura 3.27 muestra los calculos de conductividad eléctrica (o), conductividad
térmica (k) y coeficiente Seebeck (S) en funcidon del potencial quimico para tres

temperaturas seleccionadas para las fases FM (a-c) y AFM (d-f).

Si bien la magnitud de la conductividad eléctrica practicamente no presenta
cambios con la temperatura en los valores seleccionados, la conductividad térmica
aumenta con la temperatura. En particular, se observa un maximo de conductividad
eléctrica a valores de p-Erigual a ~ 4 eV para lafase FMy ~ 2 eV para la AFM. El aumento
en o significa que hay mayores concentraciones de portadores. Para el rango de
potenciales quimicos estudiados, se observan oscilaciones entre los valores positivos y
negativos del coeficiente de Seebeck. A diferencia de un material semiconductor en el
gue se puede analizar el comportamiento en el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccidn, en una aleaciéon metalica la interseccion de las
bandas complica el analisis obteniendo oscilaciones como las observadas en la figura
3.27 (c-f). Sin embargo, no se observan cambios en el coeficiente de Seebeck con la
temperatura en este grafico, razén por la cual se grafica para algunos valores de y, el

coeficiente S en funcion de temperatura.
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Figura 3.27: Conductividad eléctrica (G), Conductividad térmica (K) y coeficiente Seebeck (S) en funcién

del potencial quimico (u) para tres temperaturas para las fases FM (a-c) y AFM-C (d-f).

La magnitud del coeficiente Seebeck AFM aumenta con la temperatura para un
valor de potencial quimico cercano a la energia de Fermi, como se ilustra en la figura

3.28. Solo los portadores con energia en las proximidades del nivel de Fermi contribuyen

71



CAPITULO 3
Aleacion FeRh

efectivamente al transporte de carga, porque S depende tanto de la densidad de estados
como de la funcidn de distribucion de Fermi [11]. Un comportamiento opuesto presenta
S para la fase FM, disminuye con la temperatura. Llamativamente, las curvas se
intersectan para un valor de temperatura cercano a la temperatura de transicién de

fase.

0 1 = FM-0.03 = AFM-0.05

S (uV/K)

-10 A

'14 T T T T T T T T 1
173 198 223 248 273 298 323 348 373 398
T (K)

Figura 3.28: Coeficiente de Seebeck en funcidn de la temperatura para algun valor de potencial quimico

cercano a la energia de Fermi y fases magnéticas: FM (u-Er = 0.03) y AFM (u-Ef = 0.05).

Otra consecuencia de la transicion AFM a FM es una caida de la resistividad p en
la fase FM en comparacion con el estado AFM. A partir de los valores de conductividad
obtenidos, la resistividad se calcula en un rango de temperaturas desde 173 a 398 K para
diferentes valores de potencial quimico. En la figura 3.29, se seleccionan valores de
energia cercanos al nivel de Fermi para observar su comportamiento. Por un lado, se ve
gue la resistividad en la fase FM es efectivamente menor que la de la fase AFM; por otro
lado, el valor p en la fase AFM no varia mucho para diferentes valores de energia, a

diferencia de lo que se observé en la fase FM.
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Figura 3.29: Resistividad eléctrica en funcidn de la temperatura para ciertos valores de (u-Er) cercanos a
cero (en unidades eV), donde W es el potencial quimico. En lineas continuas, los resultados para la fase

FM y en lineas de puntos para la fase AFM-Cy D.

Especificamente, a T ~ 298 K y up-Er ~ 0.03 eV, la resistividad cae de
aproximadamente 35 uQ cm en la fase AFM-C a aproximadamente 19 uQcm en el estado
FM. Estos valores son mas bajos en comparacién con algunos reportados en la literatura
[37]. Sin embargo, debe aclararse que el rango de valores de p es de ~ 400 a 10 uQ cm
dependiendo del rango de u-Er considerado. En particular, de todos los valores de p
obtenidos, los correspondientes a la configuracion AFM-B son los mas cercanos a los

valores de resistividad de la fase FM.

Las propiedades de transporte electrénico para las fases FM y AFM se evallan
considerando cinco niveles diferentes de dopaje correspondientes a las concentraciones
de portadores (en cm™3) de 107 (a), 10%8 (b), 10*° (c), 10%° (d) y 10! (e) presentadas en
la figura 3.30.

El comportamiento de ambas fases magnéticas es totalmente diferente. Si se
analiza el coeficiente de Seebeck, se observa que para la fase FM, no hay variaciones
cuando aumenta el nivel de dopaje. En todos los casos, el valor es positivo y alcanza un
maximo en T = 298 K. Para la fase AFM, los valores de S son todos negativos siendo mas
altos (en valor absoluto) para la concentracién de dopaje mas alta (10%%). Con respecto
a la temperatura, alcanza un minimo (en valor absoluto) a T = 248 K. A pesar de la
interrelaciéon entre S y la concentracién de portadores, no se observan cambios

dramaticos como ocurre generalmente en el caso de los semiconductores. Para la
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conductividad eléctrica respecto a la concentracién de dopaje, no se observa variacion
en ninguno de los dos casos estudiados (FM y AFM). En el primer caso (FM), las curvas
son cdéncavas hacia abajo, lo que indica una disminucién de la conductividad cuando
aumenta la temperatura. Sin embargo, aunque la conductividad también disminuye con
la temperatura para la fase AFM, las curvas son concavas hacia arriba. Todavia se verifica

que la resistividad (p = 1 / o) de la fase FM es menor que la del AFM para todo el rango

dopado y temperatura.
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Figura 3.30: Conductividad eléctrica (o) y Coeficiente Seebeck (S) para diferentes valores de dopantes

segln la leyenda: (a) 10%7, (b) 10%8, (c) 10%, (d) 10%, (e) 10%, para las fases FM (a-b) y AFM (c-d).
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3.5.5. Dinamica Molecular

Como se mencioné anteriormente, la aleacién equiatdomica FeRh tiene una
transicion de fase desde el estado AFM a un estado FM a medida que la temperatura
aumenta por encima de Tc ~ 340 K. También se ha informado que esta transicidén
produce un aumento en el pardmetro de red asociado con la posibilidad de expansién
anisotrdpica (posibilidad de estructuras tetragonales y ortorrombicas). Dentro de este
universo de posibilidades, se han obtenido estructuras optimizadas para diferentes
sistemas magnéticos, en particular para la fase AFM. Sin embargo, estos resultados se
calculan a T = 0 K. Con el fin de verificar la estabilidad de las configuraciones AFM, se
somete la aleacién a un aumento de temperatura aprovechando la posibilidad del
codigo VASP para realizar dindmica molecular y asi poder evaluar su efecto sobre la
estructura. Las simulaciones ab initio de dinamica molecular (DM) se llevaron a cabo
utilizando el termostato de Langevin. Se analizaron varias pruebas, sin embargo,

presentamos aqui los resultados mas relevantes.

En primer lugar, se considerd como configuracién inicial la estructura cubica AFM
tipo Il (configuracion C, figura 3.5). La temperatura elegida fue 350 K. A medida que
aumentaron los pasos, la energia del sistema crecié siendo el valor minimo el inicial.
Durante la ejecucién, la magnetizacion del sistema fue cero. Luego, las cuatro
configuraciones AFM optimizadas A-B-C-D fueron sometidas a una rutina de dinamica
molecular con una temperatura de 400 K. Los resultados se muestran en la figura 3.31
(a). La energia por atomo se representa en funcién del nimero de pasos. Para graficar
se seleccionaron los resultados obtenidos para los primeros 200/250 fs porque a partir
de ahi la energia vuelve a crecer formando una barrera. En el caso de la configuracion
A, la energia cayd a un valor de -10.59 eV at. La configuracion B practicamente mantuvo
su energia a un valor de -8.23 eV/at y las configuraciones C y D alcanzaron valores de
-8.77 y -9.45 eV/at respectivamente. En estos minimos se observaron las estructuras
con los volumenes correspondientes y la relacién c/a. En todos los casos, las estructuras
obtenidas son triclinicas con angulos que se desvian de los 90° originales similares a los

reportados por Zarkevich y col. [22].

75



CAPITULO 3
Aleacion FeRh

En la figura 3.31 (b) se puede ver, que después de 100/150 pasos (0.1 / 0.15 ps)
aparece el magnetismo y se produce una transicion magnética. La magnetizacion total
de la celda en estas primeras etapas sigue siendo baja, pero difiere de cero. Luego crece
dependiendo de la configuracidon inicial. Del mismo modo, se ha observado
experimentalmente que, a temperaturas del orden de 376 K, los dominios FM aparecen
en una escala de longitud sub-micrénica en la matriz AFM que muestra la coexistencia
de ambas fases magnéticas. A medida que aumenta la temperatura (380 K), la
nucleacidon de nuevos dominios prevalece sobre el crecimiento de los anteriores y no

tienen una direccidon de magnetizacidn preferida [38].
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Figura 3.31: Transicion magnética desde el estado AFM a FM a medida que aumenta la temperatura al
someter la aleacién de FeRh a una temperatura mas alta (T = 400 K) a través de corridas DM a partir de
las configuraciones iniciales AFM A-B-C-D. (a) Evolucidn de la energia, (b) magnetizacién total de la

celda segun el nimero de pasos.

En los cuatro casos analizados, las geometrias después de un cdlculo de DM a
400 K varian de acuerdo con lo que se muestra en la tabla 3.11. Estos valores se obtienen
en la configuracidn de energia minima. Con base en lo anterior, se puede concluir que,
si el sistema estuviera sujeto a temperaturas del orden de la transicidn, sin ningun tipo
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de soporte, se relajaria resultando en baja energia (en particular en el caso A) con

geometria triclinica.

Tabla 3.11: Parametros de red de las configuraciones AFM después de un calculo de DM a 400 K.

Configuracion a(A) b(A) c(A) a(®) B() () Vol (A

A 3.046 2954 3.919 86.55 87.74 89.09 35.18
B 2.992 2805 3.867 88.83 94.49 9196 32.33
C 3.099 3.218 3.960 84.08 88.21 86.80 39.21
D 3.362 3.306 4.140 87.09 84.45 89.47 45.75

De las diferentes pruebas realizadas con DM, utilizando tanto la condicién de
geometria fija (Nosé-Hoover) o permitiendo que se relaje (Langevin), en ningun caso, se
observé que a partir de una configuracién AFM estable (estructuras ortorrombicas y
tetragonales) y luego de someterla a temperaturas cercanas a la transicion para obtener
una estructura ferromagnética se recuperara la simetria cibica como la mds estable
para la fase FM. El aumento de energia deberia ser tal que contribuya tanto al orden

magnético como a la recuperacion de la celda cubica.

Si se tuviese que decidir cual de todas las estructuras estudiadas en este trabajo
cumple con las mejores condiciones para obtener la transicidon de fase metamagnética
conocida, ésta seria la configuracién AFM-B (conocida como tipo | en la literatura). Es la
mas metaestable de las estudiadas, con volumen mas cercano al de la FM y tiene una
mayor magnetizacion después de la ejecucidén de DM. Observando la figura 3.5, se puede
suponer que esta configuracion magnética facilita la obtencidn de la configuracién FM.
Esta conclusion esta respaldada por la figura 3.20, donde se observa que la configuracién

AFM-B es la que tiene la menor diferencia en entropia con respecto a la fase FM.

3.6. Resultados generales y conclusiones

En este capitulo, se han estudiado las propiedades estructurales, energéticas,
termodinamicas y magnéticas de la aleacién FeRh utilizando calculos de primeros
principios. Los resultados estructurales y magnéticos obtenidos para la fase FM
concuerdan con otros valores experimentales y tedricos calculados (magnetizacion local
de aproximadamente 3 pusy 1 ps para los atomos de Fe y Rh respectivamente). La
transicidon del estado AFM al estado FM se acompaiia de un aumento del 2.4% en el

volumen de la celday de un 9.6% en el momento magnético de espin del Fe. La evidencia
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sugiere que la transicion de fase se debe tanto a factores de estructura como a efectos

magnéticos.

Para la fase FM, un tamafio de celda mas grande, induce la estabilizacion de la

fase ferromagnética.

Con respecto a la fase AFM, se probaron posibles configuraciones magnéticas y
la estabilidad de las configuraciones de AFM se corroboré con DM. Las configuraciones
C y D ortorrémbicas resultan ser mds estables energéticamente, resolviendo las
inestabilidades observadas en las estructuras de bandas de fonones de la estructura
cubica correspondiente. En ambos casos se observd una reduccidon en la distancia
interplanar con respecto a las otras estructuras similares como la tipo Il (reduccién del
1.5% en la di11) y del 20.4% si se compara AFM-D con la AFM-B. Este enfoque podria

favorecer la mayor superposicién de los orbitales de los atomos entre capas.

La transicion de AFM al estado FM estd acompafiada por la aparicién del
momento magnético del Rh que se rige por la fuerte covalencia entre él y los estados de
espin polarizados de los 4&tomos de Fe, que se reflejan en la fuerte hibridacion observada
en las LDOS. Por otro lado, la cancelacién del momento magnético del Rh en el estado
AFM se explica por la influencia de las dos subredes de Fe con momentos magnéticos

opuestos.

Las propiedades térmicas se han calculado a partir de las frecuencias de fonones.
Las principales contribuciones al calor especifico son: fonones, electrones de conduccidn
y magnones. Los resultados obtenidos siguen la tendencia de que el coeficiente de
Sommerfeld yarm < Yem Y se corrobora con el nimero de estados al nivel de Fermi. Esta
variacion puede explicar la contribucion de los electrones al cambio en la entropia de la
muestra cuando se produce la transicidn de fase de acuerdo con lo que se presenté en
las secciones anteriores. Una forma de calcular la contribucion magnética al calor
especifico es obteniendo el calor especifico para el caso no magnético y comparandolos.
A partir de la diferencia entre el calor especifico de las fases FM y NM, se puede
mencionar que por debajo de 50K, el calor especifico para el caso NM es mayor vy

comienza a disminuir, observando el aumento del calor especifico de la fase FM que
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alcanza aproximadamente 8 J/molK. Entre 50 y 100 K se observa un comportamiento
que obedece a la ley de las ondas de espin de T*2. La transiciéon de primer orden AFM-
FM implica un cambio de entropia (AS) alrededor de 12 J/kgK, de modo que se puede
considerar a las configuraciones AFM Cy D como las mds estables, de acuerdo con los

resultados publicados por otros autores.

También se calcularon las propiedades termoeléctricas (TEP) de la aleacion de
FeRh para las fases FM y AFM. La magnitud del coeficiente Seebeck aumenta con la
temperatura a cierto potencial quimico. Si bien la magnitud de la conductividad eléctrica
no presenta cambios significativos con la temperatura en los valores seleccionados, la

conductividad térmica si aumenta con la temperatura.

Otra consecuencia de la transicion metamagnética es la caida de la resistividad p
en la fase FM en comparacion con el estado AFM. Basado en los resultados obtenidos
usando simulaciones de dinamica molecular en las configuraciones AFM estables y los
resultados de cambios de entropia, la configuracion B podria identificarse como la mas

favorable para lograr la transicién de fase metamagnética.
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4. Films ultra-delgados FeRh

4.1. Motivacion

Debido a la necesidad tecnoldgica de diseiar dispositivos electrénicos cada vez
mas pequeios, surge la necesidad de la caracterizacion de films ultra-delgados, como
en este caso, de FeRh equiatémico, modelados en diferentes direcciones cristalograficas

y con diferentes nimeros de capas.

A pesar de que existe amplia literatura sobre esta aleacién, su fabricacién vy
caracterizacion de algunas superficies soportadas, hay muy pocos trabajos basados en
calculos de primeros principios que estudien éstas superficies FeRh. En este capitulo, se
estudian films ultradelgados FeRh crecidos en tres direcciones cristalograficas [001],

[110] y [111].
4.2. Objetivos

Los objetivos de este capitulo corresponden al estudio y caracterizaciéon de
peliculas ultradelgadas de FeRh con composicién equiatdmica, en sus fases
ferromagnética y antiferromagnética para estudiar la influencia de la terminacidon de las
superficies en Fe o Rh, el efecto del crecimiento respecto a planos cristalograficos
especificos, los efectos en la magnetizacion y las propiedades electrénicas de las

superficies.

4.3. Modelado de los films

Para el estudio de los films FeRh se emplearon las mismas condiciones de cdlculo
gue en los capitulos previos. Sélo vale recalcar que para la modelizacién de las
superficies se emplearon superceldas (2 x 2 x 1). Las correspondientes superficies (100),
(110) y (111) fueron generadas a partir de los parametros de celda obtenidos para
ambas fases magnéticas en su estructura bulk (figura 4.1) y fueron simuladas por slabs
de 4tomos periddicamente repetidos y separados en la direccién z por un vacio de 15 A
(figura 4.2). El ancho del vacio fue optimizado para evitar la interaccién entre los slabs.

Las distancias entre la superficie y los planos subsuperficiales se dejaron relajar mientras
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gue la capa inferior se mantuvo fija con las respectivas posiciones de los atomos en el
bulk. La integracién en la zona de Brillouin se realizé sobre una celda Monkhorst-Pack
bien convergida de 5 x 5 x 1 puntos k para ambas fases FM y AFM y todas las superficies
estudiadas. Para generar los films de diferentes espesores, se consideraron 5, 7 y 9 capas
atdmicas paralos films crecidos en las direcciones [001] y [110]. En el caso de la direccién

[111] y debido a su particular apilamiento las capas consideradas son 7Cy 13C.

0
FEo °”;° Padoo
‘ @ o
‘ @&@m 0) "D(D ‘ : O Q’ % Q
.. ¢=gi=g® < o~ pe ° %{\ f\\i‘
(a) Planos (001) (b) Planos (110) (c) Planos (111)

Figura 4.1: Obtencidn de las diferentes superficies a partir de la celda bulk (2 x 2 x 2).

Planos (001) (a), (110) (b) y (111) (c).

A diferencia de la identificacidon en el capitulo 3, donde se dibujan los espines con
vectores, en la figura 4.2 se colorean con dorado los dtomos de Fe que tienen espines
up, y en azul los Fe de la fase antiferromagnética que tienen espines down, mientras que
los 4tomos de Rh estdn en gris. En todos los casos, las celdas AFM fueron obtenidas a
partir de la configuracién C mencionada en el capitulo 3. En la figura se incluyen los

valores de energia por atomo para cada sistema optimizado.
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Terminadas en Fe Terminadas en Rh
FM | AFM FM AFM

| ' H

> O
[+ -
) @ D
oo
o=
-7.40 eV/at  -7.44 eV/at | -7.25 eV/at
ﬂ q +—1

-7.40 eV/at -7.56 eV/at -7.33 eV/at

-7.63 eV/at -7.24eV/at | -7.12eV/at -7.11eV/at
Figura 4.2: Como ejemplo se muestran las celdas de menor espesor que representan las diferentes

superficies terminadas en Fe y Rh para ambas configuraciones FM y AFM. En la primera fila se presenta la
superficie (001), en la segunda fila la (110) y en la tercera fila la (111). Referencia color: Rh: gris, Fe-up:

dorado, Fe-down: azul.

4.4. Propiedades estructurales, magnéticas y electrdnicas de los films

4.4.1. FeRh(001)

Comenzamos con el andlisis estructural de la superficie (001). Es importante
remarcar que, para los diferentes espesores considerados, los valores de a y b iniciales
son los mismos excepto el valor de c que aumenta con el espesor al considerar mayor
cantidad de capas atémicas. A partir de estos valores se procedid a la relajacidon de todos
los sistemas. En la figura 4.3 se grafican los valores optimizados del parametro

a (A) y la relacién c/a. Como referencia, se colorean las barras en naranja, para las
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estructuras FM terminadas en Fe y en gris las terminadas en Rh. En comparacion con el
valor bulk obtenido (a = 3.004 A) los valores del pardmetro a son levemente inferiores

excepto en el film mas delgado, terminado en Fe, donde la contraccién es mayor.

Los films terminados en Rh mantienen la estructura cubica, mientras que los
terminados en Fe modifican su estructura cristalina a una tetragonal centrada en el

cuerpo como se muestra en la grafica de c/a en la figura 4.3(b).

@ 39 - b) 16 -
= 291 - — 14 4 =
- 12 -
K] 2:8 1 1.0 A ]
8 27 S 08 -
% 26 | 0.6 -
g 0.4 -
52 0.2 1
24 L L L L L ' 0.0 L L L L L '
5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh 5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh

Figura 4.3: Parametro de red optimizado de la superficie (001) y relaciones c/a de las diferentes

estructuras FM para ambas terminaciones (-Fe y —Rh).

Respecto a la fase AFM, los parametros de red presentan también valores
similares al del bulk obtenido para la configuracién C (a = 2.762 A — ver tabla 3.4), pero
los films terminados en Rh presentan una mayor contraccién comparados con los
terminados en Fe. En la figura 4.4 se colorean en naranja difuso las superficies
terminadas en Fe y en gris difuso las terminadas en Rh. Esta nomenclatura de colores se

mantiene en este capitulo para diferenciar las fases FM y AFM en las comparaciones.

Se puede observar en la figura 4.4 que todos los films, relajan en una estructura
tetragonal centrada en el cuerpo, independiente de la terminacidn. Sin embargo, los que
presentan mayor relacion c/a son los terminados en Rh, porque el pardmetro c crece
mas en comparacion con el de la superficie terminada en Fe, por lo que se exhibe una
influencia importante del magnetismo en la estructura de estos films. Esta tendencia fue

también observada en el bulk donde se obtuvo una relacion c/a cercana a 1.26.
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Figura 4.4: Parametro de red optimizado de la superficie FeRh(001) y relaciones c/a de las diferentes

estructuras AFM para ambas terminaciones (-Fe y —Rh).

Con respecto al movimiento de los atomos del film, no se observaron cambios
significativos en las coordenadas x e y, sélo relajaciones en la direccién perpendicular a
la superficie. En el caso de los films FM terminados en Fe, figura 4.5(a), se observa que
el film mas delgado, de 5C relaja mas que los de 7C y 9C, con valores que alcanzan 1.3 A
en la superficie. En los otros casos la relajacién entre capas ronda ~ 0.3 A. Para los films
terminados en Rh, figura 4.5(b), el comportamiento es totalmente diferente ya que
practicamente todas las capas se comprimen, pero en valores que no alcanzan los 0.2 A.
Es por esto, que las relaciones c/a para estos films se mantiene constante en todos los

casos estudiados.
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Figura 4.5: Relajacion de las superficies FeRh(001)FM. Movimiento porcentual de las capas en el eje z.

(a) Terminado en Fe, (b) terminado en Rh.

Para los films AFM terminados en Fe y Rh, figura 4.6(a) y (b) respectivamente, se

observa que en todos los casos hay relajacién con valores marcadamente mayores a los

de la fase FM. Esto se puede inferir de la figura 4.4 donde todas las relaciones c/a son

mayores a uno, con un cambio en la estructura cristalina del FeRh de bcc a bct. Si lo

relacionamos con lo presentado en el capitulo lll, esta tendencia a la distorsién

tetragonal de la red en la fase AFM de los films, replica lo observado para el bulk.
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Figura 4.6: Relajacion de las superficies FeRh(001)AFM. Movimiento de las capas en el eje z.

(a) Terminado en Fe, (b) terminado en Rh.

Con respecto a la estabilidad relativa de los films para ambas terminaciones y

diferente espesor, se observa en la figura 4.7, que la energia por atomo es mas favorable

para los films terminados en Fe en todos los casos, comparada con la energia de los films

terminados en Rh. El film mas delgado terminado en Rh, es el caso mas desfavorable.

Opuesto a esto se encuentra el de 9 capas terminadas en Fe como el film FM con mayor

estabilidad energética dentro de los casos estudiados. Esta tendencia se repite para los

films AFM. Aquellos terminados en Fe son energéticamente mas favorables que los

terminados en Rh en todos los casos como se indica en la figura 4.7(b).
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Figura 4.7: Energia por atomo de los films FeRh(001)(a) FM (b) AFM.

Para facilitar el analisis del comportamiento magnético se grafican los valores

promedio de los momentos magnéticos de los atomos por capa. Para los films
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terminados en Fe, figura 4.8(a), en particular, para el de 5 capas, los atomos de Rh
disminuyen su momento magnético con respecto al observado en el bulk de 1 pg a
valores cercanos a cero, mientras que en el Fe se mantiene el valor bulk, de alrededor
de 3 us. Esta disminucion en el valor del momento magnético del Rh podria deberse a lo
delgado de film con sélo dos capas atémicas de Rh lo que disminuye el efecto
cooperativo caracteristico del acoplamiento ferromagnético; recordemos que el Rh es
no magnético y tal vez necesite de un nimero minimo de capas para recuperar el

comportamiento observado en el bulk.

Para los films de 7C y 9C, los atomos de Rh recuperan el valor de 1 pg para el
momento magnético. Como se puede observar en la figura 4.8(b), para la superficie
terminada en Rh, los momentos magnéticos tanto del Fe como del Rh se mantienen en

valores similares a los del bulk.
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Figura 4.8: Momentos magnéticos. (a) Films terminados en Fe FM, (b) Films terminados en Rh FM.

En el caso de la fase AFM no se presentd ninguna figura porque, tanto los films
terminados en Fe como en Rh, se mantienen en una estructura magnética tipo AFM-C
con valores de momentos magnéticos de = 3 ug los Fe y cero los Rh, idénticos a los

reportados para el bulk.

En la figura 4.9 se presentan las densidades de estados electrdnicos (DOS) para
todos los films modelados donde el cero de la escala corresponde al nivel de Fermi (Ef).
Las propiedades electrénicas al nivel de Fermi juegan un rol esencial en la comprensién
de las propiedades magnéticas de los materiales. Una manera de cuantificarlo es evaluar

la polarizacién de espin empleando la ecuacién 4.1:
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_Pr7h
pr+p,

P (4.1)

donde p,y p, corresponden a los valores de la densidad de estados al nivel de Fermi de

las bandas con espin up y down, respectivamente.

En el caso FM, para todos los films terminados en Fe y Rh, se observa un
desbalance en la poblacién de estados al nivel de Fermi, caracteristico de dichos
materiales. La forma cualitativa de todas las DOS es similar, con una fuerte presencia de
estados desocupados a aproximadamente 1 eV por encima de Er.

Para los seis casos analizados, la polarizacién de espin es negativa. Los valores
son: -0.19 (5C-TermFe), -0.44 (5C-TermRh), -0.72 (7C-TermFe), -0.72 (7C-TermRh), -0.91
(9C-TermFe) y -0.71 (9C-TermRh). Los valores mas altos de polarizacidn se dan para los

films energéticamente mas favorables.

En la misma figura 4.9 se grafican las DOS para los films con configuracién AFM.
Una caracteristica que se espera observar en estos materiales, es una simetria entre los
estados up y down con valores de polarizacién nulos. Sin embargo, en las peliculas ultra
delgadas de 7C y 9C, sin importar la terminacién, se observan asimetrias entre los
estados mayoritarios y minoritarios, comportamiento que no se aprecia en los films mas

delgados.
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Figura 4.9: Densidad de estados electrdnicos, DOS, para los films (001) estudiados en su fase FM y AFM.

4.4.2. FeRh(110)

Respecto al andlisis estructural, al igual que para los films (001), para los films
crecidos en la direccidon [110], los pardmetros a y b iniciales son iguales en todos los
casos. Se varia el pardmetro c al aumentar el nimero de capas, pero manteniendo el

mismo vacio.

En la figura 4.10 se grafican tanto los valores optimizados del parametro a (A).
como de la relacién c/a. Si se compara con el valor bulk obtenido (a = 3.004 A) se puede

observar que los valores del pardmetro a son levemente inferiores. Se observa un
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comportamiento similar al del film FeRh(001) terminado en Fe, donde la contraccién del
parametro de red a es mayor y es éste el caso donde la relacidn c/a tiene un valor mayor.
En todos los otros sistemas FM terminados en Fe esta relacién es mayor a 1, lo que indica
una distorsiéon de la red de bcc a bect. Comportamiento que en el bulk se espera para la

fase AFM. En contraste, todos los films FM terminados en Rh mantienen la estructura

cubica.
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Figura 4.10: Parametro de red optimizado de la superficie FeRh(110) y relaciones c/a de las diferentes

estructuras FM para ambas terminaciones (-Fe y —Rh).

Al analizar los films AFM, como se indica en la figura 4.11, se encuentra que los
parametros de red alcanzan valores similares a los del bulk (a = 2.762 A), es decir, hay
contraccion en todos los casos. Sin embargo, en los films AFM terminados en Rh este
comportamiento es aun mas marcado. En todos los casos hay distorsién tetragonal de

la red siendo el mas significativo el film terminado en Fe mas delgado, con relacién c/a

mas grande.
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Figura 4.11.: Parametro de red optimizado de la superficie FeRh(110) y relaciones c/a de las diferentes

estructuras AFM para ambas terminaciones (-Fe y —Rh).
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Con respecto al movimiento de los atomos, al analizar los movimientos
perpendiculares al plano del film, se observa que el film FM terminado en Fe mas
delgado experimenta mayores valores porcentuales de relajacion, alcanzando valores
de 1.4 A. Para los films de 7Cy 9C, esta relajacién no supera los 0.4 A. Para los films FM
terminados en Rh, el comportamiento no es el mismo. Practicamente hay contraccidn

en todas las capas del film, pero a valores pequefios, sin superar el valor de 0.15 A.
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Figura 4.12: Relajacion de las superficies FeRh(110) FM. Movimiento de las capas en el eje z.

(a) Terminado en Fe, (b) terminado en Rh.
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Para los films AFM terminados en Fe, la superficie de 9C experimenta una mayor
relajacion, alcanzando valores cercanos a los 3 A. Los films mas delgados, relajan, pero
en menor medida, apenas alcanzando 1 A, como se observa en la figura 4.13(a). Los films
AFM terminados en Rh relajan mas a medida que el espesor del film crece, pero sin

superar relajaciones de 1.5 A, como se observa en la figura 4.13(b).
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Figura 4.13: Relajacion de las superficies FeRh(110) AFM. Movimiento de las capas en el

eje z. (a) Terminado en Fe, (b) terminado en Rh.

En la figura 4.14 se grafica la energia por atomo para todos los films crecidos en

la direccion [110] estudiados. Tanto para la fase FM como AFM, se observa que los
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terminados en Fe presentan mayor estabilidad energética, comparados con los
terminados en Rh. Sin embargo, en el caso FM, el mas estable es el de 9C, pero en el

caso AFM, las energias son similares, del orden de -7.5 eV/atomo.
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Figura 4.14: Energia por atomo (a) FM (b) AFM.

Para los films FM de 7 y 9C terminadas en Fe, el comportamiento magnético presenta
valores de magnetizacién similares a los del bulk, como se puede observar en la figura
4.15(a). El caso particular se da para el film mas delgado, donde los &tomos de Rh tienen
valores de momento magnético cercanos a 0.3 pg y no cercanos a 1 pg como si alcanzan
los mas gruesos. Es evidente que el espesor tan pequefio del film influye en la
magnetizacion de los atomos de Rh, como se observé previamente para el film
FeRh(001) mds delgado. Los films terminados en Rh, sin embargo, presentan

comportamiento FM con valores cercanos a los valores del bulk.
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Figura 4.15: Momentos magnéticos. (a) Films terminados en Fe FM, (b) Films terminados en Rh FM.

Los films AFM terminados en Fe tienen momentos magnéticos promedio ~+ 2.9
Mg Y en todos los casos no hay momento magnético neto en los atomos de Rh,

independientemente del espesor del film. Los films terminados en Rh presentan
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momentos magnéticos un poco mas pequefios, alcanzando valores promedio de ~+ 2.7

Mg, Sin momento magnético apreciable para los atomos de Rh.

La densidad de estados electrénicos FM y AFM para todos los films se presenta
en la figura 4.16. Al igual que lo observado en los films (001), para los seis casos
analizados, la polarizacién de espin es negativa. Los valores son: -0.17 (5C-TermFe),
-0.58 (5C-TermRh), -0.74 (7C-TermFe), -0.50 (7C-TermRh), -0.87 (9C-TermFe) y -0.50 (9C-
TermRh). Los valores mas altos de polarizacién se dan para los films energéticamente

mas favorables.
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Term-Rh
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Term-Fe 160 7C-FM
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oe]
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Figura 4.16: Densidad de estados electronicos, para los films FeRh(110) estudiados en su fase FM y AFM.
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4.4.3. FeRh(111)

Para los films crecidos en la direccion [111], se sigue la misma logica empleada
en el modelado de todos los films aislados. El punto de partida es de igual geometria
(parametros ay b iniciales iguales). Se varia el espesor del film y las terminaciones de las
superficies. En la figura 4.17 se grafican tanto los valores optimizados del pardmetro
a (A) como de la relacién c/a. Las estructuras mantienen un parametro de red similar al
bulk, con relaciones c/a cercanas a la unidad. No se observa en la celda unidad una
marcada distorsidn tetragonal de la red, en comparacidn con los films crecidos en otras
direcciones. Sin embargo, es importante mencionar que la supercelda empleada para
modelar esta estructura no es tetragonal como en los dos primeros casos, sino que es
monoclinica, es decir, estd formada por una base no ortogonal, con un angulo y de 120°
y con lados perpendiculares a la base. Luego de dejar relajar la estructura en todas las
direcciones, se observa que la estabilizacion de los films de 13C terminadas en Fe FM y
de 7Cy 13C terminadas en Rh AFM se da para una estructura triclinica, con angulos a, B
y vy con valores de 87°- 93°- 118°, 91°- 89°- 121° y 100°- 80°- 128° respectivamente,
comparados con los otros films que presentan angulos de 90°- 90°- 120° y es ésta
distorsion la que permite que la celda unidad tenga relaciones c/a cercanas a la unidad
en este apilamiento de planos cristalinos para formar la superficie, como se indica en la

figura 4.18.
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7C-Fe 7C-Rh  13CFe 13CRh 7C-Fe  7CRh  13C-Fe  13C-Rh

Figura 4.17: Parametro de red optimizado de la superficie FeRh(111) y relaciones c/a de las diferentes

estructuras FM para ambas terminaciones (-Fe y —Rh).

Los parametros de red en la fase AFM mantiene valores aproximados a 2.9 A,

salvo en el caso de 13C terminadas en Rh, que resulta en la celda unidad mas grande,
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pero manteniendo la estructura cubica, comportamiento que no se espera en el bulk 'y

que no se ha observado en otros films aislados que aqui se estudian. Aquellos

terminados en Fe presentan una estructura tetragonal con relacién c/a ~1.1.
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7C-Fe 7C-Rh

13C-Fe  13C-Rh

Figura 4.18: Parametro de red optimizado de la superficie (111) y relaciones c/a de las diferentes

estructuras AFM para ambas terminaciones (-Fe y —Rh).

Al analizar los movimientos perpendiculares al plano del film, se observa en la

figura 4.19(a) que el film FM terminado en Fe independientemente del espesor, se

contrae con valores cercanos a los 0.2 A. Una sola capa de Fe central en la estructura

mas delgada se relaja con valores cercanos a 0.1 A. Para los films FM terminados en Rh

hay contraccién en todas las capas del film sin superar los 0.3 A (figura 4.19(b)).
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Figura 4.19: Relajacion de las superficies FM. Movimiento de las capas en el eje z.

(a) Terminado en Fe, (b) terminado en Rh

Para los films AFM terminados en Fe el comportamiento se repite las mismas

tendencias. La contraccién para los films terminados en Fe no superan los 0.3 Ay para

los terminados en Rh, se observa que el film de 7C se contrae mas, alcanzando el valor

de 0.4 A.
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Figura 4.20:

(b) terminado en Rh.

Relajacion de las superficies AFM. Movimiento de las capas en el eje z. (a) Terminado en Fe,

En la figura 4.21 se presentan los graficos de energia por dtomo para todos los

films crecidos en la direccién [111]. Para la fase FM los films con mayor espesor son los

mas estables, en comparacién con los mas delgados, con energias aproximadas de -7.4

eV/atomo. El de menor energia relativa resulta el de 7C terminado en Rh. Para la fase

AFM, el film 13C terminado en Fe es el de menor energia, con -7.5 eV/4dtomo. El film 7C

terminado en Rh sigue siendo el mas desfavorable energéticamente.
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Figura 4.21: Energia por atomo (a) FM (b) AFM.

La figura 4.22 presenta los valores de magnetizacidn por capa para los films FM

terminados en Fe y Rh. Se puede observar que los films presentan un comportamiento

magnético con valores de magnetizacién similares al bulk. Sin embargo, la capa central

de atomos de Fe del film con mayor espesor terminado en Fe presenta una
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magnetizacion cercana a cero, pero con valores negativos y los atomos de Rh
disminuyen su magnetizacidon a la mitad. EIl momento magnético promedio de los

atomos de Fe resulta ~ 2.6 us mientras que los 4tomos de Rh promedian ~ 0.7 ps.
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Figura 4.22: Momentos magnéticos. (a) Films terminados en Fe FM, (b) Films terminados en Rh FM.

Los films AFM terminados en Fe tienen momentos magnéticos promedio ~+ 3.0
Mg Y en todos los casos no hay momento magnético neto en los atomos de Rh,

independientemente del espesor del film, como se presenta en la figura 4.22.
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Figura 4.23: Momentos magnéticos. (a) Films terminados en Fe AFM, (b) Films terminados en Rh AFM.

La densidad de estados electrénicos FM y AFM se muestra en la figura 4.24. La
polarizacién de espin es negativa para todos los casos FM estudiados. Los valores son:
-0.80 (7C-TermFe), -0.70 (7C-TermRh), -0.55 (13C-TermFe) y -1.00 (13C-TermRh). No hay
una tendencia que se pueda extrapolar entre los valores de polarizacién y los de energia.
Las densidades de estados AFM presentan polarizacién de espin nula, como era de

esperarse.
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Figura 4.24: : Densidad de estados electrdnicos, para los films (111) estudiados en su fase FM y AFM.

4.5. Energia superficial

La energia superficial de los films ultradelgados se calcula segun la ecuacion 4.2:

Eslab _ NEbulk
= f

c (4.2)

donde E*** corresponde a la energia del film, N es el nUmero de dtomos en el film, g*

es la energia por 4tomo de la estructura bulk y A es el area de la superficie.

Los resultados para ambas configuraciones FM y AFM de todas las superficies
estudiadas se resumen en la tabla 4.1. Se observa que, en las superficies
ferromagnéticas FeRh(001) y FeRh(110) terminadas en Rh la energia superficial es mayor
sin importar el nimero de capas, respecto a las terminadas en Fe, las cuales presentan
valores practicamente constantes en cada una de las superficies estudiadas. Para las
estructuras AFM, se replica la tendencia FM, pero con valores de energias superficiales
mas altas. Las energias superficiales mayores se dan para FeRh(001) y FeRh(110) de 5C
terminado en Rh FM y AFM. En el caso de los films FeRh(111) no se repite esta tendencia.
En la fase FM, las energias superficiales mas altas corresponden a los films de

terminados en Rh, siendo el de mayor valor el de 13C mientras que para la fase AFM es
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el de 7C. Un comportamiento diferente se observa en el film de 13C terminado en Fe,
con valor de energia superficial mas elevado que el terminado en Rh para igual nimero

de capas y fase magnética.

Tabla 4.1: Energia superficial en unidades de J/m? para todos los sistemas estudiados.

FeRh(001) 5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh
FM 224 249 2.07 2.43 205 240
AFM 2.08 290 2.04 2.76 203 274
FeRh(110) 5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh
FM 446 4.96 4.15 4.89 410 4383
AFM 3.39 5.57 4.09 5.52 5.49 548
FeRh(111) 7C-Fe 7C-Rh 13C-Fe 13C-Rh
FM 6.67 8.48 8.49 8.53
AFM 7.84 894 8.68 7.22

Al comparar las energias por dtomo de todos los films estudiados, se puede
observar (tabla 4.2) que, practicamente en todos los casos, las configuraciones AFM son
energéticamente mas favorables que las FM. Una tendencia que se mantiene es que las
superficies terminadas en Fe tienen menor energia por &tomo que las terminadas en Rh,
caracteristica que convierte a éstos films en mas estables. Comparando las energias
superficiales con los valores de energia, se puede observar que los valores mas altos de
energia superficial corresponden a estructuras energéticamente mas desfavorables,
excepto para el film FeRh(111) de 13C terminado en Fe, que presenta un

comportamiento anémalo, con energia superficial mas alta y menor energia por dtomo.

Tabla 4.2: Energia por 4tomo para todos los sistemas estudiados en unidades de eV/at.

FeRh(001) 5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh
FM -7.402 -7.247 -7.478 -7.407 -7.545 -7.493
AFM -7.443 -7.310 -7.554 -7.470 -7.614 -7.548
FeRh(110) 5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh
FM -7.402 -7.250 -7.477 -7.406 -7.544 -7.493
AFM -7.560 -7.331 -7.555 -7.470 -7.552 -7.548
FeRh(111) 7C-Fe 7C-Rh 13C-Fe 13C-Rh
FM -7.269 -7.116 -7.429 -7.425
AFM -7.237 -7.106 -7.497 -7.417

En las tablas 4.3, 4.4 y 4.5 se resumen los principales resultados obtenidos para

las tres superficies FeRh(001), FeRh(110) y FeRh(111), respectivamente.
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Tabla 4.3: Resumen de resultados para los films FeRh(001) FM y AFM

FM 5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh
a(A)=b (A) 2.630 2.950 2.903 2.970 2.927 2.978
Espesor del film (&) 7.37 591 936 882 1236 11.89
c/a 1.4 1.0 1.1 1.0 1.1 1.0
N° de 4tomos 20 20 28 28 36 36
E/at. (eV/at.) 740 -7.25 -7.48 -7.41 -7.55 -7.49
E superficial (J/m?) 224 249 207 243 205 2.40

AFM
a(A)=b (A) 2.711 2.666 2.727 2.683 2.736 2.699
Espesor del film (&) 6.90 7.05 10.34 10.58 13.79 14.30
c/a 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
N° de 4&tomos 20 20 28 28 36 36
E/at. (eV/at.) -7.44 -731 -755 -7.47 -761 -7.55
E superficial (J/m?) 2.08 290 2.04 276 2.03 274

Tabla 4.4: Resumen de resultados para los films FeRh(110) FM y AFM

FM 5C-Fe 5C-Rh 7C-Fe 7C-Rh 9C-Fe 9C-Rh
a(A)=b(A) 2.635 2950 2.901 2.964 2930 2.974
Espesor del flm (&) 7.38 590 9.38 891 12.34 11.92
c/a 1.4 1.0 1.1 1.0 1.1 1.0
N° de atomos 40 40 56 56 72 72
E/at. (eV/at.) -7.40 -7.25 -7.48 -7.41 -7.54 -7.49
E superficial (J/m?) 446 496 415 489 410 4.83

AFM
a(A)=b(A) 2.542 2666 2.722 2.686 2.676 2.701
Espesor del film (&) 7.46 7.05 10.38 10.56 14.14 14.02
c/a 1.5 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
N° de atomos 40 40 56 56 72 72
E/at. (eV/at.) -7.56 -7.33 -7.56 -7.47 -7.55 -7.55
E superficial (J/m?) 3.39 557 409 552 549 548

Tabla 4.5: Resumen de resultados para los films FeRh(111) FM y AFM

FM 7C-Fe 7C-Rh 13C-Fe 13C-Rh
a(A)=b (A) 2.955 2963 2971 2.982
Espesor del film (A) 4.97 495 10.01 10.12
c/a 1.1 1.0 1.1 1.0
N° de atomos 28 28 52 52
E/at. (eV/at.) -7.27  -7.12  -7.43  -7.43
E superficial (J/m?) 6.67 8.48 8.49 8.53

AFM
a(A)=b (A) 2916 2960 2.935 3.104
Espesor del film (A) 4.95 4.81 10.12 10.12
c/a 1.1 1.0 1.1 1.0
N° de atomos 28 28 52 52
E/at. (eV/at.) 724 -711  -750  -7.42
E superficial (J/m?) 7.84 8.94 8.68 7.22

106



CAPITULO 4
Films ultradelgados FeRh

4.6. Energia magnética

Para estimar la contribucién magnética de las diferentes fases FM y AFM en los
films aislados, se realizaron calculos no magnéticos (NM) y se compararon con los
obtenidos para las diferentes configuraciones propuestas en este capitulo. La figura 4.25
muestra los valores obtenidos de las diferencias de energia entre los estados FM y AFM
con el NM. Para los films (001) y (110) se observa que las mayores diferencias de energia
se dan con la fase AFM, porque resultan ser las de menor energia para todos los
espesores estudiados. Sin embargo, para los films (111) solo se repite el
comportamiento para 13C terminadas en Fe. Para los demas casos, la diferencia es
mayor en los FM, porque para esa orientacidn resultaron ser los mas estables. Esto

indica la importancia del orden magnético en la estabilizacion energética de los films.
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Figura 4.25: Diferencia de energias entre las fases FM y AFM respecto a un calculo NM.

(a) FeRh(001), (b) FeRh(110), (c) FeRh(111).
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4.7. Anisotropia magnetocristalina

La anisotropia magnética se refiere a la no homogeneidad de las
propiedades magnéticas al ser medidas en diferentes direcciones del espacio, es decir,
la magnetizacion de orienta segln ejes cristalinos especificos. Como en un film delgado
hay ruptura de la simetria debido a la superficie, puede esperarse que aparezcan
anisotropias magnetocristalinas que tiendan a orientar la magnetizacién en una

direccidn particular por la interaccién dipolar o por la interaccidn espin-érbita.

La energia de anisotropia magnetocristalina (MAE) se determina rotando los
espines en diferentes direcciones y realizando los correspondientes calculos
considerando el acoplamiento espin-drbita (SOC) como ya se explico en el capitulo Ill.
Para modificar la orientacion de los espines en el cristal se consideraron los momentos
magnéticos locales de los atomos en el plano y fuera del mismo y la energia se calcula
como:

Emae = Ex,y‘ E, (43)

donde x e y denota las direcciones de la celda unidad en el plano y z fuera del mismo
[1,2]. Las diferencias de energia fueron calculadas autoconsistentemente para ambas
orientaciones de momentos magnéticos. También se permitio la relajacion completa de
la simetria exceptuando la capa inferior de los films. Sin embargo, los cambios en las
distancias interatémicas con la reorientacion de la direccidn de magnetizacién son muy
pequefias del orden de milésima de A. Como estos calculos son computacionalmente
muy costosos, en este trabajo se presentan y analizan solo para el caso de la superficie
FeRh(001) de 5C con las terminaciones en Fe y Rh. Los resultados de MAE para FM vy
AFM para ambas terminaciones (Fe y Rh) se muestran en la tabla 4.6 asi como los valores
de los momentos magnéticos de espin (us), orbital (i) y total (ur) todos en unidades de

Me. Un valor positivo de MAE indica un eje facil en la direccidn perpendicular al plano.
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Tabla 4.6: Energias de anisotropias (MAE) para FeRh(001) en unidades de mJ/m2. Momentos magnéticos

de espin (us), orbital () y total (ur) (en unidades de ps). Se presentan para comparar, los valores de

energia de calculos relativistas sin considerar SOC. Esoc es la energia por dtomo de cada capa del film. Las

dos primeras corresponden a los films terminados en Fe y las dos ultimas a los films terminados en Rh,

FMy AFM respectivamente.

Sin SOC Incluye SOC
Perpendicular En el plano
-Fe FM Hs Esoc  Msw Mg Wr | Esoc  Msw My W* MAE
Fe 2933 | -0012 2932 0080 3.020 | -0.012 2931 -0.081 2932  0.064
Rh 0219 | -0.081 0220 -0.006 0.214 | -0.081 0.220 0.006  0.220
Fe 2511 | -0.011 2522 0062 2584 | -0.011 2523 -0.062 2.524
Rh 0.218 | -0.081 0220 -0.006 0.214 | -0.081 0.220 0.006  0.220
Fe (sup) 2.938 -0.012 2.935 0.081 3.016 -0.012 2.936 -0.081 2.937
& se tomaron los mddulos de los vectores
Sin SOC Incluye SOC
Perpendicular En el plano
-Fe AFM Hs Esoc Ms(" Hi(z) M Esoc Mo i) w*  MAE
Fe +2.980 -0.012 +2.883 +0.091 2.974 -0.012 +2.883  +0.091 2.884 0.392
Rh 0.000 -0.075 0.000 0.000 0.000 -0.075 0.000 0.000 0.000
Fe +2.800 -0.012  +2.883 +0.091 2.974 | -0.012 +2.883 +0.091 2.884
Rh 0.000 -0.075 0.000 0.000 0.000 -0.075 0.000 0.000 0.000
Fe (sup) +2.970 -0.012  +2.883 +0.091 2.974 | -0.012 +2.883 +0.091 2.884
# se tomaron los valores promedios de los momentos magnéticos
Sin SOC Incluye SOC
Perpendicular En el plano
-Rh FM Ms Esoc Ms@) M) Mr Esoc  Msw Mg ur MAE
Rh 1.129 -0.080 1.089 0.068 1.157 -0.080 1.089 -0.068 1.091 0.023
Fe 3.176 -0.009 3.167 0.054 3.221 -0.009 3.167 -0.054 3.167
Rh 1.079 -0.075 1.089 0.066 1.155 -0.075 1.089 -0.066 1.091
Fe 3.176 -0.009 3.167 0.054 3.221 -0.009 3.167 -0.054 3.167
Rh (sup) 1.127 -0.080 1.089 0.067 1.156 -0.080 1.089 -0.067 1.091
Sin SOC Incluye SOC
Perpendicular En el plano
-Rh AFM Ms Esoc Hs(a) M) Mr Esoc  Msw Mst) K ur MAE
Rh 0.000 -0.085 0.000 0.000 0.000 -0.085 0.000 0.000 0.000 0.000 -0.865
Fe +2.671 -0.009 +2.666 +0.051 +2.717 -0.009 +2.666 +0.063 +0.051 2.667
Rh 0.000 -0.084 0.000 0.000 0.000 -0.084 -0.019 0.000 0.000 0.000
Fe +2.671 -0.009 +2.666 +0.051 +2.717 -0.009 +2.666 +0.030 +0.051 2.667
Rh (sup) 0.000 -0.085 0.000 0.000 0.000 -0.085 0.000 0.000 0.000 0.000

A partir de los datos de la tabla 4.6, se puede mencionar que las energias resultan

favorables para magnetizacién perpendicular al plano del film, excepto para el 5C
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terminadas en Rh AFM, donde la energia resultante para un sistema con magnetizacion
en el plano es levemente menor. Esto puede deberse a que es el Unico caso donde el
momento magnético de espin presenta proyecciones en ambas direcciones (x e y) del
plano. Una mayor relacidon pL/ps implica una mayor interaccidn espin-orbita [1]. De
acuerdo a los resultados obtenidos, en el caso de los atomos de Fe, el valor ronda entre
0.02 y 0.03 (tanto para los films que se encuentran terminados en Fe o Rh, FM o AFM).
Sin embargo, la diferencia mds notoria se observa en los atomos de Rh. En la fase AFM,
los 4tomos de Rh poseen momento magnético nulo, por lo que no se puede analizar. No
obstante, si se calcula esta relacién para los dtomos de Rh de films FM con ambas
terminaciones (-Fe o -Rh) se observa que la relacién uL/ps=0.03 para los que terminan
en Fe, pero éste valor se duplica (uL/us=0.06) si los films terminan en Rh. De este modo,
se obtiene un valor menor para la MAE de 0.023, como consecuencia de que el valor de

ps disminuye.

4.8. Conclusiones

Para los films ultradelgados FeRh crecidos en la direccién [001], se puede concluir

que:

= El film de 9C terminado en Fe AFM presenta menor energia por atomo, con energia
superficial mas baja y una relacion c/a ~ 1.3. Se puede inferir de este resultado, que
la distorsién tetragonal favorece a la estabilidad del film. Presenta la polarizacién al
nivel de Fermi mas baja de todos los sistemas estudiados. La configuracion AFM
resultante es tipo Il, con valores de momento magnético nulo para los atomos de Rh
y + 2.90 pg para los atomos de Fe.

= E|film de 5C terminado en Rh FM, al mantener la relacidn c/a con un valor cercano a
la unidad, lo convierte en el mas desfavorable energéticamente independientemente
del niumero de capas (5,7 6 9).

= La polarizacién de espin resulta negativa para todas las peliculas delgadas.

= Los valores de sus momentos magnéticos son similares a los del bulk, 1.13 pg para los
atomos de Rh y 3.18 ug para los atomos de Fe.

= Las energias superficiales de los films terminados en Rh son las mas altas,

independientemente del nimero de capas y de la fase magnética.
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= Entodos los sistemas se observa una relajacion en la direccién normal al film. El caso
particular, de 5C terminado en Rh, es el Unico que presenta contraccion,
manteniendo una tendencia opuesta al comportamiento de los otros films aqui
estudiados.

= Para el sistema de 5C terminadas en Fe FM, los atomos de Rh adquieren una
magnetizacion pequefia, en comparacién con el bulk, de 0.22 ug mientras que los
atomos de Fe presentan valores promedios de 2.79 Us.

= Si se comparan los momentos magnéticos de los atomos de Fe en las estructuras
AFM terminadas en Fe y en Rh, se puede mencionar que, para las terminadas en Rh,
los valores promedio de momento magnético son 2.67 us, mientras que para las
terminadas en Fe estos valores son 2.90 us. Un valor mas pequeiio de momento
magnético, va acompanado de una mayor energia por atomo, de modo que los
valores de magnetizacion AFM cercanos a los del bulk resultan favorables
energéticamente.

= La polarizaciéon de espin resulta negativa, al igual que en el bulk para todas las
peliculas delgadas.

= Para estudiar las anisotropias, a partir de los cdlculos no colineales, se puede concluir
gue las energias de anisotropia resultan favorables para magnetizacién perpendicular
al plano del film, excepto para el 5C terminadas en Rh AFM, donde la energia

resultante para un sistema con magnetizacién en el plano es levemente menor.

Para los films ultradelgados FeRh crecidos en la direccién [110], se puede concluir

que:

e Elfilm FM de 9C terminadas en Fe resulta el de menor energia. Para los AFM, todos
los terminados en Fe son mas estables. Los films FM, excepto el mas delgado,
mantienen la estructura cubica de la celda unidad, mientras que los AFM
experimentan una distorsidn tetragonal de la red con valores para la relacion c/a

mayores a uno.

e Los momentos magnéticos por capa, mantienen los valores bulk. En particular, la
superficie de 5C terminada en Fe FM presenta valores de magnetizacién para el rodio

cercana a cero para todas sus capas. La fase AFM mantiene sus momentos
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magnéticos nulos para los atomos de Rh y aproximadamente *3 ug para los atomos
de Fe.

e La polarizacién de espin es negativa para todas las otras peliculas delgadas.

e Respecto a las relajaciones perpendiculares a la superficie del film, se puede
mencionar que en la fase FM, el film terminado en Fe relaja con valores cercanos a
los 0.3 A. Un caso particular es el film mas delgado, que presenta relajaciones mas
grandes, del orden de 1.5 A. Este film, en la fase AFM presenta relajaciones de los
atomos con espines up y contracciones de los dtomos con espines down. Para los
films terminados en Rh, en la fase FM se observan contracciones, pero a valores muy
pequefios, que no superan los 0.2 A. En la fase AFM se observan relajaciones
significativas, que aumentan con el espesor del film hasta valores cercanos a 2 A.

e Respecto a la energia superficial, puede observarse que en las superficies FeRh(001)
y FeRh(110) terminadas en Rh la energia superficial es mayor independientemente
del nimero de capas, respecto a las terminadas en Fe, que presentan un valor
practicamente constante. Para las estructuras AFM, la tendencia se mantiene como
en el caso FM, pero con valores de energias superficiales mas altas. Los valores mas

altos se dan para FeRh(001) y FeRh(110) terminado en Rh 5C FM y AFM

Para los films ultradelgados FeRh crecidos en la direccidén [111], se puede concluir

que:

o La estabilizacidn de los films de 13C terminadas en Fe FM y de 7 y 13C terminadas en
Rh AFM se da para una estructura triclinica, con angulos a, B y y con valores 87°-93°-
118°,91°-89°-121° y 100°-80°-128° respectivamente, comparados con los otros films
gue presentan angulos de 90°-90°-120° y es ésta distorsidn la que permite que la
celda unidad tenga relaciones c/a cercanas a la unidad.

o Los films terminados en Fe relajan, pero con valores pequefios que no llegan a 0.2 A.
Los terminados en Rh se contraen con la misma proporcién.

o En términos energéticos, los films mas estables son los de mayor espesor en ambas
fases magnéticas.

o Los momentos magnéticos de los atomos son similares en comparacion a los del bulk

con direcciones perpendiculares al plano del film.
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5. Films ultra delgados de FeRh soportados sobre MgO

5.1 Motivacion

En el capitulo 4 se modelaron films ultradelgados FeRh, pero para aplicaciones
tecnoldgicas, resulta necesario crecerlos sobre un sustrato para obtener crecimiento
epitaxial y asi conseguir films crecidos con orientaciones particulares, para poder
fabricar conectores eléctricos, o recubrirlos para evitar oxidaciones. Finalmente, ese film
aislado termina conformando una heteroestructura. Las aplicaciones tecnoldgicas son
extensas, en particular, como se vio en los capitulos anteriores, el comportamiento
magnético de la aleacion FeRh es sensible a la estructura, por lo que, si se lo soporta
sobre un sustrato ferroeléctrico, se puede conducir a la manipulacién eléctrica del
magnetismo. Por otro lado, si el film metdlico presenta la propiedad adicional de alta
transmisidn de la luz por su pequefio espesor, se pueden fabricar films de conductores
transparentes [1]. Si ademas el sustrato cambia las propiedades del film por efecto de
lainterfaz, se pueden obtener nuevas propiedades que por separado no tendrian. Es por
esto que la motivacion de este capitulo surge en el andlisis de la aleacion FeRh con

composicidn equiatémica, depositado sobre un sustrato de 6xido de magnesio (MgO).

5.2 Objetivos

Los objetivos de esta parte del trabajo consisten en la caracterizacién estructural,
energética y electrénica del sistema, realizar un analisis de las propiedades en las

interfaces y estudiar el efecto de la terminacién de las superficies.

5.3 Modelado del sistema FeRh/MgO(001)

Las condiciones de cdlculo para este capitulo siguen siendo las mismas que en el
capitulo lll. La Unica diferencia es que la integracion de la zona de Brillouin (BZ) se realizd
sobre una celda Monkhorst-Pack [2] convergida para este nuevo sistema de 3 x 3 x 1

puntos k para ambas fases FM y AFM.

El 6xido de magnesio tiene estructura cristalina tipo NaCl (B1) con igual numero

de dtomos de Mg y O alternados de acuerdo a una estructura cubica simple (figura
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5.1(a)). Basados en esta estructura, se modelé el sustrato MgO(001) replicando la
estructura cristalina lograda después de un cdlculo de optimizacién, obteniéndose para
la superficie: amgo= 4.133 A y cmgo= 4.303 A. Estos valores estan en acuerdo con los

publicados en la literatura de a =4.211 A [3] y a = 4.216 A [4].

Con el objetivo de replicar un crecimiento epitaxial de las multicapas de Fe o Rh
sobre el sustrato, se considera una superficie que ajuste mejor al parametro de red del
sustrato, para reducir las tensiones. En particular, el plano FeRh(110) es el adecuado si
la direccién [110] de FeRh estd alineada con la direccion [001] del MgO. La superficie
(110) es equivalente a rotar 45° la celda de la aleacion con respecto al sustrato de MgO
siendo V2.arerh-bulk = amgo (figura 5.1(b)). Esta relacidn resulta en un parametro de red
que se encuentra cerca del informado experimentalmente de 2.999 A. Un
procedimiento similar se empled para el estudio del crecimiento epitaxial de

Fe(001)/Mg0O(001) [5].

{c) Vista de la celda unidad de FeRh crecida

(a) Vista superior - MgO (b) Sobre sitios O, comienza a crecer FeRh
sobre sitios O

Figura 5.1: Proceso de modelado de un film FeRh soportado sobre el sustrato MgO.

Referencia de color: O en rojo, Mg en blanco, Fe en dorado y Rh en gris

El parametro de red en el plano esta dado inicialmente por el parametro de red
del MgO y el pardmetro de red inicial fuera del plano se obtiene como la altura del
sustrato mas la del film FeRh mas la del vacio. El espesor del sustrato corresponde al
valor de cmgo. Para la aleacidn, se consideré como espaciado entre capas, el valor inicial
del pardmetro de red del FeRh dividido por 2. Este valor se multiplica por el nimero de
monocapas considerados en el slab. Para la separacion de la interfaz FeRh-MgO, se
considera que la primera capa metdlica se ubica como si siguiera el empaquetamiento
del MgO (~2.2 A). Luego se agrega el vacio para crear la supercelda. Estudios previos de
DFT mostraron que tanto los &tomos de Fe como los de Rh sobre los atomos de O de la
superficie de MgO son mas estables y la interfaz con el enlace de Fe-O (sitios on top) es
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la energéticamente mads favorable [6] respecto a sitios de Mg donde se puede depositar

Fe o Rh (figura 5.1(c)).

A partir de esta informacidn y resultados propios expuestos en el capitulo 3, se
procede a ensamblar las diferentes monocapas de FeRh depositadas sobre MgO segun
el apilamiento de la aleaciéon FeRh. Para cada configuracidn, se tiene en cuenta la fase
magnética, FM y AFM. Con respecto al sistema antiferromagnético, se ha observado
experimentalmente que en la estructura AFM, los momentos magnéticos de los atomos
de Fe tienen una configuracién magnética de espines up y down alineados de acuerdo
con la familia de planos {111} (figura 5.2(a)) y forman acoplamientos AFM entre estos
planos porque se alternan segun espin up y down [7,8]. La figura 5.2(b) indica los planos

(110) de la aleacion FeRh que se crecen epitaxialmente sobre MgO(001).

@ e | ome
o o O ™o
ad a» ad o OM®
D D \ O ®»O
. am e a |l..omoredo

Figura 5.2: (a) FeRh bulk AFM- C. (b) Vista lateral de la familia de planos (110) para FeRh que se

corresponden con planos (001) del sustrato.

En total se estudian 12 estructuras FeRh/MgO terminadas en Fe y en Rh, FM y
AFM. El film ultra delgado de FeRh sobre MgO(001) se modela empleando una
supercelda (2 x 2 x 1) como se muestra en la figura 5.3. El slab consta de cinco, siete o
nueve capas (C) de FeRh que contienen en cada capa dos dtomos no equivalentes por
especie atomica (Fe o Rh) y por celda unidad localizados alternadamente, que se colocan
en la parte superior del sustrato MgO de tres capas. Para evitar interacciones entre
celdas por las condiciones periddicas, se introduce un vacio de 14 A. Otros autores

consideran no menos de 12 A [9] y 15 A de vacio [10].
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5.4 Analisis de resultados

5.4.1 Propiedades magnéticas y estructurales

Los parametros de red obtenidos de la optimizacién de las doce configuraciones
estudiadas considerando los acoplamientos FM y AFM se resumen en la tabla 5.1 y en
la tabla 5.2, respectivamente. La quinta columna indica los pardmetros de red ay b de
la supercelda 2 x 2 x 1. El tercer parametro de red de la supercelda se indica con c e

incluye el vacio. Los pardametros a’, b’ y ¢’ corresponden a la celda unidad FeRh bulk. Los

valores de a’ y b’ se obtienen del calculo: a':a/\/E. Para estimar el valor de ¢/, se divide
el espesor del film por el nimero de celdas unidad que lo conforman. En el proceso de
relajacidn, dos capas del fondo del sustrato se dejaron fijas. La capa superficial de MgO
junto con las diferentes capas del film, se dejaron relajar completamente en las tres
direcciones. Los cambios en la posicidn de los 4&tomos en las coordenadas del plano (x,

y) dependen de los sistemas y no exceden + 2%.

Tabla 5.1: Resultados FM

Espesor c Celda Celda
p N* del film supercelda FeRh/MgO A c[A] c/a Sk
atomos Fef(h Al a=b [A] a'fb’ (eV)
[A] [A]
5C-Fe 88 6.143 25.270 4.147 2933 3.071 1.05 -6.563
7C-Fe 104 9.211 28.325 4.158 2940 3.070 1.04 -6.748
9C-Fe 120 12.906 31.263 4.174 2951 3.226 1.09 -6.887
5C-Rh 88 5.894 25.067 4,181 2956 2947 1.00 -6.519
7C-Rh 104 8.935 28.096 4.188 2962 2978 1.01 -6.718
9C-Rh 120 11.954 31.138 4.197 2968 2988 1.01 -6.861
Tabla 5.2: Resultados AFM
Espesor | Celda

AFM | N* del film supe:celda Fe::/‘lj\:go Fc’eRP: c[A]l </ E/at.

atomos FeBh (Al a=b [A] a fb (eV)

[A] [A]

5C-Fe 88 6.129 25.288 4.120 2913 3.065 1.05 -6.569
7C-Fe 104 9.610 28.885 4.051 2.864 3.202 1.12 -6.712
9C-Fe 120 12.515 34.165 4.089 2.891 3.265 1.13 -6.890
5C-Rh 88 5.939 25.050 4,153 2937 2969 1.01 -6.507
7C-Rh 104 9.766 29.686 4.019 2.842 2989 1.05 -6.709
9C-Rh 120 12.025 33.202 4.161 2943 3.008 1.02 -6.857
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En términos generales, después de la optimizacién, los pardmetros de red
aumentan en porcentajes que van desde 1.2, 1.3y 1.6% (terminados en -Rh) y 0.4, 0.6 y
1.0% (terminados en -Fe) cuando el espesor del film crece desde 5 a 9 C vy el
acoplamiento magnético es FM. El espesor del film tiende a una ligera reduccién del
orden de décimas de A en el caso de los films terminados en Rh y experimenta un
aumento de aproximadamente 2 A en el caso de las terminadas en Fe. En el caso del
acoplamiento AFM, la tendencia es diferente si se consideran ambas terminaciones -Rh
o -Fe. Cuando los films terminan en Rh, los parametros de red aumentan con porcentajes
de 0.5, 0.7 y 0.7% a medida que el espesor del film aumenta de 5 Ca 9 C. Pero cuando
terminan en Fe, los pardmetros de red se contraen. Merece especial atencién la celda
de 7 C cuyo parametro sufre la mayor contraccion de todos los sistemas evaluados (-
1.98%). Resultados de configuraciones magnéticas finales y de energias por atomo se

indican en la figura 5.3.

Terminadas en Rh Terminadas en Fe
FM AFM FM AFM
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32252 28353 38355 32383
Ll Pk Lok A &

25555 55535 $559%5 95939
OPOSRDGY @@634‘@2 o OO OO
SAVDEVED DD OPOPS SPOS
APDIDDGP OO OO OO

-6.52 eV/at -6.51 eV/at -6.56 eV/at -6.57 eV/a
OAMDADD OPOPO PP D
$$3£$ a @ ap & ap OO P DEO O
P OFS DDODD 'YL L L PP DO D
FPeL eSS D o ap @ ap L &L OOFPDED
Seec 2332 3335 ===

aD e aD e ap

PFOF S oDOMDD 0p00 Y-
PP  momea VOO  Taoiaas
PPOFP DEDDE] VOPO® SODEEED
POFOY  oomea SPEOE  Damom
-6.72 eV/at -6.71 eV/at -6.75 eV/at -6.71 eV/at
® e )
4141, o RO
COPLo¢ doPo oCOoOPOw
PO e k) ODODO
POS S oo POPO O
0O 6 sgggg o:o:o
$333% 25228 23232
PO o T Te 5) »
POV PO
OO PSPOP g »
-6.86 eV/at -6.89 eV/at -6.89 eV/at

Figura 5.3: Estructuras resultantes con los correspondientes valores de energia por atomo.
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Con respecto a la relacién c'/a’, se observa que en el caso de los films terminados
en Rh el valor cercano a 1 indica una estructura cubica (tipo B2 CsCl) independiente del
espesor del film o la configuracién magnética. En contraste, las peliculas terminadas en
Fe tienden a tener una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (bct), que se acentuia
en los casos AFM. Calculos de primeros principios similares para las superficies de
FeRh/MgO se presentan en la referencia [10], donde se observan distorsiones
tetragonales de la red debido a la presencia del sustrato y el orden magnético depende
en gran medida de la terminacion de la interfaz FeRh/vacio o FeRh/MgO. Los resultados
experimentales son a'=0.2984 nmy c¢'=0.3021 nm para peliculas delgadas de ~ 100 nm,

respectivamente [4,11].

Respecto a la variacién estructural, se analizan los resultados correspondientes
a los porcentajes de relajacién/contraccion para ambos acoplamientos (FM-AFM) de las
peliculas terminadas en Rh presentadas en la figura 5.4 (a) y (b) respectivamente. Los
valores de porcentajes de relajaciéon se calcularon considerando la diferencia entre las
posiciones finales de los atomos después de la optimizacion, con respecto a las
posiciones originales.

Se comienza con el analisis de los resultados para las configuraciones FM. Con
respecto a la relajacidn, la primera capa de Rh que estd en contacto con el sustrato
tiende a separarse en los tres casos estudiados. Cuando el espesor del film es el menor
(6 A), las capas tienden a separarse, en particular las dos primeras y esta tendencia
disminuye al acercarse a la superficie, como se puede observar en la figura 5.4 (a). A
medida que la pelicula crece (9 A), las relajaciones disminuyen, excepto para la tltima
capa de Fe que aumenta su relajacién con respecto a las capas anteriores (~1.3%)
coincidente con una ligera disminucién en el momento magnético de alrededor de 0.2
ug. En particular, se observa que para los films de 9 y 12 A, en la primera capa la
relajacién es practicamente nula, aumentando su momento magnético a 3.22 us. Con
respecto a las propiedades magnéticas, en los tres sistemas presentados de capas
alternadas Rh/Fe, la tendencia de los valores de los momentos magnéticos se mantiene
en alrededor de 3.2 ug para el caso de Fe y 1.0 pg para el caso de Rh con un ligero
aumento en el caso de los atomos de Rh de la ultima capa (1.13 pg, 1.11 pg y 1.14 us

para 5, 7 y 9 capas respectivamente), como se muestra en la figura 5.5 (a).

119



CAPITULO 5
Films ultra delgados de FeRh soportados sobre MgO

Con respecto al porcentaje de relajacidén para el acoplamiento AFM, se observa
en la figura 5.4 (b), valores mas bajos en comparacion con los obtenidos para la FM. Los
porcentajes mas altos corresponden a la capa en contacto con el sustrato (Rh) y la ultima
capa de Fe (sub superficial) Este comportamiento se mantiene para los tres espesores
de FeRh. La diferencia mas notable con respecto al acoplamiento FM es que el momento
magnético neto de los atomos de Rh es cero (figura 5.5(b)), mientras que los de los
atomos de Fe adquieren valores cercanos a los que tenian en la fase FM. Inicialmente se
asignod un valor de 1 ug para el mm de los 4tomos de Rh, sin embargo, después de la
optimizacidn, los momentos magnéticos llegan a cero. En particular, para los casos de
peliculas de 6 Ay 9 A, la mitad de los 4&tomos de Rh presentan espines up y la otra mitad
espines down con valores de momento magnético del orden de centésimas y con un
promedio igual a cero. Los valores de momento magnético de los dtomos de Fe estan
alrededor de + 3.1 ug para los tres sistemas. Sin embargo, si se considera el momento
magnético neto por capa, también la capa de Fe da cero. Nuestros resultados estan de
acuerdo con los valores obtenidos para los momentos magnéticos del mismo sistema

reportados por Bordel [12].
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(b) 5.0
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Figura 5.4: Relajaciones porcentuales entre planos interatémicos en la direccion perpendicular a la

superficie de los films terminados en Rh acoplamiento FM (a) y AFM (b).
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Figura 5.5: Momentos magnéticos por capa para las superficies terminadas en Rh acoplamiento FM (a) y

AFM (b).
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Para las estructuras terminadas en Fe, se analiza el porcentaje de relajacién con

respecto a la separacion original de las capas (figura 5.6).
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Figura 5.6: Relajaciones porcentuales entre planos interatémicos en la direccion perpendicular a la

superficie para acoplamientos FM y AFM de los films terminados en Fe.

Respecto a la relajacion se puede observar en la figura 5.6(a) que la primera capa
de Fe que estd en contacto con el sustrato tiende a alejarse, pero en un porcentaje
menor que en el caso de Rh. Cuando el espesor es el menor (6 A), las capas tienden a
separarse. A medida que la pelicula crece (9 A), las relajaciones son practicamente dos
veces mas grandes que las correspondientes a los casos de peliculas terminadas en Rh.

En particular, las capas de Rh alejadas del sustrato son las que mas relajan. Se observa
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una tendencia similar para la pelicula de 12 A, a diferencia de la primera capa de Rh que
tiene el porcentaje mas bajo de relajacidn (0.2%) que se aproxima ligeramente al de la

capa de Fe.

Para los resultados correspondientes al acoplamiento AFM, se puede observar
en la figura 5.6(b) que los films terminados en Fe presentan porcentajes mads altos de
relajacién. En particular, en el sistema de 7 capas, los atomos de Fe en contacto con el
sustrato experimentan una menor relajacidon y sus momentos magnéticos son paralelos
e iguales a -1 pg. Desde la tercera capa hay un crecimiento marcado para alcanzar un 5%
de relajacion. Los resultados obtenidos permiten afirmar que existe una tendencia a una
mayor relajacién en el caso de peliculas terminadas en Fe para ambos acoplamientos
magnéticos. En la interfaz sustrato/film, se presenta esta tendencia ya observada en los
sistemas analizados previamente con relajacién y luego una significativa disminucién en

la segunda capa.

Los valores correspondientes a los momentos magnéticos de los dtomos (Fe, Rh)
de cada capa se presentan en la figura 5.7. En los tres sistemas presentados de 5, 7y 9
C, la tendencia de los valores de los momentos magnéticos para el acoplamiento FM,
figura 5.7(a), tiene un valor alrededor de 3.2 ug para dtomos de Fe y de alrededor de 1.0
ue atomos de de Rh. Comportamiento similar a los films terminados en Rh, pero con una
ligera disminucion de los momentos magnéticos de los dtomos de Rh de la Ultima capa

como se puede observar en la figura 5.5(a).

Respecto a la magnetizacion AFM, observando la figura 5.7(b) se puede
mencionar que, en el caso de los films de 5 capas, la principal diferencia con el
acoplamiento FM es la cancelacidn del momento magnético de los atomos de Rh. Los
atomos de Fe mantienen su * 3 ps. En los otros dos casos estudiados, los valores para
Rh estan entre 0.1 y 0.2 us. Una situacién diferente se encuentra para los atomos de Fe.
En particular, en el sistema de 7 capas, los dtomos de Fe en contacto con el sustrato
experimentan la menor relajacidon y sus momentos magnéticos son paralelos e iguales a
-1 pg. Los dtomos de Fe de las otras capas recuperan sus valores de + 3 pg. El
comportamiento de la pelicula de 9 capas es diferente; los dtomos de Rh adquieren
magnetizacion, del orden de una décima de us, en orden creciente a medida que se
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aproximan a la superficie libre. Del mismo modo, Barton y col. [13] observaron
experimentalmente que la transicion a la fase AFM estd incompleta, lo que indica la
presencia de una sefial FM por debajo de la temperatura de transicion. Esto puede
interpretarse como proveniente del desajuste de las redes cristalinas en la direccidn
normal al plano de la interfaz FeRh/MgO(001) que puede cambiar el orden magnético
en las regiones cercanas a la deformacién. Los datos experimentales de Han y
colaboradores [14] indican ferromagnetismo residual en peliculas ultrafinas depositadas
en Si, donde la fase antiferromagnética se vuelve mas inestable a medida que la pelicula
se vuelve mas delgada. Los autores indican que la fase FM podria ser estabilizada por un
campo magnético cuando el espesor de la pelicula sea inferior a 10 nm.
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Figura 5.7: Momentos magnéticos por capa para las superficies terminadas en Fe, acoplamiento FM(a) y

AFM (b).
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Debido al efecto de la relajacion estructural de las posiciones en el bulk, los
planos superficiales experimentan un desplazamiento considerable, lo que confirma que
las propiedades de la superficie en FeRh pueden diferir del bulk. Es por esta razén que,
a partir de los resultados obtenidos de los films relajados, se intenta obtener valores
para los parametros de las celdas unitarias de la aleacién soportada en el sustrato, para
relacionarla con las observaciones de otros autores presentadas en el capitulo I. En este
sentido, en las tablas 5.1 y 5.2 se puede ver que la relacién c’/a” es mayor para los
sistemas AFM de modo que presentan una estructura tetragonal centrada en el cuerpo
(bct). Puede mencionarse que las celdas unidad con estructura tetragonal resultan mas
estables que las estructuras cubicas iniciales en el cdlculo, comparadas con las
estructuras FM que conservan practicamente la simetria clbica. Este comportamiento
se ha observado en el bulk, como me mencioné en el capitulo Il de este trabajo. Esto
sugiere que la distorsién observada en el bulk puede darse también en films
ultradelgados. Esta asimetria podria ser un ejemplo de una distorsién del tipo Jahn-
Teller, como se menciond anteriormente por otros autores [15,16], fendmeno
interpretado como una deformacién de la red por nubes electrénicas anisotrdpicas de

los electrones d, provenientes de los dtomos de Fe (3d) y de los atomos de Rh (4d).

5.4.2 Propiedades energéticas

Los valores de energia por dtomo presentados en las tablas 5.1 y 5.2 para las
estructuras en sus configuraciones magnéticas se ilustraron en la figura 5.3. Se puede
decir que la energia aumenta a medida que crece el film, del orden de 0.2 eV/at para
ambas terminaciones (-Rh, -Fe) siendo ligeramente mas favorables aquellas terminadas

en Fe.

Otro dato importante es el valor de la energia de adhesidn involucrada en estos
sistemas. La adhesion ideal o la energia de separacion E adhesisn S€ define como el trabajo
reversible necesario para separar una interfaz en dos superficies libres [17], suponiendo
gue no hay modificaciones plasticas o difusionales. Se puede calcular como la diferencia
de la energia total entre sus componentes aislados y la interfaz. Las energias de adhesién

correspondientes se calculan seguin la ecuacion 5.1.
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=E,, -, +E E

adhesion MgO FeRh ~ “FeRh/MgO (5 1)

donde, EggweocCOrresponde a la energia total optimizada de la heteroestructura
FeRh/MgO, E,, ., esla energia total del slab MgO'y E_, es la energia del calculo del slab

FeRh. Es importante mencionar que para este calculo se parte del sistema optimizado
FeRh/MgO, pero que las energias, tanto del sustrato como del film, se calculan sin dejar
relajar la estructura, para poder evaluar la energia de adhesion metal/6xido. Para
comparar con valores experimentales, estos valores se calcularon en J/m?, considerando
las areas correspondientes luego del cdlculo de optimizacidn. Los resultados para ambas

terminaciones y fases magnéticas se muestran en la figura 5.8.
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5L-Fe 5L-Rh 7L-Fe 7L-Rh 9L-Fe 9L-Rh

Figura 5.8: Comparaciones de las energias de adhesion de todos los sistemas. El color naranja corresponde
a las superficies terminadas en Fe y el gris a las terminadas en Rh. Los colores uniformes corresponden a

la fase FM y el degradado, a la AFM.

A partir de la figura 5.8, se puede inferir que la diferencia en las energias de
adhesién depende de si la superficie del film termina con los atomos de Rh o Fe para
films de igual espesor. Un valor de energia de adhesiéon mas bajo indica que el sistema
es mas estable; el film estd mas adherido, lo que complica la eliminacidon o separacién
del sustrato. Se pueden destacar dos hechos generales, por un lado, la energia de
adhesion tiende a un valor promedio del orden de 1.5 J/m? y es levemente mayor en el
acoplamiento AFM, es decir, es relativamente mas facil despegar el film AFM del
sustrato, en comparacién con el FM. Por otro lado, la energia de adhesion tiende a

disminuir a medida que el espesor del film crece.
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En particular, se puede mencionar que el film de 7 capas terminado en Fe AFM
tiene el valor mas alto de energia de adhesion 1.6 J/m?y el porcentaje mas bajo de
relajacién, de 1.10 %, referido a la primera capa de metal en contacto con el sustrato,
como lo indica la tabla 5.3. Al analizar la configuracién de espin de ambos sistemas
(figura 5.3), se observa que, en el caso del film de 9 capas, la capa de Fe en contacto con
el sustrato experimenta un cambio de espin en algunos de los &tomos que deben tener
espin up (indicado en azul en la fila que deberia haber sido dorado). Una situacion
diferente es la del caso de 7 capas cuya capa tiene una configuracion de espin down 'y

no alternada como en el caso de 5 capas.

Tabla 5.3: Para facilitar el analisis, las energias de adhesidn se muestran con los porcentajes de relajacion
de la primera capa metdlica en contacto con MgO. En la udltima columna se agregan los valores de
relajacidon/contraccion del film sin considerar el sustrato, es decir, la diferencia entre el valor final e inicial
luego de la optimizacion.

.. % Relajacion Relajacidon neta del film
Fase magnética Eadh (J/m?) .
en la interface FeRh (nm)

5C-Term-Fe 1.537 0.94 0.01

7C-Term-Fe 1.512 0.74 0.01

EM 9C-Term-Fe 1.481 0.50 0.02
5C-Term -Rh 1.496 1.81 -0.01

7C-Term -Rh 1.481 1.65 -0.01

9C-Term -Rh 1.431 1.79 -0.01

5C-Term-Fe 1.561 1.52 0.01

7C-Term-Fe 1.614 1.10 0.06

AEM 9C-Term-Fe 1.482 2.10 0.06
5C-Term -Rh 1.511 1.30 -0.01

7C-Term -Rh 1.497 1.21 0.07

9C-Term -Rh 1.481 1.45 0.03

Esimportante tener en cuenta que la interfaz 6xido-metal tiene dtomos de Fe/Rh
en el plano en contacto con los dtomos de oxigeno del sustrato. En particular, la
distancia promedio O-Rh en la superficie terminada en Rh es de 2.24 A. Sin embargo, en
el caso de las superficies terminadas en Fe, la distancia promedio Fe-O varia segun el
espesor del film. En particular, se analizan los casos mas atipicos de 7 Cy 9 C. Como se
menciond anteriormente en el caso de 7 C, el Fe de la primera capa tiene todos los
espines down y se aproxima al sustrato con distancias promedios de Fe-O de 2.09 A. En
contraste, en el caso de 9 C, las distancias entre los atomos de O y Fe con espin up son
mayores (2.22 A); si se miden las distancias O-Fe a lo largo del eje b, particularmente en
la linea donde los 4tomos de Fe alternan los espines, los valores son 2.19 A (espin up) y
2.15 A (espin down). Es decir, en general, los &tomos de Fe con espin down se acercan
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al sustrato y los de espin up tienden a alejarse de la superficie. Finalmente, cabe
mencionar que en la actualidad no se tiene conocimiento de datos experimentales para

comparar con nuestras simulaciones.

Por ultimo, es de destacar la importancia que tiene la presencia de un orden
magnético en las relajaciones y las estabilidades relativas de las fases respecto al espesor
del film y su terminacién. Es por esto que se realizaron célculos sin polarizacidn de espin

de todos los sistemas estudiados y se compararon los valores de energia y relajacion.
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Figura 5.9: Porcentajes de relajaciones de los planos interatdmicos en la direccién perpendicular a la

superficie de los films terminados en Rh (a) y Fe (b) obtenidos sin considerar la polarizacion de espin.

A partir de la figura 5.9 se puede observar que tanto en la fase FM como en la

fase AFM e independientemente del nimero de capas, la relajacién de las capas es
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considerablemente mayor. Esto indica el rol que cumple el orden magnético en la
estabilidad de los films. Para estimar la energia magnética se realizaron los célculos sin
considerar la polarizacién de espin. Los resultados se presentan en la tabla 5.4. Todos
los valores de energias obtenidos para cdlculos sin polarizacién de espin, NM, son
mayores que los correspondientes para cualquier fase magnética, resultando energias

magnéticas del orden de -0.20 eV/4dtomo.

Tabla 5.4: Energias magnéticas AE obtenidas como la diferencia entre energias con polarizacion de espin
y sin polarizacién de espin.

E-FM (eV/at.) E-NM (eV/at.) AE iv-nm (eV/at.)
5C-Term-Fe -6.56 -6.35 -0.22
5C-Term-Rh -6.52 -6.36 -0.16
EM 7C-Term-Fe -6.75 -6.52 -0.23
7C-Term-Rh -6.72 -6.54 -0.18
9C-Term-Fe -6.89 -6.66 -0.23
9C-Term-Rh -6.86 -6.71 -0.15

E-AFM (eV/at) E-NM (eV/at.) AE arvnm (€V/at.)
5C-Term-Fe -6.57 -6.35 -0.22
5C-Term-Rh -6.51 -6.36 -0.14
AFM 7C-Term-Fe -6.71 -6.52 -0.19
7C-Term-Rh -6.71 -6.54 -0.17
9C-Term-Fe -6.89 -6.66 -0.23
9C-Term-Rh -6.86 -6.71 -0.15

5.4.3 Propiedades electronicas

En esta seccidn, se estudian las estructuras electrdnicas correspondientes a los
sistemas bajo estudio. Se dibujan las DOS totales para las dos configuraciones
magnéticas FM (figura 5.10) y AFM (figura 5.11). También se incluye las LDOS
correspondientes a las bandas Fe-3d y Rh-4d para completar el andlisis de los cambios
observados en las propiedades magnéticas de este sistema (figuras 5.11 (c) y (d),
respectivamente). Las propiedades electrdnicas en el nivel de Fermi desempefian un
papel esencial en la comprension de las propiedades magnéticas de los materiales. La
forma cualitativa de las curvas de DOS para las configuraciones FM es similar en las tres
configuraciones con la fuerte presencia de estados de Fe a aproximadamente 1 eV por
encima del nivel de Fermi. Se observa un valor grande en la DOS correspondiente al
espin down en comparacion con la componente de espin up en el nivel de Fermi, lo que
implica que todas las estructuras exhiben propiedades ferromagnéticas. Una forma de
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cuantificar esta diferencia es mediante la evaluacién de la polarizacién de espin en el
nivel de Fermi. Los valores de las polarizaciones de espin son negativos en los seis
sistemas estudiados: -0.24 (5 C), -0.65 (7 C), -0.79 (9 C) para los films terminados en Rh
y -0.90 (5 C), -0.72 (7 C), -0.76 (9 C) para los films terminados en Fe. La mayor diferencia
en el valor de P, dependiendo de si termina en Fe o Rh, se observa en el film mas
delgado. Sin embargo, a medida que los films crecen, los valores de P se van igualando.
Se han informado comportamientos similares tanto tedrica como experimentalmente

por Pressaco y col. [18].
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Figura 5.10: Dos totales para los films FM de 5, 7 y 9 capas terminadas en Fe y Rh.

Comparando las curvas DOS para los films AFM de 5 Cy 7 C, hay un pequeio
cambio de las curvas de los sistemas terminados en Rh hacia energias mas bajas, con
respecto a las curvas de los sistemas terminados en Fe. En contraste, para los sistemas
de 9 C, esta diferencia no se percibe. Sin embargo, hay otras caracteristicas importantes
para mencionar. Si se centra el andlisis de las curvas AFM para sistemas de 9 C para
analizar el comportamiento diferente observado en peliculas terminadas en Fe con
respecto a las terminadas en Rh, la primera observacién que debe hacerse es que,
aunque se realiza el calculo estableciendo una configuracidn antiferromagnética, en la
figura 5.11(d) se observa una asimetria entre las curvas de espin up y down que no esta
presente en la figura 5.11(c). Si se mide la ocupacion de los estados mayoritarios y
minoritarios en ambos casos, se encuentra que hay diferencias notorias en los valores
de ocupacién en el nivel de Fermi. En el caso de la pelicula terminada en Rh (9 C), la
ocupacidon de ambos estados (up y down) es practicamente idéntica y el valor de P es
4.10%. Por otro lado, si se analiza la misma diferencia para el caso de los films terminados
en Fe, el valor de P es -0.08. Esto indicaria que esta estructura exhibe ferromagnetismo

remanente. Estas figuras muestran que los componentes de espin-up y espin-down no
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estdn distribuidos equitativamente con respecto a la energia. Los estados cercanos y por

encima del nivel de Fermi se asignan principalmente a los de los atomos de Fe.

e Term-Fe (a) e Term-Fe
e Term-Rh e Term-Rh
3 %
= ~
a @
(=] o
B -
S <
3 ®
—-10 8 .10
+4 v
o
8 8
Terminado en Fe ( Terminado en Rh
c) (d)
DOS DOS 250
Fe(d) 250 Fe(d)
Rh(d) Rh(d)
3 ?
> ~
4 a
=] o
- k-]
8 @
?3 2
L o
e -10
- 8
| g
> >
7]
9 8
o
-200
-250 -250
E-E;(eV) E-E(eV)

Figura 5.11: DOS total para los films AFM de 5 capas (a), 7 capas (b) terminadas en Fe y en Rh. (c) y (d)
DOS total de los films de 9 capas AFM y LDOS correspondiente a Fe(d) y en gris Rh(d).

Para completar el andlisis, se analiza la posibilidad de transferencia de carga
entre el film y el sustrato. Primero se calculan las cargas de Bader [19]. Los valores de
carga para todos los sistemas estudiados se resumen en las tablas 5.5 para FM y 5.6 para
AFM. Las tablas muestran los valores de carga neta del sustrato (MgO) y el promedio de
carga de cada especie del film (Fe y Rh). Se observa que en todos los sistemas los atomos
de Fe estdn cargados positivamente, yendo desde un valor aproximado de
+0.6 e/at.Fe en el caso del film terminado en Rh a +0.5 e/at.Fe para la pelicula terminada
en —Fe. En el caso del analisis de carga Bader para los atomos de Rh, los dtomos de Rh
disminuyen su carga negativa al pasar de un valor aproximado de

-0.5 e/at.Rh a -0.7 e/at.Rh para el caso del film terminado en Fe. Para el sustrato (MgO),
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la carga neta de Bader en el caso de la pelicula terminada en —Rh, es mayor que la carga

en el caso de la pelicula terminada en —Fe.

Tabla 5.5: Cargas de Bader FM de todos los sistemas estudiados. El valor de carga del sustrato (MgO)
corresponde a la suma de la carga de los 48 atomos que lo componen. Los valores de carga de los &tomos
de Fe y Rh corresponden al valor promedio, es decir, carga por atomo. Cada capa tiene un valor de carga
neta, pero la tabla no muestra todos los detalles.

FM Terminada en Fe Terminada en Rh
Qreta (€) 5C 7C 9C 5C 7C 9C
MgO 0.493 2461 0.433 1.180 1.237 1.174

Fe por atomo 0.457 0.491 0.513 0.663 0.630 0.629
Rh por atomo -0.716 -0.674 -0.655 -0.491 -0.511 -0.532

Tabla 5.6: Cargas de Bader AFM de todos los sistemas estudiados.

AFM Terminada en Fe Terminada en Rh
Qneta (€) 5C 7C 9C 5C 7C 9C
MgO 0.540 0.589 0.645 1.298 1.351 1.289

Fe por atomo 0.496 0.460 0.396 0.664 0.638 0.636
Rh por atomo -0.715 -0.639 -0.515 -0.497 -0.521 -0.541

Con el objetivo de completar la visualizacidn del efecto de transferencia local de
carga observada en la interaccidn metal-superficie, se realizaron las correspondientes
diferencias de las densidades de carga (figura 5.12) limitdndose a 7 y 9 capas de los
sistemas AFM terminados en Rh (ay c) y en Fe (b y d). El valor correspondiente de nivel

es 0.005 eV/A3.

Nuevamente, las diferencias mas marcadas se encuentran en los sistemas que se
muestran en la figura 5.12 (b) y (d). Se observa que en el caso de 7 capas la interaccién
con el sustrato es mayor (de acuerdo con una mayor energia de adhesion) que con la
capa de atomos de Rh que se encuentra en la parte superior, mientras que en el caso de
9 capas hay una mayor interaccidn entre las capas atdmicas del film (menor energia de

adhesién), una situacién que no se reconoce en los films terminados en Rh.
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00O 0
(c)

Figura 5.12: Diferencias de densidades de carga en films AFM de 7 y 9 capas, terminadas en Rh (a) y (c) y

terminadas en Fe (b) y (d), para visualizar la diferencia de los efectos del soporte MgO en la estructura
electrdnica del film. Referencia de colores: atomos de Rh en gris, atomos de Fe en dorado, 4tomos de O

en rojo y atomos de Mg en blanco.

5.5 Conclusiones

Con el fin de mejorar el conocimiento de las propiedades de los sistemas
bimetdlicos, se han realizado cdlculos tedricos. Entre los principales objetivos
propuestos en este capitulo se puede concluir que los resultados obtenidos estan
influenciados principalmente por la terminacién de la superficie (-Rh o -Fe). Es por eso
que las principales conclusiones se pueden resumir en los siguientes items dependiendo

de la terminacion:
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Terminadas en Rh:

Con respecto al porcentaje de relajacién fuera del plano para el acoplamiento
AFM, se observan valores mds bajos en comparacion que los obtenidos para el
acoplamiento FM. Los porcentajes mas altos corresponden a la capa en contacto con el
sustrato (Rh) y la ultima capa subsuperficial de Fe; este comportamiento se mantiene

para los tres espesores (6 A, 9 Ay 12 A).

Con respecto a las propiedades magnéticas, en los tres sistemas presentados de
capas alternas de Rh/Fe, la tendencia de los valores de momentos magnéticos para el
acoplamiento FM se mantiene en alrededor de 3.2 pg/at para el caso de Fe y 1.0 ps/at
para el caso de Rh. Para el acoplamiento AFM la diferencia mds notable es la cancelacién
de los momentos magnéticos de Rh. Los valores de momento magnético de los dtomos
de Fe estan alrededor de +3.1 pg/at para los tres sistemas. Sin embargo, si consideramos

el momento magnético neto por capa, también la capa de Fe da cero.

La energia de adhesidén tiende a un valor promedio del orden de 1.5 J/m?; por
otro lado, el acoplamiento AFM facilita el despegue en comparacién con el
acoplamiento FM. Ademas, con respecto a la diferencia entre los resultados FM y AFM
para espesores diferentes, los porcentajes son ligeramente mas bajos para los films

terminados en Rh.

Con respecto a la relacién c'/a', se observa que los films terminados en Rh
mantienen una estructura cubica (tipo B2) independiente del grosor del film o la

configuracidon magnética.
Terminados en Fe:

Con respecto al porcentaje de relajacion fuera del plano, dependen del grosor
del film y del acoplamiento magnético. La primera capa de Fe que estd en contacto con
el sustrato tiende a separarse en un porcentaje menor que en el caso de las terminadas
en Rh, que es mayor en el caso del acoplamiento AFM (9 C>5C>7 C) que en el FM (5
C>7C>9C). Amedida que la pelicula crece (9 A), las relajaciones son practicamente

dobles que las correspondientes a los casos de peliculas terminadas en Rh. En particular,
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las capas de Rh alejadas del sustrato son las que mas relajan. Se observa una tendencia
similar para la pelicula de 12 A, a diferencia de la primera capa de Rh, que tiene el
porcentaje de relajacion mas bajo (0.2%) y esta ligeramente mas cerca de la capa de Fe,

el resto de las capas se relajan.

Los resultados correspondientes al acoplamiento AFM son los que mas se
diferencian del resto de los casos estudiados. En el caso de las peliculas de 6 A, la
principal diferencia con el acoplamiento FM es la cancelacidon del momento magnético
de los atomos Rh. Sin embargo, los dtomos de Fe mantienen su + 3 ps/at. A medida que
el film crece, los valores del momento magnético para el Rh estdn entre 0.1 y 0.2 ps/at.
La situacion es diferente para los 4&tomos de Fe. En particular, en el sistema de 9 A, los
atomos de Fe en contacto con el sustrato experimentan la menor relajacién y sus
momentos magnéticos son paralelos e iguales a -1 pg/at. Los atomos de Fe de las otras
capas recuperaron sus valores de + 3 pg/at. El comportamiento del film de 12 A es
diferente; los 4&tomos de Rh adquieren magnetizacién, del orden de una décima parte
de ps/at, en orden creciente a medida que se acercan a la superficie libre. La presencia
de ferromagnetismo residual en las interfaces de las peliculas delgadas de FeRh

depositadas en MgO (001) también se ha observado experimentalmente Fan y col. [20].

En particular, los sistemas con el valor mas alto de energia de adhesion coinciden
con aquellos con el mayor porcentaje de relajacidn en relacidon con la primera capa de
la pelicula en contacto con el sustrato. Por otro lado, el sistema 7 C (AFM) es el Unico
con un valor de energia de adhesidn negativo (-0.4 J/m?) y el porcentaje de relajacion
mas bajo (0.45%). Al analizar en particular la configuracién de espin de ambos sistemas,
se observa que, en el caso del film de 9 C, |la capa de Fe en contacto con el sustrato
experimenta un cambio de espin en algunos de los &tomos que deberian tener espin up.
Una situacién diferente es la del caso de 7 C cuya capa interfacial de Fe tiene una
configuracion de espin down (ferromagnetismo remanente) y no se alterna, como en el

casode5C.

Con respecto al analisis de las isosuperficies, las diferencias mas marcadas se
encuentran en los sistemas terminados en Fe. Se observa que en el caso de 9 A, la
interaccion con el sustrato es mayor que con la capa de atomos de Rh que se encuentra
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en la parte superior (en buen acuerdo con una mayor energia de adhesién), mientras
que en el caso de 12 A hay una mayor interaccidon entre las capas atémicas del film
(menor energia de adhesidn), una situacién que no se reconoce en los films terminados

en Rh.

En contraste con los films terminadas en Rh, los terminados en Fe tienden a tener

una estructura tetragonal centrada (bct), que se acentua en los casos AFM.
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6. Conclusiones generales

En esta tesis se han estudiado las propiedades estructurales, energéticas,
termodindmicas y magnéticas de la aleacién FeRh utilizando calculos de primeros
principios. Se comenzd con el caso del FeRh bulk y luego se procedié al estudio de las
superficies aisladas (en tres direcciones cristalograficas diferentes) y luego soportadas

en epitaxis sobre el 6xido MgO(001).

En el caso del bulk, los resultados estructurales y magnéticos obtenidos para la
fase FM concuerdan con otros valores experimentales y tedricos. En particular se
observa un tamaifio de celda mas grande, que induce la estabilizacién de la fase
ferromagnética y valores de momentos magnéticos calculados de aproximadamente 3

psy 1 us para los atomos de Fe y Rh respectivamente.

Con respecto a la fase AFM, se probaron posibles disposiciones magnéticas y la
estabilidad de los sistemas se corroboré con DM. Las configuraciones ortorrémbicas (C
y D) resultan ser mds estables energéticamente, resolviendo las inestabilidades
observadas en las estructuras de bandas de fonones de la estructura cubica

correspondiente.

La transicién metamagnética del estado AFM al FM estd acompafiada por un
aumento del 2.4% en el volumen de la celda, de un 9.6% en el momento magnético de
espin del Fe y lo mas importante, de la aparicidon del momento magnético del Rh. Esto
es el resultado de la fuerte covalencia entre él y los estados de espin polarizados de los
atomos de Fe, que se reflejan en la fuerte hibridacién observada en las densidades de
estados locales. Por otro lado, la cancelacién del momento magnético del Rh en el
estado AFM se explica por la influencia de las dos subredes de Fe con momentos

magnéticos opuestos.

Las propiedades térmicas del sistema se obtuvieron a partir de las frecuencias
fondnicas. En particular se analizd el calor especifico y la entropia por los cambios
observados en la transiciéon de fase. En este sistema, ademas de las principales

contribuciones al calor especifico como son la fondnica y la electrénica, se pudo evaluar
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la magnética. Con respecto a la contribucion electrénica se verificé la tendencia de que
el coeficiente de Sommerfeld yarm < Yrm Yy se corroboro con el nimero de estados al nivel
de Fermi. Esta variacion puede explicar la contribucién de los electrones al cambio en la
entropia de la muestra cuando se produce la transicion de fase de acuerdo con lo
presentado en el capitulo Ill. Con respecto a la contribucién magnética, una forma de
estimarla es a partir del calor especifico para el caso no magnético y comparandolos. A
partir de la diferencia entre ambos, el calor especifico para las fases FM y NM, se puede
mencionar que por debajo de 50K, el calor especifico para el caso NM es mayor y
comienza a disminuir, observando el aumento del calor especifico de la fase FM que
alcanza aproximadamente 8 J/molK. Entre 50 y 100 K se observa un comportamiento
que obedece a la ley de las ondas de espin de T32. Se pudo corroborar ademas que la
transicion de primer orden AFM-FM implica un cambio de entropia (AS) alrededor de 12

J/kgK.

También se calcularon las propiedades termoeléctricas (TEP) de la aleacién de
FeRh para las fases FM y AFM. La magnitud del coeficiente Seebeck aumenta con la
temperatura a cierto potencial quimico. Si bien la magnitud de la conductividad eléctrica
no presenta cambios significativos con la temperatura en los valores seleccionados, la
conductividad térmica si aumenta con la misma. Otra consecuencia de la transicion
metamagnética es la caida de la resistividad p en la fase FM en comparacion con el

estado AFM.

Basado en los resultados obtenidos usando simulaciones de dinamica molecular
en las configuraciones AFM estables y los resultados de cambios de entropia, la
configuracion B (conocida en la literatura como tipo |) podria identificarse como la mas

favorable para lograr la transicién de fase metamagnética.

En el caso de los films ultradelgados FeRh las conclusiones difieren dependiendo
de la direccion de crecimiento. Con respecto a la energia superficial, puede observarse
que los valores siguen la relacion Goo1 < 6110 < 6111 donde en lineas generales los valores
crecen con el incremento del espesor, las superficies terminadas en Rh también tienen
valores mayores con respecto a los terminados en Fe. En lo que respecta a la estabilidad,

las superficies (001) y (110) tienen valores similares de energia/dtomo y se ven
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favorecidas con respecto a la (111). En relaciéon al estudio de la relajacion de las
superficies en la direccion normal al film se analizaron cuatro casos por superficie, es
decir, si terminaba en Fe o en Rh y si era FM o AFM. De los doce casos estudiados se
podria concluir que en la superficie FeRh(111) se observa practicamente contracciones
entre las capas independientemente de la terminacién y la configuracidn magnética. Las
otras dos superficies, FeRh(001) y FeRh(110) se comportan similarmente con

relajaciones en casi todas las combinaciones excepto para las terminadas en Rh, FM.

Con respecto a la evaluacion de la energia de anisotropia magnetocristalina
(MAE) sélo se pudo evaluar el caso de films aislados y el de menor espesor (5C). De
acuerdo a los resultados obtenidos se puede concluir que las energias de anisotropia
resultan favorables para una magnetizacién perpendicular al plano del film, excepto
para el sistema terminado en Rh AFM, donde se favorece una MAE en el plano xy. Esto
puede deberse a que es el Unico caso donde el momento magnético de espin presenta

proyecciones en ambas direcciones x e y.

Para finalizar se presentan las conclusiones de los films soportados FeRh/MgO(001)
Entre los principales resultados se puede concluir que los mismos estan influenciados
principalmente por la terminacién de la superficie (-Rh o -Fe). Con respecto a la
relajacion la misma se observa en los cuatro casos estudiados. En lo que refiere a los
resultados de la energia de adhesion, el acoplamiento AFM facilita el despegue en
comparacion con el acoplamiento FM. Y con respecto a la terminacién, las de Fe son
levemente mayores que las terminadas en Rh independientemente del espesor del film

y de la fase magnética.

En resumen y en funcion de todo lo analizado se podria decir que los films
terminados en Rh presentan en la mayoria de los casos comportamientos inestables y
hasta impredecibles dependiendo de la cantidad de capas. Esto hace pensar que el Rh
es importante en la mejora de algunas propiedades, pero cuando el nimero de capas
en menor a las del Fe. Es decir, dependera del interés especifico de una aplicacién qué

construccion de films hacer.
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