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Resumen

En esta tesis se han estudiado, en forma tedrica, los cambios en la
estructura electrénica y las propiedades magnéticas de la aleacion Fe-
SiAl, la cual es un material de magnetismo suave y se utiliza como
apantallamiento de la emision electromagnética de los celulares y ba-
ses inalambricas. En primer lugar se estudié el sélido 3D y luego la
adsorcion de atomos de selenio a diferentes cubrimientos sobre la su-
perficie (110) de la aleacién FeSiAl. Todos los célculos se realizaron a
nivel mecanico cudntico de Primeros Principios basados en la Teoria
del Funcional de la Densidad. El anélisis de la estructura electrénica
y las bandas en el caso del sélido 3D de la aleacién, permitié deter-
minar cémo son las interacciones entre los dtomos que la componen
y el efecto del Si y el Al sobre el entorno que los rodea. La densidad
de estados, la magnetizacion y las cargas de Bader se calcularon para
analizar las propiedades fisicas, quimicas y magnéticas luego de la ad-
sorcién de atomos de Se a diferentes cubrimientos sobre la superficie.
La magnetizacién y la diferencia de carga se visualizaron mediante
una herramienta de visualizacién desarrollada a tal efecto durante

esta tesis.






Abstract

In this thesis we studied, in a theoretical form, the changes in the elec-
tronic structure and magnetic properties of the FeSiAl alloy, which is
a soft magnetical material present and used as electromagnetic inten-
sity shield from cell phone and wireless bases. FeSiAl bulk was study
in the first place and then the adsorption of Se atoms at different cove-
rages on (110) surface. All calculations were performed at First Prin-
ciples quantum mechanical level based on Density Functional Theory.
Electronic structure and bands analysis allows us to determinate the
atomic interaction and the Si and Al effect around their chemical en-
vironment in the FeSiAl bulk. Density of sates, magnetization and
Bader charges were also computed to analyze the physics, chemical
and magnetic properties of the (110) surface after Se adsorption at
different coverages. Magnetization and charge difference were subject

to graphic visualization through a new visualization tool developed.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Problematica

En los ultimos anos, la expansion de la telefonia movil, con sus grandes an-
tenas, bases inalambricas y los pequenos dispositivos méviles, ha permitido el
acceso a un teléfono celular por parte de millones de personas en el mundo. Tan-
to es asi, que hay aproximadamente la misma cantidad de celulares que habitantes
en el planeta. Esto hace imperativo caracterizar la radiacién de los campos elec-
tromagnéticos de multiples antenas, con sus diferentes geometrias y su mayor
potencia radiada en las horas pico al nivel del suelo, como también la tasa de
absorcién de diferentes partes del cuerpo de las mismas debido a que, aunque
en general son importantes los beneficios de la tecnologia, en su desarrollo pue-
de haber consecuencias no favorables para el ser humano. Uno de los casos mas
conocidos es de principios del siglo XX, cuando se utilizaba la exposicién de ra-
yos X para la depilacion del vello corporal. Tiempo después, se observaron las
consecuencias con la aparicién de radiodermatitis en los sujetos expuestos!!.

Con el uso de teléfonos celulares se ha observado que la exposiciéon continua
a ondas electromagnéticas en el espectro de radiofrecuencia (entre 3 Hz y 300
GHz aproximadamente) atenta contra nuestra salud. Insomnio, interrupcién del
sueno, dolores de cabeza frecuentes y problemas de concentracion, son algunos de
los efectos a corto plazo. A largo plazo, y aunque la evidencia es débil, aumenta el

riesgo de estrés fisioldgico, alteracién de la funcién inmune, infertilidad, e incluso,
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cancer y enfermedades neuroldgicas como Alzheimer y ELA (esclerosis lateral

23] En la mayorfa de los estudios realizados, se ha supuesto que los

amiotréfica)
celulares tienen una antena lineal del orden de varios centimetros que sobresale
de la carcasa. Sin embargo, este no es el caso para los celulares modernos, ya que
contienen antenas internas de varios tamanos y formas, de las cuales recién hace
unos pocos anos se realizan estudios.

No obstante, los resultados estan de acuerdo con el hecho de que el acopla-
miento energético de radiofrecuencias a la cabeza de una persona es maximo para
la dimensién de la oreja y el volumen limitado por el cerebro, sin considerar
otros efectos adversos menos graves como por ejemplo mareos y ardor cutéaneol*
La penetracion de los campos electromagnéticos en el cerebro es superficial, de
aproximadamente 2 cm, a muy altas frecuencias (1800-1900 MHz). Cuando el
celular estd préximo al oido, como generalmente sucede cuando se utiliza para
hablar, la absorcién de radiacién es despreciable para el resto del cuerpo humano
en comparacion a lo que absorbe la oreja.

Se ha suscitado gran interés en los posibles efectos en la percepcion auditiva de-
bido a esta alta exposicién. En la mayoria de los experimentos, el umbral auditivo

57 aunque hay informes anecdéticos

no ha reportado consecuencias significativas
de la interaccién de los celulares con los audifonos e implantes cocleares. Al dia
de hoy, sin embargo, hay muy pocos datos experimentales al disponer de pocas
personas con problemas auditivos que sean voluntarias para la medicion.

Por otro lado, existe una sustancial evidencia cientifica de que las radiofre-
cuencias causan cambios en las funciones de la membrana celular, como su me-
tabolismo, comunicacion intercelular y la activacién de produccién de proteinas
del estrés a niveles de exposicion de radiofrecuencias por debajo de limite regla-
mentario.

A su vez existen indicios de generacion de especies oxigenadas reactivas que
pueden ocasionar danos en el ADN, como también aberraciones en los cromosomas
y muerte de las células nerviosas.

Se ha documentado diferentes efectos en el sistema nervioso central, por ejem-
plo la activacion de sistemas opioides enddgenos, cambios en las funciones cere-
brales, como pérdida de memoria, aprendizaje lento, disfunciones motoras y un

incremento en la frecuencia de resfrios, fatigas e insomnio. A su vez, la secrecion
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de melatonina se reduce, resultando en una alteracién de los ritmos circadianos
y por lo tanto en la irrupcién de varias funciones psiquicas!®.

Personas que estan expuestas cronicamente a bajos niveles de radiaciéon por
antenas inalambricas han reportado sintomas que van desde problemas para dor-
mir, fatiga, mareos, somnolencia, falta de concentracién, zumbido en los oidos,
problemas con el balance y la orientacién y dificultad para realizar multitareas,
como también cambios en la permeabilidad de la barrera sangre-cerebro, en la
actividad electroencefalogréfica, y en la presién sanguineal?.

Otros posibles efectos de la exposicion a la radiofrecuencia se centra en cancer

1] v en una serie de estudios epidemiolégicos en los cuales se busca una

[11,12]

de cerebro
asociacion entre el uso del celular y tumores cerebrales benignos y malignos
Actualmente hay evidencia de una asociacién leve entre el uso del teléfono celular
y el tumor parotideo!3.

Un estudio maés reciente afirma que la radiofrecuencia emitida por los teléfonos
moviles puede provocar efectos tumorales a largo plazo (superior a 10 anos), y
que la exposicion homolateral y la latencia son factores que aumentan el riesgo.
Ademas, existe mayor riesgo tras un tiempo acumulado de uso del teléfono movil
(1640 horas o unas 5 horas de uso al dia), y un riesgo concreto de céncer de piel
con un uso acumulativo mayor de 365 horas (aproximadamente 12 minutos al
dia) 1],

Teniendo en cuenta todos los problemas relacionados con la exposicion a
las radiofrecuencias debido al uso excesivo de celulares y diferentes dispositivos
inalambricos, es imprescindible encontrar mecanismos fisicos que permitan ab-
sorber estas radiofrecuencias en ciertos rangos. En este sentido, el estudio de los
diferentes materiales a nivel tedrico junto con la industria electrénica, se pueden
combinar para dar pequenos pasos hacia una solucién definitiva. En particular,

g [15,16]

se ha puesto el foco en los materiales metalicos magnético . La Ferrita se ha

aplicado y estudiado exhaustivamente[1718]

, pero su peso, rango de frecuencia y
aplicabilidad han sido deficientes.

Se han llevado a cabo otras investigaciones usando polvos metélicos desmenu-
zables compuestos por hierro, silicio y aluminio (FeSiAl) con el fin de encontrar
los mecanismos més favorables de cristalizacién y absorcién de microondas!™2%,

La caracterizacion de este polvo compuesto ha demostrado ser muy buen reductor
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de las intereferencias electromagnéticas, cuya aplicabilidad en sistemas compu-

21221 Sin embargo, existe muy poca literatura en la que se

23]

tacionales es muy altal
estudia la relacion entre la estructura electronica y las propiedades magnéticas

Es por esto que uno de los objetivos de esta tesis es estudiar materiales con po-
tencial para la absorcién de las microondas, en el rango de frecuencias que danan
al ser humano, utilizando filtros basados en la aleacién FeSiAl como cubrimiento

del dispositivo electronico emisor de la radiacion electromagnética.

1.2. Aleaciones metalicas

Una superficie compuesta de dos metales frecuentemente exhibe propiedades
Unicas. Materiales que contienen mezcla de metales introducen nuevos giros en la
discusion de la estructura superficial. Considerando un cristal simple formado por
dos metales que forman un verdadero compuesto intermetélico (IMC), este podria
exhibir una estructura superficial parecida a aquélla del cristal monometélico. La
composicion de la superficie dependera de la composicion del “bulk” y del plano
expuesto.

No todas las combinaciones de metales forman IMC. Algunos metales tienen
limite de solubilidad en otros metales. Ademads, la solubilidad de un dado metal
puede ser diferente en el “bulk” que en su superficie. Esto es, si la energia super-
ficial de uno de los componentes de la aleacién es més baja que la del otro, la
especie de baja energia superficial segrega hacia la superficie; generando un enri-
quecimiento en la concentracién de dicha superficie cuando se la compara con la
del “bulk”. Muchas aleaciones muestran algin grado de segregacion y enriqueci-
miento de una componente en la superficie. Para aleaciones binarias AB, la fuerza
relativa de las interacciones A — A, B — By A — B asi como los tamanos relativos
de A y B determinan si la formacién de la aleacién es exotérmica o endotérmica.
Estos valores relativos determinan si la segregacion ocurre. En resumen, se espe-
raria segregacion superficial a menos que la formacién de la aleacién sea altamente
exotérmica y exista un buen ajuste de los radios atémicos 4.

Puesto que los sitios de adsorcion de alta simetria en una superficie exhiben di-
ferentes fuerzas de interaccién con los adsorbatos, y ademas estos sitios presentan

arreglos ordenados, se espera que los mismos se enlacen en sitios bien definidos.
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La interaccion entre los adsorbatos puede aumentar el orden del recubrimiento.
En efecto, estas interacciones pueden conducir a transiciones de fase en la capa

superior 2 .

1.3. Fisica de Superficies

La Fisica de Superficies es una rama de la Fisica del Estado Sélido, que estudia
las propiedades de las tltimas capas atomicas de un material. Estas son las que
forman la interfase entre el material y el medio que lo rodea. Como en el estudio
de Sdlidos, el maximo objetivo es establecer el entendimiento de las relaciones
entre las propiedades, la composicion y la estructura. Hay muchas razones para
esperar que una superficie sélida tenga diferentes propiedades respecto del “bulk”
del mismo material y eso provee un incentivo para los fisicos de inquirir y tratar
de entender dicho comportamiento.

Existen muchos procesos de trascendencia tecnologica los cuales dependen
del uso de superficies sélidas y que pueden ser mejorados de alguna manera si
el rol de la superficie pudiera ser entendido totalmente??. La formacién de una
superficie a partir de un cristal sélido es un evento lleno de tensién. Los enlaces
deben romperse y no todos los atomos de la superficie tienen el total de sus
companeros de coordinacién. Ademas, los atomos de la superficie se encuentran
a sl mismos en una situacion de alta energia comparados con los que estan en el
“bulk” y finalmente “relajan”. Aun en superficies planas, tales como los planos
de bajo indice, las capas superiores del cristal reaccionan en la formacion de una
superficie con cambios en su geometria de enlace. Estos cambios son conocidos

24 La relajacion retiene la simetria del arreglo atémico paralelo

como relajaciones
a la superficie pero cambia su espaciado normal. Esto puede resultar en un cambio
en las propiedades de la misma porque, por ejemplo, podria crearse un dipolo
eléctrico en el borde.

Un disturbio maés extremo ocurre cuando la superficie de atomos se reordena en
una estructura con simetria enteramente diferente de la del “bulk”. Este fenémeno
se llama reconstruccién. Dicha reconstruccién modifica la simetria cerca de la
superficie y afecta a todas sus propiedades, como por ejemplo: las vibraciones

atémicas, los comportamientos quimicos, épticos y electronicos.
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Diferentes tipos de procesos de gran interés cientifico y tecnolégico ocurren
en las superficies, tales como la emisién termoionica, el crecimiento de cristales,
las reacciones quimicas, la catalisis y la fractura por fragilizacién. Tres diferentes
razones juegan un rol importante de creciente interés en la Fisica de Superficies.
En primer lugar, la teoria tanto de estructura electréonica de bandas como el enlace
quimico en el “bulk” del sélido han sido lo suficientemente exitosas al predecir
propiedades en sélidos idénicos y sus defectos. Segundo, las presiones tecnoldgicas
se han vuelto mas urgentes y las técnicas computacionales accesibles. La tercera
es mas histérica, pero es sin embargo crucial. Esta se desarrolla en asociacion con

el interés en investigacién espacial de técnicas para el logro de ultra alto vacio.

1.3.1. Composicion y estructura de la superficie

Las primeras preguntas a ser evaluadas acerca de una superficie son: jqué ato-
mos estan presentes?, jen qué concentracién? y jcémo estan los atomos enlazados
unos a otros? Habiendo determinado que tipos de atomos estan presentes en la
superficie, el siguiente problema importante es descubrir su ordenamiento respec-
to de los otros y respecto de los subyacentes en el sélido. Hay dos partes en este
problema, la determinacion de la simetria del orden atémico de la superficie y
la determinacion de los detalles de las posiciones atémicas. En investigaciones
de “bulk”, la primera se lleva a cabo mediante la observacién de patrones de di-
fraccién. Dichas observaciones dan informacion acerca de la simetria de la celda
unidad, de su tamano y de su forma. La tltima involucra medidas de la intensi-
dad de los rayos difractados y la comparacién de esas intensidades con aquellas
predichas por modelos de la estructura!2%.

Un cristal perfecto puede ser cortado a lo largo de cualquier angulo arbitrario.
Las direcciones en la red son indicadas por indices de Miller, relacionadas con las
posiciones de los atomos en la red. Las direcciones estan univocamente deter-
minadas por un conjunto de tres (fcc, bee, diamante) o cuatro (hep: hexagonal
compacta) nimeros racionales; las superficies hep pueden ademds ser definidas
por tres indices tnicos. Un plano de atomos estd univocamente definido por la
direccion normal al mismo. Los planos més importantes a estudiar son los de bajo

indice4,
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1.3.2. Propiedades de la superficie

Las propiedades de la superficie estan relacionadas con su composicién y es-

tructura. A continuacién se describen estos aspectos en detalle.

1.3.2.1. Estructura electrénica

El céalculo de los estados electrénicos de una superficie esta destinado a ser
mas complejo que el correspondiente calculo para los electrones dentro del sélido.
La complejidad radica en que los tltimos electrones estan libres de moverse en el
potencial establecido por el arreglo de ntcleos y electrones interiores (electrones
del “core”). Ademsds, los electrones en movimiento se repelen unos a otros. Por
lo tanto, la ecuacién de Schrodinger tiene que ser resuelta para un potencial pe-
rioddico de muchos cuerpos. Esto raramente es posible analiticamente. Se utilizan
varias aproximaciones cuyas complejidades dependen de las propiedades fisicas a
describir y la exactitud necesaria para comparar con medidas experimentales. La
teoria de electrones libres trata con arreglos de “cores i6nicos” cargados positi-
vamente (en un cristal), como un potencial, generalmente atractivo, rodeado por
un gas de electrones libres. Dicha teoria se puede mejorar teniendo un potencial
peridédico débil sobreimpuesto al potencial uniforme del sélido. Aproximaciones
alin mejores son aquéllas que utilizan pseudopotenciales o “tight-binding”.

Se espera que las funciones de onda de los electrones de un sélido sean dife-
rentes en la superficie y en el interior, y realmente esto es lo que sucede. Esta
diferencia es importante en una variedad de contextos, por ejemplo, ésta afec-
ta la manera en la cual un atomo adicional se enlaza a la superficie, la emision
de electrones en el vacio y los detalles del proceso de difraccién de electrones.
Es posible utilizar tanto técnicas tedricas como experimentales para la evalua-
cion de densidades de estados y relaciones de dispersion de las excitaciones de
la superficie. Una vez que la superficie cristalografica se conoce, las propiedades
electréonicas de diferentes tipos de superficies pueden ser predichas tedricamente.
Si la cristalografia no esta determinada entonces la tarea es méas sustancial, por-
que la autoconsistencia permite a los &tomos moverse para minimizar la energia
libre del sélido y su superficie. Es posible obtener informacion detallada de las

propiedades electrénicas de superficies de grandes areas por medio de difraccion
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de electrones de baja energia y fotoemision de electrones. La espectroscopia de
un solo electron es posible mediante espectroscopia de efecto tinel, lo cual es
una poderosa ayuda en la determinacion y ubicacion de estados localizados de la

superficie.

1.3.2.2. El proceso de adsorcién

Cuando la interaccién entre la superficie (adsorbente) y la particula que se
aproxima (adsorbato) conduce a una situacién en donde la particula se mantiene
a una distancia pequena de la superficie, se dice que se ha producido un proceso
de adsorcién.

El proceso de adsorcién comtinmente se subdivide en dos categorias depen-
diendo de la magnitud de la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente, si la
interacciéon es débil se dice que se trata de un proceso de fisisorcién mientras que

si la interaccion es fuerte se denomina quimisorcion.
Fisisorcion

En el caso de una interaccion débil entre el sustrato y el adsorbato debida
a fuerzas del tipo van der Waals, el proceso se conoce como adsorcién fisica o
fisisorcién. En este caso, no se observa intercambio de electrones. La fisisorcién se
caracteriza por energias de interaccion comparables a los calores de vaporizacion
(condensacién). Las energias de enlace tipicas en la fisisorcién son a lo sumo de
unas pocas Kcal/mol?7. Por lo tanto, la fisisorcién puede presentarse solamente
a temperaturas inferiores a los 150 K. Un ejemplo tipico de este tipo de adsorcion,
es la fisisorcion de gases nobles sobre superficies metélicas.

Podemos describir la interaccién entre el adsorbato y los atomos de la super-

ficie a través de un potencial de Lennard-Jones :

V() =Vi{ (T—")H - 2(5)6} — Viep(r) = Varrae(r) (1.1)

r T
donde el término r~% representa la interaccién dipolar entre los &tomos (o molécu-
las) y la superficie a una distancia r. El potencial de repulsién de Pauli suele apro-

12

ximarse con el término r~“, mientras que el término 1} representa el potencial a

la distancia de equilibrio 7.
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En la Figura 1.1 se muestra la curva de energia potencial en una dimensién
para un adsorbato aproximandose perpendicularmente a la superficie.

El valor de energia cero para el sistema ha sido escogido para la situacion en la
cual el adsorbato se halla a una distancia infinita de la superficie (V(r) = 0 para
r = 00). La energia de adsorcién, E,q4, se obtiene a la distancia de equilibrio rqg
donde la curva de energia potencial presenta un minimo. La magnitud del enlace

superficie-adsorbato decrece a medida que se incrementa el valor de r.

|
|
-. |
| Repulsién | Atraccion
|
|

Energia Potencial

Figura 1.1: Energia potencial para la fisisorcion de una particula en la superficie
de un sélido, siendo r la distancia entre la superficie y el sélido y 7y la separacion

de equilibrio.

Quimaisorcion

La quimisorcién indica la formacion de un enlace quimico entre el adsorbato
y la superficie, el cual se corresponde con energias de enlace grandes. Este enlace
puede ser del tipo covalente (electrones compartidos) o iénico (transferencia de
electrones)?®2% Al contrario que en el caso de la fisisorcién, la distancia de
equilibrio entre el adsorbato y la superficie es pequena. Por lo tanto las fuerzas

de van der Waals no son dominantes en dicha interaccién. Cuando una molécula
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se adsorbe en la superficie de un sélido, la redistribucién de los electrones en
la molécula forma un enlace con la superficie, el cual suele estar acompanado
por un vaciamiento de los orbitales de enlace o por la ocupacién de orbitales
antienlazantes, lo cual conduce a la adsorcién disociativa.

En la Figura 1.2 se muestra la curva de energia potencial en una dimension

para un adsorbato aproximandose perpendicularmente a la superficie.

Energia Potencial
o
'
»
—
I
s
m
-
N

Figura 1.2: Una version simple de un diagrama de energia potencial para la qui-
misorcién sobre una superficie plana. Notar que, cuando la quimisorcién ocurre,
la energia de desorcion E,; es mayor que la energia de adsorcion E,. Los pozos de
potencial contienen niveles de energia discretos que corresponden a los niveles de
vibracion permitidos del atomo adsorbido. Estrictamente, se deberian usar dos

diagramas porque el sistema cambia una vez que ocurre la quimisorcion.

Para el caso representado en la Figura 1.2, algunas de las moléculas incidentes
se acomodan en la superficie y llegan a estar débilmente unidas en un estado
fisisorbido (también llamado estado precursor) con una energia de enlace E,.
Durante su tiempo de estadia en este estado pueden ocurrir procesos de vibracion
o electronicos permitiendo superar la pequena barrera de energia FE,.; pero la

energia de activacion a superar es E. + I, en el gréfico mostrado. Cada atomo

10
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adicionado ahora se encuentra a si mismo en un pozo de potencial méas profundo
E,. El rango de la energias de enlace (calor de adsorcién) en la quimisorcién es
muy amplio. Una vez que la quimisorcion ocurre, la energia de desorcién Ej; es
mayor que F, puesto que el atomo debe volver al estado inicial E..

Debido a la formacién de transiciones energéticamente desfavorables a lo largo
de la coordenada de reaccion, las barreras de activacion suelen evitar la quimi-
sorcion directa a bajas temperaturas en la superficie. A bajas temperaturas de la
superficie, estas barreras pueden superarse mediante un incremento del tiempo
de permanencia de la molécula con la superficie. Si bien en un estado ligado fisi-
sorbido, la molécula tiene la oportunidad de realizar varios intentos para superar
la barrera de activacién, con una apropiada eleccion de la temperatura de la su-
perficie, la tasa de desorcién del estado fisisorbido puede ser minimizado mientras

se le proporcione la energia térmica adecuada para promover la quimisorcion.

1.3.3. Energias de enlace y barrera de activacién

El caso mas simple es el de un atomo acercandose a la superficie a lo largo de
su direccion perpendicular, z, sometido a un potencial de tipo Lennard-Jones. Se
puede generalizar este proceso considerando la coordenada de reaccion. La Figura
1.3(a), muestra un caso de adsorcién no-activada, mientras que en la 1.3(b), se
puede apreciar un caso de adsorcién activada.

Como esquema, ambos potenciales incluyen un pozo de fisisorcién. Se observa
que si dicho pozo esta localizado delante de la superficie seria un pozo de qui-
misorcion. Esto es consistente con el caso usual en quimica, que enlaces cortos
corresponden a enlaces fuertes. A baja temperatura una especie puede ser atra-
pada en un estado fisisorbido atin cuando exista un enlace mas fuerte a un estado
de quimisorcién.

A cero absoluto para sistemas clasicos, no existe ambigiiedad en definir el calor
intercambiado por la adsorcion ¢4, la energia de activacién E,q4,, v la energia
del enlace (fuerza del enlace) ¢(M — A). En el caso no disociativo, la adsorcién

no-activada, E,qs = 0, y las relaciones son casi triviales:

E(M - A) = Eaes (12)

11
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y
€non(M - A) = {ads (13)
\ Adsorcion no activada Adsorcion activada
\ A+ M
1] /\/ FY
= N g#
o | Ea s +
: WA e
w Fisisorcion 8
) I
E a,,. (0K) 2 E /
es ads des
’ ’ w 0, (OK)
|/ |
AM
(a) Pozo Quimisorcién (b) -
Distancia sobre la superficie, z Distancia sobre la superficie, z

Figura 1.3: Curva de energia potencial unidimensional para adsorcién molecular:
adsorcién no activada (a) y adsorcion activada (b). Fugs: energia de adsorcion
activada, F.,: energia de activacién de desorcion; ¢,qs: calor intercambiado en la

activacion; z.,: longitud de enlace adsorbato-superficie.

Para un sistema cuantico, las diferencias de energias deben ser calculadas des-
de el nivel de punto cero de energia; e(M — A) es independiente de la temperatura
mientras que ¢.qs si depende de la temperatura.

Para la adsorcion activada, E,qs > 0, la relaciones anteriores se mantienen.
Aqui ¢4 es la diferencia entre el fondo del pozo de quimisorcién y el cero de
energfa (tomando como cero, la energia del sistema cuando el adsorbato estd in-
finitamente lejos de la superficie). Eges es la diferencia desde el fondo del pozo de
quimisorcién y la cima de la barrera de adsorcion. E,4, es la altura de la barrera
de activacion cuando el adsorbato se aproxima a la superficie desde z — oo. Las

relaciones definidas para la adsorcién estan ahora escritas como:

FEies = Eags + (M — A) (1.4)

12
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€<M - A) = Qads = Edes - Eads (15)

En la adsorcién disociativa, el enlace intramolecular del adsorbato con la
energia de disociacién €(A — A) también se rompe. La Figura 1.4 muestra la

adsorcion disociativa de una molécula diatémica As.

Adsorcion O AM
disociativa F
Activada
112 e(A-A)
F 3 T -
K] Eags 2A+ M
) 2
2 /
w |
Edes
Q05 (OK)
\
Z .

Distancia sobre la superficie, z

Figura 1.4: Adsorcién disociativa activada. F,4: energia de adsorcién activada
E4es: energia de activacion de desorcion; ¢,q4s: calor intercambiado en la activacion;

Z¢q: longitud de enlace adsorbato-superficie.

La energia de disociacion del fragmento atémico y el calor de adsorcién estan

entonces dados por

dM—m:%Wm—Em+dA—M] (1.6)
y
Gads = 26(M — A) — (A — A) (1.7)

13



1. INTRODUCCION

1.4. Cubrimientos

Cuando se adsorbe mas de un adsorbato, para expresar la extensiéon de la
adsorcién se introduce la fraccién de cubrimiento ©. Teniendo en cuenta que

cada posicién puede adsorber solo un adsorbato, se define de la siguiente manera:

0= (1.8)

donde n es el nimero adsorbatos y N es el niimero de sitios de adsorcién. Con-
sideremos los siguientes ejemplos:
A bajo cubrimiento: no hay interaccion entre los adsorbatos, hay alta movili-

dad y desorden.

A cubrimiento medio: hay interaccion entre los adsorbatos, se produce con-

densacion, se reduce la movilidad y hay desorden.

4 ~

A cubrimiento alto: hay fuerte interaccién entre los adsorbatos, se produce

cristalizacion, no hay movilidad y hay orden.

14
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1.5. El rol de la computacion en la Ciencia de

Materiales

La computacién en la Ciencia de Materiales es una herramienta muy ttil en el
desarrollo de materiales, procesos y equipamientos para el campo de la industria.
En primer lugar, permite reducir el nimero de experimentos y evaluacién de
prototipos, lo que implica un acortamiento en el tiempo de desarrollo y una

391 Por otro lado, los célculos

disminucién en el costo de fabricacién de los mismos
computacionales pueden simular facilmente condiciones que son muy complicadas
de reproducir en el laboratorio, tales como ultra alta temperatura, ultra alta
presion, campos magnéticos ultra fuertes y exposicién a la radiacién nuclear.

Las simulaciones computacionales también pueden ser tutiles para investigar
procesos que directamente no pueden ser observados experimentalmente, por
ejemplo la distribuciéon espacial y la estructura electrénica de los electrones jun-
to con su evolucién temporal. Este fenémeno puede ser simulado y analizado en
detalle a través del cédlculo de las bandas de energia utilizando métodos deno-
minados de Primeros Principios, métodos de dindamica molecular o utilizando el
método Monte Carlo entre otros. Estas técnicas computacionales han probado ser
efectivas prediciendo las propiedades fisicas de los materiales reales.

Los resultados obtenidos a través de una simulacién son contrastados (cuando
es posible), con resultados experimentales, siendo esta practica importante para
la mejora de los modelos computacionales. De esta manera los modelos son mejo-
rados continuamente a través de esta contrastacion sistematica, disminuyendo las

discrepancias entre los resultados de las simulaciones y los resultados experimen-
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tales. Este hecho nos permite tener un modelo confiable el cual puede adentrarse
en calculos fidedignos mas alla del limite experimental.

Durante estos ultimos anos, la Ciencia Computacional de Materiales ha hecho
grandes avances en pos de convertirse en una ciencia predictiva, teniendo gran
impacto el desarrollo de programas que permiten estudiar el comportamiento de
materiales industrialmente utiles®!. Este progreso es particularmente llamativo

[32*34], los cuales son utilizados para realizar los calcu-

en los métodos ab-initio
los en esta tesis. El desarrollo de nuevos métodos computacionales, algoritmos
e implementaciones en la forma de programas computacionales es alimentado
continuamente por el incesante progreso en materia de hardware.

Existen tres objetivos principales en la Ciencia Computacional de Materiales,

los cuales podemos resumir como:

@ Lograr un mayor entendimiento de los materiales a escala atémica.
@ Interpretar datos experimentales.

® Predecir adecuadamente propiedades fisicas y quimicas de los materiales,

previamente al experimento.

A escala atémica, la ciencia computacional se vale de tres métodos diferentes
para simular el comportamiento de los materiales, estos son los métodos deno-
minados ab-initio, aproximaciones cuasi-clasicas utilizando campos de fuerzas y
métodos denominados semi-empiricos.

Por definiciéon, los métodos ab-initio estan basados solamente en leyes funda-
mentales de la fisica y no poseen informacién especifica del sistema a simular.
En contraste, los métodos cuasi-clésicos utilizan potenciales de interaccién (cam-
pos de fuerza) y parametros para describir las interacciones entre los dtomos. En
el desarrollo de estos métodos existe siempre un compromiso entre la eficiencia
computacional y la precisién de los resultados. Los métodos semi-empiricos por
su parte tratan de mantener el compromiso entre la precisién de los métodos de
estructura electrénica y la eficiencia computacional de los métodos que utilizan
campos de fuerza parametrizados. La teoria de “tight-binding” y “embedded-

atom” pertenecen a esta clase de aproximacion.

16
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En esta tesis todas las simulaciones fueron efectuadas utilizando modelos ab-
initio y las caracteristicas principales de dichos modelos se detallan en el siguiente

capitulo.

1.6. Caracteristicas relevantes del sistema estu-
diado: FeSiAl

Las aleaciones FesSi y FezAl tienen excelentes propiedades magnéticas suaves
y son ampliamente utilizadas en diferentes tipos de aplicaciones. Aunque estas dos
aleaciones son isomorfas, presentan propiedades mecanicas muy diferentes; Fe3Si
es fragil, mientras que FegAl es diictil®®. Para mejorar sus propiedades mecénicas
y magnéticas, los investigadores han “mezclado” estas dos aleaciones binarias en
la ternaria FeSiAl. Muchos autores han informado cambios importantes en las
propiedades estructurales y magnéticas de esta nueva aleaciéon en comparacion
con las aleaciones FesSi y FesAl. Legarra y col. % reportaron que la sustitucion
del Si en FeAl, previene el desorden de la aleacion.

FeSiAl cristaliza en la estructura de tipo DO3B™38 como se muestra en la Fi-
gura 1.5, la cual se compone de cuatro redes fcc que se interpenetran desplazadas
1/4 de la diagonal principal, y su parametro de red es 5.750 A segtin o reportado
en la literatura[??,

La estructura cristalina es muy importante para determinar las propiedades
magnéticas de las aleaciones. El efecto del Si en las aleaciones FeAl es doble; el Si
contribuye a la disminucion del parametro reticular que, segin lo informado por
Nogues y col. es de gran importancia para el magnetismo, y, por otro lado,
teniendo un electrén p més que el &tomo de Al, promueve la transferencia de carga
de dtomos de Si a Fe, segiin lo informado por Legarra y col.[*l. Estos dos efectos
hacen que el magnetismo disminuya: la disminucién del pardmetro reticular hace
que el magnetismo sea mas débil debido a la disminucién en la transferencia de
carga entre los atomos de Al-Si y Fe. La introduccion de un electrén adicional de

Si aumenta la hibridacién, obteniendo asf un momento magnético méas bajo .

17



1. INTRODUCCION

Figura 1.5: Estructura cristalina de FeSiAl.

Las aleaciones FeSiAl también se conocen como aceros de silicio. Este tipo
de acero esta disenado para producir ciertas propiedades magnéticas, como un
drea pequena en el bucle de histéresis y una alta permeabilidad*!l. Las aleaciones
FesSi y FezAl tienen excelentes propiedades magnéticas suaves y se utilizan para
nicleos de motores y transformadores. La relacion entre las propiedades estruc-
turales y magnéticas en sistemas magnéticos basados en Fe ha sido ampliamente
estudiada #2740,

Es interesante observar que el orden DO3 se logra con bastante facilidad en
la aleacion FesSi, mientras que es extremadamente dificil en el caso de la alea-
cién FesAl. Ma y col.® evaluaron las propiedades intrinsecas de las aleaciones
FezAl,_,Si, ordenadas magnéticamente y el efecto de la sustitucién de Si para
las aleaciones ordenadas. Los elementos dopantes, aunque agregados en concen-
traciones muy pequenas, tienen un gran efecto sobre las propiedades finales del
acero 147,

Sun y col. 8 estudiaron el polvo FeSiAl de forma irregular mezclado con gra-
fito. Los resultados demostraron que los absorbentes de FeSiAl/grafito molidos
poseen mayor permitividad, permeabilidad ligeramente aumentada y mejores pro-

piedades de absorcién de microondas que los de los polvos de FeSiAl en estado
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puro en el rango de frecuencia de 2-18 GHz. Los resultados también indican que,
aunque el polvo de FeSiAl puro es un buen absorbente de onda electromagnética
(EM) en el rango bajo de GHz, los compuestos de FeSiAl/grafito molidos en for-
ma de escamas exhiben un rendimiento superior en la absorcién de microondas
debido a los efectos combinados de la propiedad de alta pérdida dieléctrica del
grafito anadido y la alta anisotropia plana de las particulas después del molido.

Han y col.*? estudiaron el efecto del tiempo de desgaste en la forma de la
particula y las propiedades de los materiales. También estudiaron las propiedades
de alta frecuencia de las particulas de Fe-Si-Al.

Se ha demostrado que una pequena adicion del Se tiene un efecto beneficioso
sobre la textura y las propiedades magnéticas de las aleaciones FeSil%. El Se es
un elemento de superficie activa que segrega a superficies libres a temperaturas
elevadas (por encima de 850 °C). Los estudios de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS) muestran una correlacién entre la segregacién de Si y Se en
forma de co-segregacién. No se ha observado ningtin enlace quimico entre los
dos elementos en estudios anteriores de XPSPU. El Se también tiene un efecto
crucial en la reconstruccion de la superficie y la recristalizacion, asi como en
el crecimiento de los granos de cristal en la aleacion. Tras la segregaciéon de la
superficie, las morfologias similares a las de los tejados se forman en los granos
con cantidades observables de especies segregadas por Se.

La dependencia de la magnetizacion dinamica, las propiedades de magneto-
transporte y la estabilidad térmica de las peliculas de FeAlSi con “sputtering”
oblicuo se estudié mediante el efecto de rectificacién de espin!®253,

Se utilizoé espectroscopia Mossbauer para comprender la permeabilidad me-
jorada de microondas de las particulas de Fe-Si-Al. Este estudio revela que las

particulas escamosas tienen un momento magnético promedio de 1.63 pg 4.
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Capitulo 2

Modelo Teorico

2.1. El problema de miltiples cuerpos

La ecuacién de Schrodinger, desarrollada por el fisico austriaco (nacionalizado
irlandés) Erwin Schrodinger en el afio 192659 es la ecuacion fundamental de la
mecanica cuantica. Desde su formulacion, el objetivo principal de la mecanica
cuantica ha sido encontrar soluciones, al menos de manera aproximada, a esta
ecuacion fundamental de la fisica. El hecho de considerar soluciones aproximadas,
radica en que la misma sélo puede ser resuelta de manera exacta para los sistemas
mas simples, como es el caso del atomo de hidrégeno.

El atomo de hidrégeno es un sistema formado por dos cuerpos interactuantes
(un protén y un electrén) y dicha interaccién puede modelarse de una manera
simple. A medida que en el sistema intervienen mas cuerpos, mas complejo se
vuelve el describir las interacciones entre dichos cuerpos. Es por ello que surge la
necesidad de implementar soluciones aproximadas para sistemas complejos con el
fin de poder predecir propiedades y comportamientos de los materiales. De esta
manera, es posible independizarse en gran medida de los datos experimentales vy,
a su vez, hacer mas eficiente el proceso de medicion, dado que en este sentido, el
cientifico experimental contarda con més informacioén previa a la hora de realizar
la medicién.

El problema entonces consiste en encontrar soluciones aproximadas a la ecua-

cién de Schrodinger para multiples cuerpos, la cual en su forma no-relativista e
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independiente del tiempo, viene dada por

Esta ecuacién representa basicamente un problema de autovalores para el
operador Hamiltoniano H, siendo la energia total del sistema FE el autovalor y
la funcién de onda del problema de miultiples cuerpos W(x;, R4) la autofuncién.
Cualquier sistema entonces, queda explicitamente caracterizado por la funcién
de onda ¥(z;, R4), la cual depende de las coordenadas tanto espaciales como de
espin de los electrones x; = (r;,0;) y de las coordenadas espaciales del ntcleo
R, %57 Una dependencia de las coordenadas de espin o; es necesaria dado que,
en contraste con el tratamiento relativista donde el espin del electron surge de
manera natural, en la aproximacién no relativista el espin del electron debe ser
introducido de manera adicional. En unidades atémicas (m, = h = e = 1) el
operador Hamiltoniano para un sistema de N electrones y M nticleos viene dado

por

B ) ) Zy e ZaZs
DI D I L D) DECED 9D DD D e
i=1 A=1 i=1 5>1 A=1B>A

Aqui los indices ¢ y j corren sobre los N electrones mientras que A y B corren
sobre los M nticleos. V? es el operador Laplaciano actuando sobre la particula i.
ma es la masa del nticleo Ay Z, es la carga nuclear mientras que 7;; representa
la distancia entre las particulas ¢ y j. El operador Hamiltoniano consta entonces
de 5 términos; los operadores de energia cinética T, y T,, para los electrones y
el nucleo, la interaccién Coulombiana entre los electrones y el nicleo V., y la
interaccion repulsiva entre los electrones V. y entre los ntcleos V,,,. Por lo tanto

la ecuacion (2.2), puede reescribirse en forma abreviada como

H:Te—i_Tn—i_‘/en'}_%e_’_Vnn (23)

A pesar de conocerse el operador Hamiltoniano completo (2.2), es demasiado
complejo de resolver debido al gran ntmero de variables de las cuales depende

la funcién de onda ¥. En un sistema con N electrones y M nucleos, existen
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4N + 3N grados de libertad resultantes de las 3N coordenadas espaciales (r;), las
N coordenadas de espin (0;) de los electrones y las 3M coordenadas espaciales
de los nucleos (R4). Un primer paso en la simplificacién de la ecuacién (2.2)
es la denominada aproximacién de Born-Oppenheimer®® la cual se detalla a

continuacion.

2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Dado que el peso de los nucleones es aproximadamente 1800 veces el peso de
los electrones, se considera que la respuesta de los electrones a una perturbacion
externa es mucho mas rapida que la del ntucleo. Por lo tanto, los electrones seran
capaces de seguir cualquier movimiento del nicleo de manera cuasi-instantanea,
y pueden ser considerados moviéndose en un campo constante generado por el
nicleo en posiciones fijas. Esto implica que el término correspondiente a la energia
cinética de nicleo (T},) en la ecuacién (2.3) se desprecia y el término correspon-
diente a la repulsién internuclear (V},,) se agrega a la energia total como una
constante. Con esta primera aproximacién la ecuacién de Schrodinger electroni-

ca, viene dada por

Heqje(xi) - [Te + ‘/en + ‘/ee] - Ee\lje(l‘i) (24)

dénde H, es el denominado operador Hamiltoniano electrénico, W (x;, R4) son
las funciones de onda electrénica, y E.(R4) la energia electrénica. A pesar de que
la aproximacion de Born-Oppenheimer simplifica considerablemente la ecuacion
de Schrodinger original, el término de interaccion electronica V., de la ecuacion
(2.4) sigue siendo muy complicado de describir dado que los electrones estan
correlacionados.

Los electrones con el mismo espin tratan de apartarse unos de otros como
lo indica el principio de exclusion de Pauli. Este comportamiento resulta en una
disminucién en la energia total del sistema y a esta disminucion se la denomina
energia de intercambio. Por su parte los electrones con distinto espin tienden a
apartarse para disminuir la mutua repulsion Coulombiana; este comportamiento

resulta en una disminucién de la energia del sistema denominada energia de
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correlacion.

Es esta correlacion entre los electrones la causante de que la funcién de onda se
vuelva una funcién muy compleja dependiente de las posiciones de los electrones
y que no puede obtenerse de manera exacta. Por ello deben efectuarse aproxi-
maciones adicionales. Uno de los primeros intentos por aproximar la funciéon de
onda del problema fue presentada por Hartree’ en el ano 1928, y dio lugar a la

denominada aproximacién de Hartree.

2.3. Aproximacion de Hartree

Como se establecié anteriormente, la complejidad del problema radica basi-
camente en la descripcion de la correlacién entre los electrones. Esta correlacion
no puede ser simplemente despreciada dado que la energia de interaccion entre
dos electrones a una distancia de un Angstrom, es de alrededor de 14 eV. No
es posible ignorar valores tan grandes de energia por lo que debe hallarse una
manera aproximada de representar dicha correlacion de una manera simple.

En la aproximacién de Hartree, la compleja interacciéon entre los electrones es
aproximada por el concepto de que cada electrén en particular, se mueve dentro
de un campo efectivo generado por la presencia de los niicleos y de los restantes
electrones del sistema. Por lo tanto, el complejo sistema multielectrénico es re-
emplazado por un sistema mucho mas simple que consta de un potencial esferica-
mente simétrico. De esta manera la interaccion Coulombiana entre los electrones

puede expresarse como

N
Vee = ZUzH (25)

donde v es denominado potencial de Hartree y representa el potencial promedio
que experimenta el i-esimo electréon debido a los restantes electrones.
Bajo esta aproximacién, el Hamiltoniano del sistema de N particulas (H)

puede escribirse como la suma de N Hamiltonianos de particulas individuales (h)

H = h(i) (2.6)

i
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y por su parte la funciéon de onda del sistema se expresa como el producto de

funciones de onda de cada particula individual

\DH(Tlal,’f’Qag, e ,’I“NUN) = ¢(T101)’¢(’f’202) Ce ¢(TNUN> (27)

El problema de esta aproximacion es que no tiene en cuenta la indistinguibi-
lidad de los electrones, es decir la funcién de onda obtenida mediante esta apro-
ximacion no satisface el principio de exclusion de Pauli; por lo tanto, la energia
de intercambio no es tenida en cuenta en el modelo®”,

El principio de exclusién de Pauli requiere que la funciéon de onda electrénica
del sistema sea antisimétrica, esto implica que la funciéon de onda debe cambiar
de signo al intercambiar las coordenadas espaciales y de espin de cualquier par
de electrones.

La inclusién de esta correccién al modelo de Hartree fue propuesta por Fock
en el ano 1930. Fock generalizé el modelo propuesto por Hartree anadiendo la
naturaleza fermiénica de los electrones al modelo. Esta mejora al método de

Hartree es conocida como el método de Hartree-Fock.

2.4. Aproximaciéon de Hartree-Fock

Con el fin de incluir la energfa de intercambio en el modelo de Hartree, Fock (%]
propuso construir la funcién de onda del sistema utilizando una combinacion lineal
de las funciones de onda asociadas a cada electron, en lugar del producto de las
mismas. La combinacién lineal de las funciones de onda se obtiene a través del
uso del determinante de Slater, el cual garantiza la antisimetria de las mismas.

Para un sistema de N electrones la funcién de onda se construye de la siguiente

manera
Ui(rio1)  Yi(raoe) ... (ryow)

\IIHF(rlol,rgog,...rNJN):\/% %(il‘“) %("22‘72) N %(’”SWN) (2.8)
Un(rion) Ynl(reoz) ... Yn(ryow)
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siendo \/LNf' el factor de normalizaciéon. La ecuacién (2.8) puede expresarse en

forma compacta como

1

Vyp(ro) = det [ (ro 2.9
(re) = o det (7o) (2:9)
Una vez determinada la funcion de onda del sistema, la obtencion de la energia
en el método de Hartree-Fock se realiza a través de un método variacional. El
principio variacional establece que el cociente de Rayleigh (R.) para una dada
funcién de onda aproximada (en este caso Vpp) representa una cota superior a

la energia exacta del estado fundamental.

(Vpr|H|Vgr)
(Vpp|Vhr)

R.= Eprp[Vur| = (2.10)
Es decir la energia calculada a través del método de H-F (Eyp) y la energia

exacta del estado fundamental (Fy) presentan la siguiente relacién

Enr > Eo (2.11)

De acuerdo a la relaciéon anterior, la mejor eleccion de los orbitales de espin
(¢i(r,0)) para la construccién del determinante de Slater de la ecuacién (2.8),
serd aquella que minimice el funcional de la energia E[Wyr|. Por lo tanto, la
energia del estado fundamental puede ser obtenida minimizando iterativamente
dicho funcional con respecto a los orbitales de espin, los cuales deben permanecer
ortonormales entre si. Este procedimiento es conocido como el teorema variacio-
nal, el cual es de mucha utilidad en este tipo de calculos.

Utilizando el teorema variacional, se dispone entonces de un método para
resolver el estado fundamental del sistema, partiendo de una funciéon de onda
aproximada (2.9) para luego converger iterativamente en una funcién de onda
mas exacta.

Teniendo en cuenta que las funciones de onda (2.9) se encuentran normaliza-

das, es decir
(Vpp|¥pr) =1 (2.12)

se tiene de la ecuacién (2.10) que el valor esperado de la energia!® vendra dado
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por
N | X
EurVur) = (Yur|Hur|VYur) = Z H; + 3 Z (Jij — Ki5) (2.13)
i ij=1
siendo .
H, = /1/)2‘($)[—§V2 + v(x)];(z)dx (2.14)

la energia de la particula aislada, donde se ha utilizado x = ro para simplificar

la notacién. Por su parte

« L.
Jij ://¢i($1)wi (%)E%(fﬁz)%(%z)dwld% (2.15)

es la denominada integral de Coulomb, la cual también se halla presente en el

modelo de Hartree. El ultimo término

K= [ [ 0@)ise) (v () deds (2.16)

es conocido como integral de intercambio y aparece producto de la antisimetria
de la funcién de onda.

Los valores obtenidos de la energia a través del funcional (2.14), dependen
explicitamente de los orbitales de espin elegidos para la construccién de la funcion
de onda. Por lo tanto, y como se mencion6 anteriormente, es necesario minimizar
el funcional con respecto a los mismos, a fin de obtener la energia del estado
fundamental segiin lo establece la ecuacién (2.11). La minimizacién del funcional
de la energia, teniendo en cuenta la condicién de normalizacién (2.12), conduce

a las denominadas ecuaciones de Hartree-Fock [61]

A~

Estas N ecuaciones tienen la apariencia de ecuaciones de autovalores, con los

multiplicadores de Lagrange A actuando como autovalores del operador f . El
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operador de Fock f, es un operador efectivo para un electron, definido como

f==sVi-)_ TZA + Varr (i) (2.18)

Los primeros dos términos representan la energia cinética y la energia poten-
cial debido a la atraccién electrén-nicleo. Vg es el potencial de Hartree-Fock,
el cual representa la repulsion promedio experimentada por el i-esimo electron,

debido a los restantes N-1 electrones, y estd dado por

Virr(21) = Y (Jj(x1) = Kj(21)) (2.19)

donde .
jj(xl):/’¢j<x2>’2 T—dlé (2.20)

es el denominado operador de Coulomb, el cual representa el potencial que experi-
menta un electrén en la posicion x, debido a la distribucion de carga promedio de
otro electrén en el orbital de espin ;. El segundo término de la ecuacién (2.19)
representa la contribucion debida al intercambio electrénico en el potencial de
H-F. Dicho término no tiene analogia clésica y se define a través del efecto que

provoca al actuar sobre un orbital de espin

Ri(an)bi(on) = [ 5aa) - iaa)doas(on) .21

Como puede apreciarse de las ecuaciones anteriores, el potencial de H-F es
no local y depende de los orbitales de espin. Es por esto que las ecuaciones de
Hartree-Fock deben ser resueltas de manera autoconsistente.

En el método de Hartree-Fock, la energia de intercambio es tratada de manera
exacta; sin embargo, los efectos debido a la correlacién electréonica se tienen en
cuenta a través del campo efectivo promedio generado por los restantes electrones
del sistema. Esta aproximacién en el tratamiento de la correlacién electrénica
conduce a una sobrestimacion de la repulsion electrén-electron.

Para mejorar la aproximacion de Hartree-Fock original se han desarrollado

56,57]

varias teorias . Dentro de las mas populares se encuentran las teorias de
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perturbacién de segundo y cuarto orden de Moller y Plesset (MP2/MP4), las
configuraciones de interaccién (CI)B7, y las multiconfiguraciones de campo au-
toconsistentes (MCSCF). Estos métodos, denominados métodos basados en la
funcién de onda, son principalmente utilizados en calculos que involucran hasta
50 atomos, dado que si bien pueden ser bastante exactos, poseen un costo compu-
tacional alto el cual se incrementa considerablemente a medida que se incrementa

el niumero de electrones

2.5. La teoria del Funcional de la Densidad

Una alternativa a los métodos basados en la funciéon de onda viene dada por la
Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés)[®?. En DFT,
la magnitud central no es la funcién de onda V. (z;) sino la densidad electrénica
p(r). Dicha teoria es la metodologia més utilizada hoy en dia para la realizacién
de simulaciones de estructura electronica y dindmica molecular.

El primer intento de resolver el Hamiltoniano electrénico a través del uso de
la densidad electrénica del sistema fue formulado por Thomas y Fermil6364
el ano 1927.

, en

2.5.1. El modelo de Thomas-Fermi

En el modelo de Thomas-Fermi (T-F), se realiza una descripcién del atomo
basada en consideraciones estadisticas, tratandolo como una distribucion unifor-
me de electrones alrededor de un nicleo en un espacio de fase de seis dimensiones
(momento y coordenadas). Bajo estas consideraciones, T-F establecieron que la
energia del sistema puede ser descripta a través de una funcién (funcional) de la
densidad electrénical®”. El concepto de obtener la energia a través de la densidad
electronica simplifica notablemente el problema de multiples cuerpos, dado que
en lugar de trabajar con la funcién de onda, la cual depende de 3N coordena-
das espaciales, se trabaja con la densidad electrénica que depende de tan solo 3
coordenadas espaciales.

Para expresar en este modelo la energia en funcion de la densidad electrénica

se considera que el espacio se halla dividido en pequenos cubos de lado [ y su
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correspondiente volumen V = [3, cada uno de los cuales contiene un nimero fijo
de electrones N, el cual puede diferir para los distintos cubos. Se supone también
que, los electrones en cada celda se comportan como fermiones independientes y
que los cubos son independientes entre si.
Los niveles de energia de una particula dentro de un pozo de potencial tridi-
mensional infinito vienen dados por
h? h:

_ 2 2 2\ _ B
€= s+ +nl) = oo Mgy nynz =1,2,3... (2.22)

Para valores grandes de los ntimeros cudnticos ng,n,,n., es decir para valores
grandes de R, el nimero de los distintos niveles de energia con menor energia que
€ puede ser aproximado por el volumen de un octante de una esfera de radio R
en el espacio ng,n,,n,. Por lo tanto dicho nimero de niveles de energia puede

expresarse commo

035 -5 (5"

Por su parte, la cantidad de niveles de energia entre € y € + de se define como

(2.23)

g(e)Ae = O(e + de) — P(e)
7w (8ml?
B Z( h2

(2.24)

)3/261/256 + O(6¢€?)

donde la funcién g(e) representa la densidad de estados. Considerando que el
sistema se encuentra a una temperatura de 0 K, todos los niveles de energia
por debajo de la energia de Fermi (e;) se encuentran ocupados, mientras que los
niveles por encima de ese valor se encuentran vacios. Por lo tanto, la probabilidad

de que los estados estén ocupados viene dada por la funcién

f(e):{l € < €y

0 €> €

Consecuentemente, la energia total de los electrones en cada cubo puede cal-
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cularse sumando las contribuciones de los diferentes estados de energia, es decir

AE = Q/OEf ef(e)g(e)de

_?< E ) °f

(2.25)

donde se ha introducido el factor 2 en la integral, debido a que cada nivel se halla
doblemente ocupado por electrones con diferente espin. Por su parte, la energia

de Fermi se relaciona con la cantidad de electrones en cada celda de la forma

AN = Q/f(e)g(e)de
8

2.26
_ 8T (2 g 220
3 \p2 !
Combinando las ecuaciones (2.25) y (2.26) se obtiene
3
_3R? ( 3 )2/313<AN)5/3 (2:27)
~ 10m \8x E

La ecuacién anterior representa una relacién entre la energia cinética de una celda

y la densidad electronica p de la misma, la cual se define como

o(r) = (i—ﬁ) - (AZ—N> (2.28)

Sumando las contribuciones de todos los cubos en los que se ha dividido el espacio,
se obtiene una expresion para la energia cinética total del sistema en funciéon de

la densidad electrénica

i(37r2)2/3 (2.29)

Trrlp| = Cp/p5/3(7°)dr Cr= 10

La ecuacién (2.29) es el denominado funcional de T-F para la energia cinética
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y como puede apreciarse es funcién de la densidad electrénica local. Si a este
funcional se le agregan las contribuciones cléasicas debidas a la repulsion electron-
electron y a la atraccion electrén-ntcleo, se obtiene el funcional energia de la
teoria de T-F

Erp = CF/pE’/S(r)dSr — Z/&dgr—i-l/md?’md%g (2.30)

r
r 2 |1 — 7o

donde Z representa la carga nuclear. La energia del estado fundamental en el mo-
delo de T-F se obtiene a través del principio variacional, minimizando el funcional

(2.30) con la densidad electrénica sujeta a la restriccion

N:/p(r)dgr (2.31)

La expresion para la energia obtenida en el modelo de T-F (2.30) es una
aproximacion bastante burda a la verdadera energia del sistema, ya que los efectos
debidos a la correlacién y al intercambio no son tenidos en cuenta. Sin embargo, la
importancia de esta ecuaciéon radica en que fue el primer ejemplo de una expresion
para la energia del sistema, expresada completamente en funcién de la densidad
electrénica. En otras palabras, el modelo de T-F constituyo el primer paso a la
elaboracion de la Teoria del Funcional de la Densidad.

En la formulacion original de T-F, el hecho de que la energia pudiera ser
obtenida aplicando el principio variacional a la ecuacién (2.30) fue meramente una
asuncion, sin embargo la demostracion matematica de esta aseveracion llegaria

40 afios después de la mano de Hohenberg y Kohn!%%,

2.5.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn formularon dos teoremas los cuales formalmente
justifican el uso de la densidad electrénica como variable basica en la determi-
nacién de la energia total y dieron lugar al desarrollo de la actual Teoria del

Funcional de la Densidad (6%,
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2.5.2.1. Teoremal

El primer teorema establece que para el estado fundamental (no degenerado)
de un gas de electrones inmerso en un potencial externo V.., existe una corres-
pondencia uno a uno entre dicho potencial externo V,,, la funcién de onda ¥, y
la densidad electrénica p(r). Por lo tanto, la densidad electrénica define comple-
tamente el potencial, a menos de una constante. La energia del sistema F puede

ser formulada entonces como un funcional de la densidad electrénica p(r)

Eb@%=/dﬂ%wh+ﬂmmM] (2.32)

donde Fyg representa el funcional de Hohenberg-Kohn, el cual no depende del
potencial externo y es por lo tanto universal. Fy i contiene la interaccién electron-

electrén E..[p], asi como también la energia cinética de los electrones T¢[p]

Frr(p) = T.[p] + Eee[p] (2.33)

De poderse hallar una expresion explicita para el funcional Fp g, la ecuacion
(2.32) nos darfa una solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger del sistema.
Desafortunadamente no existe hasta el momento una forma explicita de Fg.

La interaccién electréon-electrén puede ser dividida en dos partes, una parte

no-clasica E,q[p] y otra debida a la interaccién Coulombiana J[p]

=3 [ [ Mdd T Eualp) = Jp] + Bual] (2.34)

El término no-clasico E,.[p] contiene todas las contribuciones que surgen
como resultado de la propia interaccién, el intercambio y la interaccion Coulom-
biana. Encontrar una buena aproximaciéon para FE,q[p| v Te|[p] continta siendo

uno de los principales desafios en la Teoria del Funcional de la Densidad.

2.5.2.2. Teorema II

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn constituye la prueba de uno de los

lemas adoptados en la teoria de T-F. Este teorema establece la demostracion de
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que el principio variacional es adecuado para la minimizaciéon de la energia con
respecto a la densidad electrénica. Es decir, para una dada densidad electrénica

arbitraria que satisfaga

pz0 y o= (2.35)

el menor valor de energia Fj es expresado como un funcional de la verdadera

densidad del estado fundamental po(r)

Eq = Elpo(r)] < Elp(r) (2.36)

Esta relacion implica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional
aproximado Fy[p] no necesariamente representa un limite superior a la verdade-
ra energia del estado fundamental del sistema. Por lo tanto el principio variacional
solo puede darnos informacién de la energia del estado fundamental del sistema
especificado por el funcional aproximado. La minimizacién de la energia se lle-
va a cabo teniendo en cuenta la restriccion que implica el nimero constante de

electrones del sistema (2.35), de lo que resultan las ecuaciones de Euler-Lagrange

L OBy Fkplr)]

op(r) op(r)

siendo p el multiplicador de Lagrange, que en este caso corresponde al potencial

(2.37)

quimico de los electrones.

2.5.3. Las ecuaciones de Kohn-Sham

A pesar de que los teoremas enunciados por Hohenberg y Kohn demostraron
que es posible obtener la energia total a partir de la densidad electrénica del
estado fundamental (2.32), estos teoremas no especifican de manera alguna como
obtener tanto el funcional Fix(p) como la densidad electrénica p(r). En el afio
1965, un ano después de la publicacién de los teoremas de Hohenberg y Kohn,
Kohn y Sham %% (K-S) propusieron un método para aproximar el funcional Fx-.

El método de K-S se basa en el concepto de que la densidad real del estado fun-
damental puede ser representada a través de la densidad del estado fundamental

de un sistema no-interactuante equivalente. La idea propuesta por el método de
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K-S, consiste basicamente en separar el funcional de energia cinética T, de la ecua-
ci6n (2.33) en dos partes, una parte correspondiente al sistema no-interactuante
T, y una parte desconocida T,, la cual contiene la correlaciéon producto de la in-
teraccién entre los electrones en el sistema real. De esta manera el funcional Fyx

puede reescribirse como

Fuxlp] = Tilp] + Jp] + Exelp] (2.38)

donde se ha definido la energia de intercambio y correlacién como

E:t:c = Te[p] - Ts[p] + Eee[p] - J[p] (239)

La energia de intercambio y correlacion contiene la diferencia de energia cinéti-
ca entre el sistema real (interactuante) y el sistema no interactuante; ademsds,
incluye informacién acerca de la parte no clasica de la repulsién interelectrénica.
Con esta aproximacion, el problema de multiples cuerpos se reduce a un problema
equivalente de una sola particula efectiva, donde los términos que se desconocen
se han agrupado en un término denominado de intercambio y correlacién. Las fun-
ciones de onda de una sola particula, pueden ahora ser determinadas por medio
de las ecuaciones equivalentes de una sola particula, bajo la restriccion de repro-
ducir la densidad del sistema interactuante real. Esto conduce a las denominadas

ecuaciones de K-S

1
[—§V2 + Verp ()]s = eipi (2.40)

donde se ha incluido dentro del potencial efectivo V.¢¢(r) el potencial externo
Vet (), €l potencial Coulombiano clésico y el potencial de intercambio y correla-

cion V. (r) :

Vops(r) = Vi (r) + / ) gy Voo(r) (2.41)

La densidad del sistema real p(r) puede ser expresada en términos de los

35



2. MODELO TEORICO

orbitales de K-S ¢;

p(r) = Z | @i(r) |7 (2.42)

mientras que el potencial de intercambio y correlacién viene dado por la derivada

de la energia de intercambio y correlacion (2.39), con respecto a la densidad

~ 0E.[p(r)]
V=

Teniendo en cuenta que el potencial efectivo (2.41) depende de la densidad, las

(2.43)

ecuaciones de K-S deben resolverse de manera autoconsistente. El procedimiento

para su resolucién puede esquematizarse de la siguiente manera :
@ Se parte de una apropiada densidad de prueba.
@ Utilizando dicha densidad se calcula el potencial efectivo a través de (2.41).

® Con el valor de V, #¢ hallado, se calculan las autofunciones de la ecuacién
(2.40).

@ Se utilizan las autofunciones halladas para calcular un nuevo valor de den-
sidad a través de (2.42).

® Se compara la densidad obtenida con la densidad suministrada utilizando

criterios de convergencia.

® De no satisfacerse los criterios de convergencia se vuelve al paso 2 con la

nueva densidad hallada.

El método de K-S permite determinar de manera exacta el estado de funda-
mental del sistema de multiples cuerpos si se conociera exactamente el funcional
de intercambio y correlacién (2.39). Desafortunadamente no es posible describir
exactamente este término por lo que, encontrar buenas aproximaciones de este
funcional, contintia siendo uno de los principales desafios de la teoria moderna
del Funcional de la Densidad. En la proxima seccién se detallan los métodos mas

empleados en la actualidad para aproximar dicho funcional.
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2.5.4. Aproximaciones al funcional de intercambio y co-

rrelacion

Para utilizar las ecuaciones de K-S, es preciso conocer de manera explicita
la forma del funcional de intercambio y correlacién (2.39). Con este fin, desde el
nacimiento del DFT se han desarrollado varias aproximaciones para este término.
Dentro de las méas utilizadas en el area de la Fisica de Materia Condensada se
encuentran la aproximacién de la densidad local (LDA por sus siglas en inglés)
y la aproximacién del gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés), las

cuales se detallaran en esta seccidn.

2.5.4.1. LDA: Aproximacién de la Densidad Local

[65] en el afo

La aproximacién LDA fue propuesta por Hohenberg y Kohn
1964, convirtiéndose en la primera aproximacién que se tuvo para el funcional
de intercambio y correlacién. En esta aproximacion se asume que la energia de
intercambio y correlacion puede ser obtenida aproximando localmente la densidad
del sistema inhomogéneo con la densidad correspondiente para un gas homogéneo

de electrones

ELPA] = / p(r)ese(p(r))dr (2.44)

donde €,.(p(r)) representa la energia de correlacién del gas homogéneo de elec-
trones. €,.(p(r)) puede ser expresado como la suma de las contribuciones debidas

al intercambio y a la correlacién

€xc(p(r)) = €x(p(r)) + €(p(r)) (2.45)

El término correspondiente al intercambio puede ser expresado como

ex(plr)) = =3 /220

(2.46)

T
Para el término correspondiente a la correlacién e.(p(r)) no hay una expresién
explicita. Sin embargo, existen calculos bastante precisos realizados utilizando el

método Monte Carlo para el gas homogéneo de electrones, los cuales pueden ser
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parametrizados para ser utilizados en DFTB4. A pesar de parecer una aproxima-
cién no muy realista, el método LDA ha sido utilizado ampliamente en el campo
de la Fisica del Estado Sélido y regularmente conduce a resultados asombrosa-
mente exactos. Los resultados obtenidos mediante el método LDA generalmente
disminuyen su precision a medida que aumenta la inhomogeneidad del sistema,
como es el caso de los sistemas compuestos por pocos atomos o moléculas. Por lo
general, en la aproximacion LDA, las energias son sobrestimadas y por lo tanto
las distancias de enlace subestimadas. Sin embargo, el método constituye la base
de practicamente todos los funcionales de intercambio y correlacién utilizados hoy

en dia.

2.5.4.2. GGA: Aproximacién del Gradiente Generalizado

En la aproximacién LDA se considera que los efectos de correlacion-intercambio
son locales; es decir, solo dependen del valor de la densidad electrénica en cada
punto. El siguiente paso consiste en introducir informacion acerca de como varia la
densidad alrededor de cada punto. Esta informacién extra se obtiene consideran-
do ademés del comportamiento de la densidad, el comportamiento del gradiente

de la misma

ESM5) = [ plr)eaep(r), Vplr))ir (247

Al igual que en la aproximacion anterior, el funcional usualmente se divide
en una parte debida al intercambio ES%4 y otra debida a la correlacion EF¢4,
las cuales se tratan de manera separada. Existen varios tipos de aproximaciones
del tipo GGA. Las mismas pueden clasificarse en dos grupos principales que se
diferencian principalmente en el tipo de informacién en la que se basan para rea-
lizar las aproximaciones. De esta manera se tiene por un lado las aproximaciones
que parten de principios fisicos (como es el caso de PBE!™) y por otro lado se
tienen aproximaciones que utilizan parametros obtenidos a través de datos expe-
rimentales (como es el caso de los funcionales B3LYP®®). Los funcionales con la
aproximacién GGA usualmente muestran mejores resultados en las predicciones
para las longitudes de enlace y para la constante de red; sin embargo, en deter-

minadas estructuras los resultados obtenidos con esta aproximacién pueden ser
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menos precisos que los obtenidos mediante el método LDA.

2.6. Meétodo computacional

En esta seccién se muestra la aplicacién practica de las ecuaciones de K-S
presentadas en la seccién anterior, junto con las consideraciones necesarias para
realizar un uso computacionalmente eficiente de dichas ecuaciones.

En esta tesis, los objetos de estudio estaran dados por materiales que pueden
ser descriptos a través de redes cristalinas. Las redes cristalinas presentan una
simetria periodica, la cual puede ser utilizada para reducir la cantidad de ato-
mos que necesitan ser considerados a la hora de realizar un calculo, limitandose
simplemente al estudio de los atomos pertenecientes a la celda unidad. Por otro
lado, dado que estamos interesados en el estudio de superficies, no estudiaremos
materiales periddicos en las 3 dimensiones, sino que se utilizara el concepto de

supercelda 2D para dicho estudio.

2.6.1. Redes cristalinas y espacio reciproco

Un material sélido consiste de una gran cantidad (del orden de 10**) de elec-
trones y nticleos idnicos por em?. En principio es necesario especificar todas esas
posiciones para poder construir el denominado Hamiltoniano de K-S (2.40). Debi-
do a la simetria periddica de la red cristalina, el problema se reduce a especificar
las posiciones de los electrones y nicleos ionicos que estan contenidos dentro de
la celda unidad, la cual representa la unidad de repeticion para recrear el cristal
en su totalidad (%%, Se dice que un cristal estd determinado cuando se especifican
las posiciones y tipos de atomos de la celda unidad, y se definen las reglas para
replicar dicha celda. A las posiciones y tipos de atomos dentro de la celda unidad
se las denominan base, mientras que al conjunto de traslaciones para replicarla y
generar el cristal en su totalidad se lo denomina red de Bravais. Ademas de las
traslaciones, otras operaciones de simetria (como por ejemplo rotaciones) pueden
ser definidas en un cristal. A este grupo de operaciones de simetria se lo denomina
grupo puntual y se define el concepto de grupo espacial como la suma del grupo

de traslaciones (red de Bravais) y el grupo puntual.
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Como se menciond anteriormente, el conjunto de todas las traslaciones forma
una red en el espacio, en la cual cada traslacion puede ser escrita como la suma
de multiplos enteros de los denominados vectores primitivos

T = iy + iody + i35 (2.48)
donde i; toman valores enteros y a; representan los vectores directores. Las posi-
ciones de los atomos dentro de la celda unidad pueden ser descriptas entonces en
funcién de estos vectores primitivos. La celda unidad de un cristal puede no ser
Unica; es decir, pueden existir diferentes unidades fundamentales que al aplicarle
el conjunto de traslaciones recreen la forma tridimensional del cristal. A la cel-
da unidad de menor volumen se la denomina celda primitiva y dentro de esta
categoria entra la denominada celda primitiva de Wigner-Seitz, la cual esta de-
terminada para un punto dado de la red de Bravais como el espacio que se halla
mas cercano a ese punto que a cualquier otro punto perteneciente a dicha red.

Debido a la periodicidad de la red, a toda funcién periédica (tal como la
densidad) puede aplicarsele la transformada de Fourier. El espacio definido por
la transformada de Fourier suele denominarse espacio reciproco mientras que al
conjunto de vectores primitivos en el espacio reciproco se los conoce como vecto-
res reciprocos. Los vectores reciprocos bj y los vectores primitivos a; satisfacen

la siguiente relacion
b; - a; = 276y (2.49)

Anélogamente al concepto de red de Bravais en el espacio real se define el con-
cepto de red reciproca en el espacio reciproco, pudiéndose alcanzar cada punto
de esta mediante traslaciones definidas en términos de los vectores reciprocos.
De esta manera, cualquier traslaciéon en el espacio reciproco puede denotarse en

términos de los vectores reciprocos:

G = i1by + ighy + isby (2.50)

done i; toman valores enteros. Utilizando el concepto de red reciproca, puede
definirse el concepto de primera zona de Brillouin, como el equivalente a la

celda de Wigner-Seitz perteneciente al espacio reciproco.
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2.6.2. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece que las funciones de onda de un electréon ;
dentro de un potencial periddico pueden expresarse como el producto de una
parte periédica p;(r), que contiene la periodicidad del potencial (es decir de la

red), y una fase e~

bix(r) = py(r)e™ T (2.51)

donde el subindice j toma valores enteros y se denomina ntmero de banda. El
vector K es el vector de onda; éste se halla confinado a la primera zona de Brillouin
del espacio reciproco y toma valores continuos. Debido a que y;(r) tiene la misma
periodicidad que la red directa (red en el espacio real), éste puede ser expresado
en términos de un conjunto discreto de ondas planas, con vectores de onda G que

pertenecen al espacio reciproco

/Lj(?”) = Z C;G €iG.r (252)
G

siendo c¢;j g los coeficientes de la onda plana. La ecuacién anterior evidencia el
hecho de que la funcién de onda de un electrén (2.51) puede expandirse en una

combinacion lineal de ondas planas

Uik(r) =) cjaix €GO (2.53)
G

Las ondas planas constituyen una manera simple de representar funciones de
onda. Ofrecen una base completa que es independiente del tipo de cristal y tratan
a todo el espacio de manera equitativa, en contraste con otras bases que utilizan
funciones localizadas del tipo Gaussianas las cuales dependen de las posiciones

de los iones.
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2.6.3. Representacion de las ecuaciones de K-S mediante

ondas planas

Utilizar un conjunto de ondas planas para expandir las funciones de onda
electrénicas en sistemas periddicos conduce a una formulacién particularmente
simple de las ecuaciones de K-S. Teniendo en cuenta el teorema de Bloch, podemos

expresar el potencial de K-S (2.41) de la siguiente manera

vl F(r) =) Vesp(G)e T (2.54)
G

donde 0.ss(G) representa la transformada de Fourier del potencial. Combinan-
do esta expresion para el potencial y la expresién para las funciones de onda

electrénicas (2.53), podemos reescribir las ecuaciones de K-S (2.40) como

1
> S+ G*0c.cr + Teat (G — Q') 4 0 (G — G)

o (2.55)

+’Eexc<G - G/) Cj,K+G/ = Ei(K)Cj>K+G

en donde puede apreciarse que la energia cinética es diagonal y se ha desglosado el
potencial efectivo en las contribuciones debidas al potencial externo, el potencial
de Hartree y el potencial de intercambio respectivamente. Para realizar un calculo
exacto de la ecuacién (2.55), en principio, es necesario contar con infinitas ondas
planas. En la mayoria de los casos afortunadamente, no todas las ondas planas de
la base desempenan un papel importante en la descripcion las funciones de onda
y comunmente las ondas planas con menor energia son las mas relevantes. Lo
que permite acotar el nimero de ondas planas utilizado estableciendo un limite
superior para la energia cinética de dichas ondas. A este limite se lo denomina

Energia de Corte y viene dado por

1
5|G + K| < B (2.56)

Este concepto representa otra de las ventajas de expandir las funciones de
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onda en una base de ondas planas, y es que la precision del célculo puede in-
crementarse de manera sistematica simplemente incrementando el valor de E.;.
Esta simplicidad en el aumento de la precisién de los calculos no se repite en otras
bases formadas por funciones localizadas.

La principal desventaja de utilizar ondas planas es que no son eficientes a la
hora de describir funciones de onda con una pronunciada curvatura, como es el
caso de las regiones cercanas a los ntcleos atéomicos. Estas regiones necesitan un
nimero muy elevado de ondas planas para ser descriptas con precision, lo que
vuelve a este método computacionalmente ineficiente. Este problema puede ser
evitado considerando la denominada aprozimacion del pseudopotencial, la cual se

detalla en la seccién 2.6.5.

2.6.4. Puntos K

A través del uso del teorema de Bloch, cualquier integral sobre un sistema
periédico con extension infinita puede ser reemplazada por una integral en el
espacio reciproco sobre la primera zona de Brillouin. A pesar de esta simplificacion
todavia deben calcularse las funciones peridédicas en un niimero infinito de puntos
en el espacio reciproco, los cuales se denominan puntos K. Teniendo en cuenta
que las funciones de onda en el espacio reciproco no cambian apreciablemente en
pequenas distancias, pueden reemplazarse las integrales por sumatorias sobre una
malla con un nimero suficientemente grande, aunque finito, de puntos K. Por lo
tanto cualquier funcién f(r), tal como la densidad o la energia total, puede ser

calculada mediante una sumatoria discreta

/ F(K)dK = % > wiF(K;) (2.57)

donde F(K) es la transformada de Fourier de f(r), €2 el volumen de la celda y
w; es un factor de peso. El nimero de puntos K requerido para un calculo su-
ficientemente preciso se determina a través de un proceso en el cual se calcula
la energia total del sistema y se busca el minimo de este valor para diferentes
numeros de puntos K. La posicion de los puntos K dentro de la zona de Bri-

llouin debe ser cuidadosamente seleccionada, dado que una eleccion criteriosa
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de la misma conducird a una descripcién eficiente del sistema reduciendo sig-
nificativamente el costo computacional del célculo. Se han formulado diferentes

aproximaciones 7071

para obtener el conjunto 6ptimo de puntos K; en esta tesis
se utiliza el método denominado Monkhorst-Pack[™, en donde los puntos K se
distribuyen de manera homogénea en filas y columnas que siguen la forma de la
zona de Brillouin. Comunmente se utiliza el conjunto de operaciones de simetria
contenido en el grupo puntual del cristal con el fin de reducir aiin mas el ntimero
de puntos K, limitandose asi a solo aquellos contenidos dentro de la denominada
zona irreductible de Brillouin. Los valores de los factores de peso w; son ajustados
de acuerdo a este nuevo conjunto de puntos K, el cual también es utilizado para
calcular las integrales (2.57). Esto resulta en una reduccién considerable del costo
computacional, dado que al utilizar un menor nimero de puntos K, se reduce la

cantidad de términos en las sumatorias.

2.6.5. Aproximacion del pseudopotencial

Los electrones en la materia pueden clasificarse en dos clases principales: elec-
trones nucleares, los cuales se hallan en orbitales cerrados y son los méas cercanos
al nucleo, y los electrones de valencia, los cuales se sitian en las afueras del
ntcleo. La descripcion mediante ondas planas de las funciones de onda de los
electrones ubicados en las cercanias del nicleo no es computacionalmente eficien-
te, ya que es necesario considerar un niimero prohibitivo de ondas planas para
describir las oscilaciones en dicha regién. Como resultado, un calculo en donde se
consideren todos los electrones del sistema conlleva un costo computacional tan
elevado que hace que el método sea ineficiente. Sin embargo, teniendo en cuenta
que la mayoria de las propiedades fisicas de los sélidos dependen de los electrones
de valencia y considerando el hecho de que la estructura de los electrones nu-
cleares permanece practicamente inalterada en la mayoria de los procesos, puede
utilizarse la denominada aproximacion del pseudopotencial.

La aproximacion del pseudopotencial, reemplaza el fuerte potencial iénico
Vion(r) en la regién del nicleo por un pseudopotencial mds débil v29(r). Las
pseudo-funciones de onda ”%(r) y las verdaderas funciones de onda v (r) del

sistema son idénticas en la parte exterior de una esfera de un radio de corte de-
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terminado r., mientras que en la parte interior de dicha esfera las pseudo-funciones
son mas suaves que las verdaderas funciones de onda por lo que requieren de una
cantidad mucho menor de ondas planas para ser representadas. En la Figura 2.1 se

muestra esquematicamente el concepto de la aproximacion del pseudopotencial.

V(r)

r

n\
" /

Figura 2.1: Representacion esquematica de la aproximacion del pseudopotencial.

La mayoria de los pseudopotenciales utilizados en DFT son generados a par-
tir de la resolucion autoconsistente de la ecuacién Schrodinger considerando la

totalidad de los electrones del sistema

1d> I(l+1) Z AE AE
- EW + 272 - ? + ’UH(T) + Ue:cc<7a) l (’l“) - Elwl (’F) (258)

donde vy (r) v veze(r) son los potenciales de Hartree y de correlacién respecti-
vamente, mientras que ¥;'F es la funcién de onda para el sistema real (contiene
todos los electrones) cuya componente de momento angular es [. Comunmente
la construccién de los pseudopotenciales se realiza respetando cuatro condiciones

bésicas
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@ La pseudofuncion de onda 1"° (1) debe ser igual a la funcién de onda ¥/ (r)

para valores de r > r,.

@ La carga contenida dentro de una esfera de radio 7. debe ser la misma para

ambas funciones de onda, es decir

| wtswpar = [ ek (2.59)

0 0

y a su vez las pseudofunciones de onda deben satisfacer la condicién de

normalizacién

/ S () = / () Pdr = 1 (2.60)

0 0

® % (r) no debe contener nodos y debe ser continua en r,, al igual que sus

dos primeras derivadas.

@ Los autovalores de valencia del sistema que contiene todos los electrones y
aquel que es aproximado a través del pseudopotencial, deben ser coinciden-

tes.

Como puede apreciarse de las condiciones anteriores, la construccion del pseu-
dopotencial no es tnica y existe una gran libertad a la hora de definir las pseu-
doautofunciones. Una vez creada la pseudoautofuncion, el pseudopotencial iénico

se obtiene invirtiendo la la ecuacién (2.58)

I(1+1) 1 @
T 55 72 Y
2r2 290,75 (r) dr?

Vigna (1) = & = vi” () = v e (r) —

(r)  (261)

PS

en donde los términos v5°(r) y vf%

(r) se calculan a través de las pseudoautofun-
ciones.

El hecho de que exista libertad en la construccion de los pseudopotenciales, ha
derivado en diferentes métodos para la construccion de los mismos. En esta tesis
se utilizaran los pseudopotenciales denominados Ultrasuaves, desarrollados por
Vanderbilt ™! en el afio 1990. Se caracterizan por utilizar pseudofunciones de onda

mas suaves que las obtenidas mediante otros métodos, lo que se traduce en una
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menor cantidad de ondas planas necesarias para obtener la misma precision. Este
efecto se consigue relajando la condicién (2.60), implicando una mayor flexibilidad
en la construccién de las pseudofunciones de onda.

Usualmente la energia de corte FE., utilizada en calculos con pseudopoten-
ciales ultrasuaves es aproximadamente la mitad de la necesaria para los calculos
realizados utilizando pseudopotenciales que cumplan egstrictamente con (2.60).

La cantidad de ondas planas puede estimarse como E2,, por lo que el uso de

cut’
pseudopotenciales ultrasuaves deriva en la utilizacién de un tercera parte de las

ondas planas requeridas por los pseudopotenciales convencionales.

2.7. (Cbdigos basados en DFT implementados en

esta tesis

En esta seccion se detallan las caracteristicas principales de los codigos utiliza-
dos para realizar los calculos en esta tesis. Los calculos principales fueron llevados
a cabo mediante el c6digo VASP; se utilizé ademas el cédigo SIESTA para rea-
lizar algunos analisis adicionales sobre los resultados obtenidos previamente con
VASP.

2.7.1. VASP

El programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) desarrollado por el
grupo del profesor J. Hafner ha sido utilizado con el fin de lograr un entendimiento
de las reacciones en los materiales considerados en esta tesis. VASP aplica la
teoria DFT a sistemas periddicos, utilizando ondas planas y pseudopotenciales
del tipo ultrasuaves (ver seccién 2.6.5), los cuales reducen el niimero de ondas
planas necesarias para el calculo relajando la restriccion de la conservacion de la
normalizacion (2.60) en las pseudofunciones de onda.

Las ecuaciones de K-S (2.55) son resueltas de manera auto-consistente reali-
zando una diagonalizacién matricial iterativa junto con una combinacién eficiente
de mezclado de densidad de carga del tipo Pulay/Broyden. La combinacién de
estas dos técnicas hace al cédigo muy eficiente, especialmente para sistemas que

involucran metales de transicién los cuales presentan una estructura de bandas
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compleja alrededor del nivel de Fermi. El programa calcula ademés la fuerza ac-
tuando sobre los atomos y esta magnitud puede utilizarse para relajar la geometria
del sistema

Para aproximar el funcional de intercambio y correlacion, se utiliza la aproxi-
macion del Gradiente Generalizado (ver seccién 2.5.4) de Perdew y Wang debido
a que conducen a una buena descripcion de las energias de enlace.

La mayor parte de los algoritmos implementados en VASP utilizan una esque-
ma iterativo de diagonalizacién de matrices. Estos estan basados en el esquema
de gradiente conjugado o en un esquema de minimizacion residual. Estos algorit-
mos funcionan de la siguiente manera: calculan el estado electrénico fundamental
para una dada geometria, calculan las fuerzas y entonces basados en las fuerzas
se predice una nueva geometria. Estos pasos se repiten hasta que se alcanza el
criterio de convergencia, el cual usualmente se logra cuando las diferencias en las
energfas obtenidas entre ciclos consecutivos son menores a 10~* eV.

Se utilizan ondas planas como conjunto de funciones base y se reemplaza la
parte mas cercana al nucleo de los atomos por pseudopotenciales ultrasuaves,
permitiendo un descenso significativo del costo computacional del algoritmo. El
Hamiltoniano se determina por partes en el espacio directo y espacio reciproco.
Se utilizan algoritmos del tipo Fast Fourier Transformations (FFT) para alternar
entre el espacio real y el reciproco. Esto disminuye el niimero de ondas planas, lo
cual permite diagonalizaciones parciales.

Para el mezclado de la densidad de carga, se utiliza un esquema tipo Broy-
den/Pulay para la convergencia en cédlculos autoconsistentes del Funcional de la
Densidad. Esto permite realizar la combinacion lineal de dos (o més) densidades
de carga, lo que puede representar importantes beneficios computacionales.

El nimero de puntos K utilizados para mapear la parte irreducible de la
zona de Brillouin es importante para la integracién precisa de las propiedades
calculadas en el espacio reciproco. En nuestro caso el muestreo de puntos K se
llevé a cabo utilizando el método de Monkhorst-Pack.

Desde el punto de vista computacional, todos los calculos durante las itera-
ciones son guardados en memoria, por lo que es necesario para la implementacion
de VASP una gran cantidad de memoria asi como también un buen ancho de

banda en la comunicacién entre la memoria y el procesador. El cédigo llama a
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las librerias FF'T asi como también a las librerias BLAS y LAPACK.

2.7.2. SIESTA

El programa de célculos ab-initio SIESTA (“Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms”) estd diseniado para célculos de estruc-
tura electrénica mecano-cuantica lineal. Asimismo, realiza calculos de dinamica
molecular ab-initio en moléculas o sélidos. Este programa emplea orbitales que
se han generado de pseudoatomos con condiciones de contorno que verifican que
la pseudofuncion del vector de onda se anule de acuerdo a radios de corte que se
han determinado.

SIESTA es un novedoso programa para la simulacion electrénica de siste-
mas moleculares y materiales, estudiando sus propiedades a nivel atémico. El
programa realiza una resolucién de las ecuaciones de la Mecanica Cuéntica que
gobiernan el comportamiento de los electrones, para determinar como se mueven
los &tomos y simular los procesos fisicos y quimicos que ocurren a escala atémica.
El software se basa en un nuevo método que permite realizar calculos de sistemas

muy grandes en tiempos razonables.

2.8. Herramientas para el analisis de resultados

El paquete VASP no provee herramientas para el analisis de las simulaciones
de dinamica molecular o analisis detallado de la estructura electronica del sistema
estudiado. Sin embargo, la salida generada por el programa contiene suficiente
informacion para evaluar detalladamente las propiedades del sistema utilizando
otros programas. En esta seccién se presenta una breve introduccién a las propie-
dades de los sistemas consideradas en esta tesis. Una descripciéon mas detallada
de las propiedades electrénicas de los sélidos puede encontrarse en el libro de

Hoffmann ™4,

2.8.1. Propiedades electronicas

Los célculos DFT basicamente son calculos de la energia total del sistema; esto

es, uno obtiene la energia total Ej del estado fundamental del sistema. Como se
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describe en la seccién (2.5.3), los orbitales de K-S se introducen como una aproxi-
macion practica a fines de obtener la energia electrénica del sistema. A pesar de

que la funcién de onda exacta del sistema no se conoce, se ha demostrado!™

que
las funciones de onda de K-S pueden ser utilizadas para describir las propiedades
electronicas de las moléculas de modo similar a la aproximacion tradicional de
orbitales moleculares. En esta tesis las autofunciones de K-S han sido utilizadas
para analizar la estructura electréonica del sistema en términos de la densidad de
estados local (LDOS por sus siglas en inglés) y las propiedades enlazantes y an-
tienlazantes en términos del analisis de la poblacion de solapamiento de orbitales

cristalinos (COOP por sus siglas en inglés).

2.8.2. Densidad de Estados (DOS)

La densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés) es esencialmente el
equivalente de la Fisica del Estado Sélido para el diagrama de energia de los
orbitales moleculares. En el caso de las moléculas uno puede, en principio, aislar
cada orbital distinguiendo los orbitales del nicleo y los orbitales més externos,
los cuales intervienen en la estructura molecular. Sin embargo, no existe manera
de realizar este procedimiento cuando el nimero de orbitales es infinito y estos
orbitales se encuentran confinados en un pequeno intervalo de energia. Desafortu-
nadamente, los orbitales cristalinos presentan este ultimo comportamiento y por
lo tanto la descripcion de los orbitales cristalinos no puede hacerse de la manera
tradicional. La estrategia adoptada en Fisica del Sélido es la de agrupar conjun-
tos de orbitales cristalinos en lugar de considerarlos de manera aislada. Existen
muchas maneras de agrupar dichos niveles; el concepto de bandas de energias es
un ejemplo de dicho agrupamiento, en el cual basicamente se cuenta la cantidad
de puntos K en un pequeno intervalo de energia £ + dF. Una forma alternativa
de realizar el agrupamiento es contar cuantos orbitales cristalinos se encuentran
en dicho intervalo de energia. Esta cantidad se denomina Densidad de estados,
y se define como la suma de todas las bandas de energia posibles en la primera
zona de Brillouin.

La DOS brinda informacién sobre el nliimero de niveles de un electron

(orbitales moleculares) como funcién de la energia, y se define de forma tal
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que el producto DOS(E)dE denota el numero de niveles en el intervalo de energia
infinitesimal entre F y E+dFE. La densidad de estados total para la energia E se

expresa como

DOS(E Z 5(E — €, (2.62)

donde ¢, denota la energia del nivel de un electrén. La integral de DOS(E) sobre
el intervalo [F1,E;] da como resultado el nimero de estados de un electrén en
dicho intervalo.

La curva de DOS cuenta niveles. La integral de la curva DOS hasta el nivel
de Fermi es el nimero total de orbitales moleculares ocupados. Multiplicado por
dos, es el numero total de electrones, por lo tanto las curvas de DOS muestran
la distribucion de los electrones en la energia. En los calculos, las funciones o
son aproximadas por funciones gaussianas. Es decir, las curvas DOS se realizan
colocando una funcién gaussiana en cada punto y luego sumando la contribucion

de cada gaussiana es decir:

DOS(E Z g(E —€,)
. (2.63)
9(E —ca) = e~ (E-ca)’/2e"

V2mo?

donde el parametro o se halla vinculado al ancho de las curvas gaussianas, un

valor grande de este parametro genera picos angostos.

La DOS total se puede particionar en contribuciones debidas a orbitales o ato-
mos. Para esto se introduce un factor de peso a cada nivel electréonico de la curva
DOS, obteniéndose la denominada densidad de estados proyectada (PDOS).
Si el factor de peso estd determinado por la proyeccién del orbital atémico 1; en

el orbital molecular v, se tiene

PDOSoa,(E) =) | < tiltha > [g(E — €0) (2.64)

67

PDOSo4,(E Z Z Ci S €a) (2.65)
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También es posible proyectar la densidad de estados en los atomos

TEL

PDOS,(E) =) PDOSoa, (2.66)

Se puede definir ademdas una densidad de estados pesada por la poblacién
de solapamiento entre dos atomos. Esto se denomina MOOP (Molecular Orbital
Overlap Population), o para el caso de cristales COOP (Crystal Orbital Overlap

Population) y sus principales caracteristicas se detallan en el apartado siguiente.

2.8.3. Poblacion de solapamiento de orbitales cristalinos
(COOP)

Para entender las propiedades moleculares en los materiales es importante
investigar las caracteristicas de los enlaces entre los atomos que los componen. El
método generalmente adoptado para cuantificar las contribuciones al enlace es el
andlisis de la densidad de estados o en su defecto el andlisis de la estructura de
bandas. Este procedimiento, sin embargo, no brinda informacién explicita acerca
de los estados enlazantes o antienlazantes del sistema.

Para solucionar este problema, se utiliza el analisis de la poblacién de solapa-
miento de orbitales cristalinos (COOP) con el fin de investigar las contribuciones

en los enlaces quimicos de los cristales, el cual se define como

kep  jev

COOP(E)=2> 3" cjactaSitg(E — €a) (2.67)
« k 7

Las caracteristicas generales de las curvas COOP muestran que las regiones
con valores positivos corresponden a interacciones enlazantes y las negativas a
interacciones antienlazantes. Las amplitudes de estas curvas dependen del niimero
de estados en el intervalo de energia, del solapamiento y de la magnitud de los
coeficientes de los orbitales moleculares. La integral de la curva COOP hasta el
nivel de Fermi es el valor total de la poblacién de solapamiento (OP) del enlace

especificado.
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Capitulo 3

Estudio tedrico de la estructura
electronica y el magnetismo en la

aleacion FeSiAl

3.1. Introduccion

Con el crecimiento exponencial de las comunicaciones méviles y la tecnologia
infromatica en las ultimas tres décadas, la necesidad de sistemas de transmision
de datos de alta velocidad también crecié. Este tipo de tecnologias involucra el
uso de microondas de ultra alta frecuencia (UHF, por sus siglas en inglés) en el
rango de 0.3-3 GHz y super alta frecuencia (SHF, por sus siglas en inglés) en
el rango de 3-30 GHz. Como resultado, nuestro entorno estd contaminado por
estas ondas electromagnéticas de alta frecuencia. El riesgo que representan estas
altas frecuencias para la salud del ser humano y para los equipos eléctricos ha
atraido el interés de muchos cientificos, quienes comenzaron a investigar diferentes
materiales absorbentes para ondas en estos rangos de frecuencias!™0 7).

El blindaje de interferencia electromagnética (EMI, por sus siglas en inglés)
ofrece una forma efectiva para lidiar con entornos contaminados por ondas. Los
materiales de absorcién de microondas convencionales utilizados con este propdsi-
to son hechos tipicamente de polvos metélicos tales como hierro, cobalto, niquel,

aleaciones metadlicas y ferritas. Estos materiales presentan el inconveniente de
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ser costosos y considerablemente pesados, lo que restringe su uso en aplicaciones
que requieren bajos costos y una masa ligera. Estos materiales de blindaje con-
vencionales fijados en dispositivos electronicos pueden interferir con los circuitos
eléctricos.

La fabricacién de materiales absorbentes/protectores con caracteristicas “del-
gadas, livianas, anchas y fuertes” superara eficazmente los problemas menciona-
dos anteriormente. Las microondas incidentes se atentian gracias a estos mate-
riales y las microondas reflejadas se vuelven mucho mas débiles en comparacion

con las ondas incidentes reflejadas de los materiales de blindaje tradicionales 9.

3.2. Modelo del “bulk”

La aleacion FeSiAl tiene una estructura cristalina de tipo DO3, como se mues-
tra en la Figura 3.1(a), la cual se compone de cuatro redes fcc que se interpenetran
desplazadas 1/4 de la diagonal principal. Estas subredes son abreviadas como A,
B, C y D, y se originan en (0,0,0), (1/2,1/2,1/2), (1/4,1/4,1/4), (3/4,3/4,3/4).
Las subredes A y C son simétricamente equivalentes en la estructura de tipo
DO335.81]

Fe
2 \ [ *PN Fe,
@ Si |

(a) (b)

Figura 3.1: Estructura cristalina de FeSiAl (a) y Fe bee (b).
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Esta estructura ctbica tiene una constante de red experimental de 5.72 A 23],
Los atomos de Fe en esta aleacién ferromagnética presentan dos posiciones no
equivalentes. Los atomos Fe4 (como el &tomo Fe; en Figura 3.1(a)) estdn rodeados
por ocho dtomos de Fe primeros vecinos y los Feg (como el dtomo Fey en Figura
3.1(a)) por cuatro. Este diferente entorno quimico provoca que tengan diferentes
momentos magnéticos. Los atomos Fe 4 presentan un momento magnético superior
al de un atomo de Fe en la estructura bee (ver Figura 3.1(b)), mientras que para
los Fep es inferior.

La estructura cristalina fue modelada con una celda unidad de 16 atomos
para la aleacién FeSiAl (ver Figura 3.1(a)) y de 2 dtomos para Fe bee (ver Figura
3.1(b)).

Como la aleacion FeSiAl estd mayormente compuesta por dtomos de Fe com-

pararemos los resultados obtenidos con el “bulk” de Fe bcc.

3.3. Meétodo computacional

Los céalculos de Primeros Principios se realizaron utilizando la teoria del Fun-
cional de la Densidad (DFT) como se implementa en el cédigo VASP 5284 Tas
energias de intercambio y de correlacion se calcularon con la expresién de Perdew-
Burke-Ernzerhof para la aproximacién del gradiente generalizada en su forma
espin-polarizada (GGA-PBE)®!. En los célculos se incluyeron la polarizacién
de espin y la correccién no lineal de los nicleos!®® para tener en cuenta correc-
tamente las propiedades magnéticas. La interaccion electrén-nicleo idénico fue
representada por pseudopotenciales ultrasuaves!™. Las configuraciones atémicas
de valencia son 3d%4s? para Fe, 3s23p! para Al y 3s523p? para Si. Se utilizé una
base de ondas planas con energia de corte de 380 eV para expandir las funciones
de onda electrénicas. Las integraciones en la zona de Brillouin se realizaron en
una malla especial de puntos k (de 12x12x12 en el sélido) generada mediante el
esquema Monkhorst-Pack!™. Para acelerar la convergencia, se adopté el método
a primer orden de Methfessel-Paxton para las ocupaciones parciales®” con un
suavizado de 0.2 eV para la superficie de Fermi. Las posiciones de todos los ato-
mos fueron completamente optimizados hasta que las fuerzas sobre cada atomo

fue menor a 0.02eV/ A. Los célculos de prueba para una malla de k-points més
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densa no mostraron una mejora significativa.

Los valores optimizados obtenidos para la constante de red del Fe y el médulo
de Bulk son 2.846 A(2.867 AB%) y 167 GPa(170 GPal®®l) respectivamente, en
buen acuerdo con los datos experimentales (citados entre paréntesis). Ademads,
el momento magnético de espin local de 2.24 up para Fe bce se encuentra en
excelente acuerdo con célculos previos®?9. El enfoque utilizado aqui es similar
al reportado por Hung y col.?l, dando una buena descripcién de las propiedades
del “bulk” Fe bce.

En el caso de la estructura cristalina DO3 del FeSiAl, la constante de red
calculada es de 5.750 A, la cual se encuentra en el rango de valores reportados en
la literatura!23.

Para entender las interacciones metal-metal utilizamos los conceptos de den-
sidad de estados (DOS) y de poblacién de solapamiento del orbital cristalino
(COOP). La curva de DOS es un gréfico del niimero de orbitales como una fun-
cién de la energia. La integral de la curva de DOS en un intervalo de energia da
el numero de estados de un electrén en ese intervalo; la integral hasta el nivel
de Fermi (Er) da el nimero total de orbitales moleculares ocupados. Si la DOS
es pesada con la poblacién de solapamiento entre dos dtomos se obtiene la curva
COOQOP. La integracién de dicha curva hasta Eg, da el valor total de la poblacion
de solapamiento (OP) de un enlace especifico y es una medida de la fuerza del
mismo. Si a cierta energia un orbital esta fuertemente enlazado entre dos atomos,
el OP es fuertemente positivo y la curva de COOP serd grande y positiva alre-
dedor de esa energia. Del mismo modo, si dicha cuerva es negativa alrededor de
cierta energia corresponde a interacciones antienlazantes. Las curvas de COOP
se calcularon utilizando el cédigo SIESTA 9293,

Se utilizé el andlisis de Bader para calcular los momentos magnéticos y la

estructura electrénica®¥.

3.4. Resultados y discusion

Se encontré que el volumen de la celda y el médulo de Bulk de FeSiAl DO3
son 190.11 A® y 189.67 GPa respectivamente; estos valores se encuentran en buen

acuerdo con aquellos reportados por Ma y col. ) para la aleacién de FegAl,Si;_,.
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El momento magnético para el Fe4 se incrementa un 14.3 % (de 2.24 a 2.56 pp)
con respecto a un atomo de Fe en la escructura bee pura, mientras que para el Feg
disminuye un 25.9 % (de 2.24 a 1.66 u3). Hans y Deng!® midieron recientemente
un momento magnético promedio en particulas Fe-Si-Al de alrededor de 1.63
p1p. La saturacion de momento magnético por celda unidad es 23.26 up. Este
comportamiento esta en acuerdo con los datos experimentales de espectroscopia

Mossbauer para la aleacién FezAl,Si;_, [9)

. El momento magnético promedio de
los atomos de Fe también disminuye; este hecho puede ser relacionado con la
estructura DO3 que tiene 66.7% de los dtomos de Fe en posiciones Fep. La
explicacién para este comportamiento diferente en el momento magnético local
de los atomos de Fe es sencilla si consideramos el entorno local de los sitios de
Fe y la afinidad relativa del Si y Al con Fe. Las bandas correspondientes al espin
“up” y “down” de los electrones se dividen debido al intercambio de acoplamiento
entre los electrones (ver Figura 3.2(a)), comparar la linea negra con la linea roja
punteada).

La estructura de bandas del cristal fue calculada a lo largo del camino de
simetria I' - X; X - M;M - T - Z;Z - R;R — A; y A — Z (ver Figura
3.2(i)). La separacion de intercambio refleja la fuerza del mismo entre los iones
magnéticos. Para los célculos de valores estadisticos promedio de la separacion de
intercambio (A,) se consideraron 60 bandas cercanas al nivel de Fermi. Los valores
obtenidos para A, son -1.43 eV y -2.02 eV para FeSiAl y Fe bcee respectivamente.
Ma y col.®! encontraron un valor de A, de -1.16 eV para la estructura FesAlSi;
sin embargo, este valor depende de cuantas bandas fueron tomadas en cuenta
para el promedio. Se puede ver que la introduccién de Si 'y Al reduce el valor de
A,, lo cual puede resultar en una disminucién de la temperatura de Curie T
como consecuencia de la disminucién de los momentos magnéticos, relativos al Fe
puro.

La comparacién entre las Figuras 3.2(a) y 3.2(f) muestra que las bandas co-
rrespondientes a los atomos de Fe estan mayormente concentradas en las cercanias
del nivel de Fermi. Indicando asi que las bandas mas inferiores podrian corres-
ponder a los atomos de Si y Al. La Figura 3.2(j) indica el camino seguido para
calcular la estructura de bandas para el Fe bcc.

El factor de Stoner calculado es mayor que 1, lo que indica un ferromagnetismo
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Figura 3.2: Estructura de bandas (a) y TDOS (b) para FeSiAl. PDOS de Fe;
y Fey (c), Al (d) v Si (e). Estructura de bandas (f), TDOS (g) y Fe PDOS (f)
para Fe bee. Celdas del espacio reciproco para FeSiAl (i) y Fe bee (j). Atomos

identificados en la Figura 3.1.

El andlisis de las curvas de DOS muestra que la DOS total (TDOS) entre
-10.1 y -5.0 eV se compone en mayor medida por las contribuciones orbitales
de Si 3p y Al 3p (comparar Figuras 3.2(b) y 3.2(d)-(e)). Entre -5.0 y 2.0 ¢V la
contribucién a la TDOS es mayoritariamente debida a los estados 3d del Fe (ver

Figuras 3.2(b)-(c)). Asimismo, las bandas cercanas al nivel de Fermi estan en su
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mayoria formadas por estados d de metales de transicién (ver Figuras 3.2(a) y
3.2(f)). La curva TDOS para la aleacién de FeSiAl es muy similar a la TDOS de
Fe bce, como es esperado debido a la mayor cantidad de atomos de dicho metal
de transicién (comparar Figuras 3.2(b) y 3.2(g)).

La DOS proyectada (PDOS) sobre los atomos de Fe en la Figura 3.2(c) mues-
tra que las contribuciones “up” y “down” del espin son “asimétricas”, indicando
que el ferromagnetismo es inducido. La PDOS de Fe; muestra que la contribucion
del espin “up” mueve hacia estados de energia mas altos, mientras que la contri-
bucién del espin “down” lo hace hacia estados de energia méas bajos (ver Figura
3.2(c), linea negra entera). La PDOS de Fe, muestra la hibridizacién debida a
la interaccién con dtomos de Siy Al (ver Figura 3.2(c), linea negra entera entre
-10.0 eV y -5.0 V). Esta interaccién es también responsable por la disminucién
en el momento magnético de los atomos Fe,.

Las curvas PDOS para Fe; y Fey son similares a la PDOS para un atomo de
Fe en la estructura Fe bee (comparar Figuras 3.2(c) y 3.2(h)).

En las curvas PDOS de Si y de Al se puede ver que las contribuciones de
espin “up” y “down” estan ligeramente desplazadas debido a una muy pequena
polarizacién de espin (ver Figuras 3.2(d) y 3.2(e)). Los momentos magnéticos
obtenidos para Al y Si son -0.057up y -0.066p5 respectivamente.

Respecto a los enlaces quimicos, las curvas de COOP presentadas en la Figura
3.3 muestran que casi todos estan en las regiones enlazantes. La excepcién es la
interaccion Fe-Fe, que cerca del nivel de Fermi es antienlazante (ver Figura 3.3(c));
dicho comportamiento estd también presente en el Fe bee (ver Figura 3.3(d)).

El OP del enlace Fe-Fe disminuye debido a las interacciones 3d del Fe con los
orbitales sp del Al y del Si (ver Tabla 3.1). Las distancias Fe-Fe son ligeramente
mas grandes respecto a Fe bce lo que explica la disminucién del mencionado
enlace. El enlace mas importante es el Fe,-Si, con una distancia similar a la del

enlace Fe;-Fe,.
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Figura 3.3: Curvas de COOP para FeSiAl. Enlaces Fe-Al (a), Fe-Si (b) y Fe-Fe(c).
Curvas de COOP para enlaces Fe-Fe en Fe bee (d). Atomos identificados en la

Figura 3.1.

Tabla 3.1: Ocupacién orbital electrénica, poblacién de solapamiento (OP) y dis-

tancias para Fe bee y FeSiAl. La geometria se muestra en la Figura 3.1.

Estructura Ocupacion electrénica Tipo de OoP Distancia
enlace (A)
S p d
Fe bce

Fey 0.68 0.24 5.53 Fei-Fez 0.286 2477

Fezx-Fes 0.095 2.860
FeSiAl DO3

Fe1 0.56 0.24 6.73 Fei-Fez 0.247 2.490

Fe2 0.59 0.13 5.35 Fex-Fes 0.086 2.875

Al 1.73 1.27 - Fex>-Al 0.243 2.490
Fei-Al 0.093 2.875

Si 141 1.85 Fex-Si 0.266 2.490
Fe:-Si 0.088 2.875
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3.5. Conclusiones

La aleaciéon FeSiAl se estudi6 usando calculos periddicos DFT espin-polarizados.
Esta aleacion presenta dos diferentes tipos de atomos de Fe, los cuales dependen
de su entorno quimico. El momento magnético promedio de los dtomos de Fe
decrece debido a la estructura cristalina y el efecto del Si y Al. Dependiendo del
entorno, el momento magnético del Fe; aumenta un 14.3 % mientras que para Fe,
disminuye un 25.9 % respecto al Fe puro bce.

La estructura electrénica (DOS) muestra una importante hibridizacién entre
los atomos de Fe, Si y Al, haciendo que las curvas PDOS sean asimétricas con
una ligera polarizacion de los dtomos Al y Si.

La DOS y la estructura de bandas revelan una estabilizacion de las bandas
de Fe, Si y Al. Casi todas las interacciones metal-metal son enlazantes siendo el

OP de Fe;-Fey y Feg-Feg ligeramente menor al obtenido para Fe bcec.
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Capitulo 4

Estructura electrémica y

propiedades magnéticas en
laminas de Se/FeSiAl(110)

4.1. Introduccion

El desarrollo de absorbedores de ondas electromagnéticas (EM) del orden
de los GHz es importante para resolver el problema de la EMI inducida. Una
cantidad de materiales, tales como hierro, cobalto, niquel, aleaciones de metales
y ferritas, se utilizan convencionalmente como absorbentes electromagnéticos. Sin
embargo, la alta gravedad especifica y los elevados costos limitan la aplicabilidad
de estos materiales, y por lo tanto hay un interés creciente en los materiales
de absorcién de microondas con una tasa de absorcién alta, banda de absorcion
amplia, revestimiento fino y peso liviano 3%

Con el rapido desarrollo de las aplicaciones de comunicacién inalambrica y el
uso generalizado de dispositivos de microondas en el rango de 1-4 GHz, los ries-
gos emergentes de las microondas y los equipos eléctricos en la salud humana han
atraido el interés de muchos cientificos. Las microondas incidentes se atentan
debido a los materiales absorbentes/protectores y las microondas reflejadas se
vuelven mucho mas débiles en comparacion con las ondas incidentes. En la ac-

tualidad, el absorbente es el factor clave que domina las propiedades de absorcion
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y proteccién 96,

La aleacién FeSiAl como material de magnetismo suave tradicional aplicado
en el area EMI, ha atraido mucho interés debido a sus excelentes propiedades
magnéticas, buena estabilidad de temperatura y bajo costo. Sin embargo, estos
materiales presentan algunas dificultades para aumentar la permeabilidad en la
region de los GHz debido a su bajo limite de Snoek y solo pueden utilizarse como
buenos absorbentes de microondas en el rango de unos pocos GHz!!1%96:97

En este capitulo se estudia la adsorciéon de Se a diferentes cubrimientos sobre

la superficie FeSiAl(110).

4.2. Modelo de la superficie

La aleacién FeSiAl tiene una estructura de superred ordenada tipo DO3, com-
puesta por cuatro redes fcc interpenetrantes desplazadas en 1/4 de la diagonal
principal B8 En esta estructura, hay dos posiciones no equivalentes para el Fe,
una rodeada por 8 atomos de Fe y la otra rodeada por cuatro atomos de Fe, dos
de Siy dos de Al, que denotaremos como Fe, y Fepg, respectivamente.

La superficie (110) fue modelada mediante un “slab” conformado por varias
capas atémicas de la aleacién (hasta 15) separadas por una capa de vacio de 15 A,
y se repiten peridédicamente en todo el espacio. Se utiliz6 una malla de puntos k
de 8x8x1 para la superficie, la que provee una buena convergencia de las energias
totales. Las posiciones de todos los atomos se optimizaron completamente hasta
que las fuerzas de cada atomo fueron menores a 0.02 eV/A. Los célculos de
prueba para mallas de puntos k mas densas mostraron que la incertidumbre de
las energfas de las superficies estd dentro de 0.01 J/m? y que las relajaciones estdn
dentro del 0.5 %.

En este capitulo, se estudia la adsorcion del Se a diferentes cubrimientos en
los sitios de adsorcién energéticamente més favorables en la superficie (110), los
cuales fueron determinados previo a esta tesis.

La superficie (110) posee siete sitios de alta simetria: puente Fe-Fe (P1), puente
Fe-Si (P2), tope de Fe (T1), tope de Si (T2) y tres sitios huecos tetra-coordinados;
uno formado por cuatro atomos de Fe (H3), otro formado por tres atomos de Fe

y uno de Si (H2), y el restante formado por dos dtomos de Fe y dos de Si (H1)
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(ver Figura 4.1). La adsorcién de un atomo de Se en la mencionada superficie es
un proceso favorable excepto para el sitio P1. El sitio H3 es energéticamente el

mas favorable de todos pero de entre los sitios tope, el mas favorable es el T1.

<4 <4

H = sitio Hueco
P = sitio Puente

T = sitio Tope

‘, Fe
Q Al
@si

[110]

L»[001]

Figura 4.1: Vista esquematica superior de la superficie FeSiAl(110) donde se pue-
den observar los diferentes sitios de adsorcién: H1 (formado por dos dtomos de
Fe y dos de Si), H2 (formado por tres Fe y un Si), H3 (formado por cuatro Fe),
P1 (puente Fe-Fe), P2 (puente Fe-Si), T1(tope sobre Fe) y T2 (tope sobre Si).

Hay dos formas de modelar un cubrimiento, adsorber en todos los sitios equi-
valentes indistintamente del entorno quimico o adsorber solo en sitios que tengan
igual entorno quimico. Aqui hemos optado por la primer opcién porque resulta
en una mayor cantidad de atomos de Se sobre la superficie.

El cubrimiento se simula mediante la adsorcién de dtomos formando mono-
capas o fracciones de ésta sobre la superficie. Aqui hemos modelado 1/4, 1/2 y 1
monocapa (MC) a partir de la obtencién de los sitios més favorables de adsorcién.

Las energias de adsorcion se calcularon utilizando la siguiente ecuacion
AEﬁa.ds - [Eslab—i-nSe - Eslab - nESe]/n (41)

El primer término del lado derecho es la energia total de la supercelda de FeSiAl
méas n atomos de Se (n depende del cubrimiento). El segundo término es la energfa

total de la supercelda de FeSiAl; Eg. es la energia total del atomo de Se. Esta
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ultima energia se calculé mediante la colocaciéon de un atomo de Se en una caja

ctibica de 10 A de lado y realizando un célculo de punto I'.

4.3. Método computacional

Los calculos se realizaron utilizando la teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) como es implementada en el cédigo VASP®284 Las energfas de intercam-
bio y de correlacion se calcularon con la expresiéon de Perdew-Burke-Ernzerhof
para la aproximacién del gradiente generalizada en su forma espin-polarizada
(GGA-PBE) ™!, En los célculos se incluyeron la polarizacién de espin y la co-

8] para tener en cuenta correctamente las pro-

rreccién no lineal de los niicleos!
piedades magnéticas del sistema Fe-Si-Al. La polarizacién de espin ha mostrado
tener un efecto importante en las energias de adsorcion de sistemas magnéti-
cos!® y puede alterar la topologia de la energia potencial de la superficie. La
interaccién nucleo iénico-electréon fue representada por pseudopotenciales ultra-
suaves ™. Se utilizé una base de ondas planas con energia de corte de 380 eV
para expandir las funciones de onda electrénicas. Las integraciones en la zona de
Brillouin se realizaron en una malla especial de puntos k generada mediante el es-
quema Monkhorst-Pack (™ (12x12x12 en el sélido). Para acelerar la convergencia,
se adoptd al método a primer orden de Methfessel-Paxton para las ocupaciones
parciales®” con un suavizado de 0.2 eV para la superficie de Fermi.

Los célculos para la estructura cristalina del sélido dan una constante de
red para FeSiAl de 5.750 A lo que estd en buen acuerdo con las mediciones

36] . El momento magnético de espin de un atomo de Fe en el

experimentales!
sélido es 1.66 pp (magnetén de Bohr), en total acuerdo con célculos previos!®!.
Se utilizo el andlisis de Bader para calcular los momentos magnéticos y las
cargas electrénicas de los dtomos 4.
Para entender las interacciones metal-Se y Se-Se se utilizd el concepto de
densidad de estados (DOS) y de poblacién de solapamiento del orbital cristalino

(COOP). Las curvas de COOP se calcularon utilizando el cédigo SIESTA 293,
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4.4. Resultados y discusion

4.4.1. Adsorcion de un atomo de Se

Primero repasemos lo obtenido previamente (tesina final de carrera) para la
adsorcién de un dtomo de Se en la superficie de FeSiAl(110). Sélo se reproducen
aqui los resultados més importantes.

Usando calculos peridédicos DFT, se encontré que la adsorcién de Se es un
proceso favorable sobre la superficie excepto para el sitio P1; siendo el sitio mas
estable el hueco tetra-coordinado formado por cuatro atomos de Fe (H3) con una
energia de adsorcién de -5.30 eV.

La abrupta terminacién de la superficie y la reduccion del nimero de coor-
dinacién de los atomos en la misma conducen a mejorar el momento magnético
local (u) de los atomos de Fe superficiales. Los dtomos Fey y Fep tienen mo-
mento magnético 2.60 up y 2.23 pp, respectivamente, en la superficie pura de la
aleacion. Los valores obtenidos para Fe, son similares a los del Fe bce mientras
que los de Fep son menores. La Figura 4.2(a) muestra la magnetizacion de cada
atomo en la superficie pura luego de la relajacion, donde la tonalidad del amarillo

permite distinguir a simple vista entre los a&tomos de Fe del tipo A y del tipo B.

(2)

Magnet -2.698 l 2.698

(©)

Figura 4.2: Magnetizacién de cada atomo antes (a) y después (b) de la adsorcién

de un dtomo de Se (sitio mas estable) en la superficie FeSiAl(110).
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También se observa en dicha Figura que los &tomos de Siy Al casi no presentan
magnetizacion.

Este comportamiento diferente en el momento magnético local de los atomos
de Fe puede ser explicado facilmente si consideramos el entorno quimico local y
la relativa afinidad de estos con Si y Al. Estos ultimos también presentan una
leve polarizacién de espin en la aleacion. Los cambios en el momento magnético
pueden también ser explicados observando la banda d de la DOS cerca del nivel
de Fermi para los dtomos de Fe de la superficie (ver Figura 4.3(c)) y las PDOS
para Si y Al (ver Figuras 4.3(e) y (g)). Hay una transferencia de carga desde el

Si y el Al hacia el Fe, acorde con los resultados obtenidos por Legara y col. 40,

TOTAL Al Si,

, Energia (eV)

Figura 4.3: Curvas de DOS para la superficie FeSiAl(110) antes y después de la
adsorcién de un atomo de Se: Total antes (a) y después (b); PDOS sobre el atomo
Fe, antes (c) y después (d); PDOS sobre el dtomo Al; antes (e) y después (f);
PDOS sobre el atomo Siy antes (g) y después (h) y PDOS sobre el dtomo Se (i).

Luego de la adsorcién de un dtomo de Se, los dos atomos de Fe del sitio H3
que se encuentran mas lejos (2.64 A) y el atomo de Al debajo de éste, casi no
presentan cambios en su momento magnético (ver Figura 4.2(b)); lo mismo ocurre
con los atomos de la segunda capa. En cambio, los otros dos atomos de Fe del sitio
tetra-coordinado, que estan levemente més cerca del Se (2.34 A), muestran una
visible disminucién de su momento magnético (-16.7%). Esto puede apreciarse
en la Figura 4.2(b) (comparar con la Figura 4.2(a)). El dtomo de Se adsorbido
posee una muy baja magnetizacion, inferior a la que adquieren los dtomos de Si
y Al por lo cual puede incluso considerarse que no posee.

La disminucion en la contribucién de espin “up” en la DOS cerca del nivel de
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Fermi estd relacionada con la disminucién en el momento magnético en un atomo
de Fe en la superficie cuando el Se es adsorbido (ver Figura 4.3). Una pequena
interaccién Al-Se es obtenida (ver Figuras 4.3(f)).

Fuertes enlaces Fe-Se se desarrollan a expensas del debilitamiento de los en-

laces Fe-Fe superficiales y en menor medida de los enlaces Fe-Al (ver Figura 4.4).

. Energia (eV)

15 (b) @ [ ©

- COOP +

Figura 4.4: Curvas de COOP para los enlaces en la superficie FeSiAl(110) antes
y después de la adsorcién de un dtomo de Se: Fes—Fep (a), Fea—Al (b), Fe,—Si
(c), Fea4—Se (d) y Feg—Se (e); la linea roja punteada (negra llena) indica antes

(después) de la adsorcién de Se.

4.4.2. Adsorcion de Se a diferentes cubrimientos

La adsorcién de Se a diferentes cubrimientos (1/4, 1/2 y 1 MC) se estudié para
el sitio més estable (H3) y para el sitio T mds estable (T1), sélo para analizar
posibles diferencias (ver Figura 4.5).

Cuando se considera el cubrimiento en el sitio hueco a 1/4 monocapa (MC)
(ver Figura 4.5(a), izquierda), la separacién entre la primera y segunda capa,
A1s, se contrae entre -0.6 % y -6.2 % para dtomos de Fe, y de Si respectivamente,
mientras que para los atomos de Fep hay una pequena expansién (en la separa-
ci6n) del 0.4 %. La reconstrucciéon més importante ocurre para un cubrimiento
de 1/2 MC (ver Figura 4.5(a), centro), donde dtomos de Fep (no todos) y de Si
contraen la separacién en -6.5 % y -11.6 % respectivamente; en cambio, los &tomos

Fe, y algunos Fep tienen una expansién de 3.8 % y 11.6 % respectivamente. Para
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el cubrimiento de 1 MC (ver Figura 4.5(a), derecha), la separacién de los dtomos
de Fey y de Si se contrae en -6.1% y -15.7 % respectivamente; sin embargo, los

atomos de Fep experimentan una expansion del 5.1 %.

1 MC 172 MC 1/4 MC

* 000 OO «:"‘::QQO
00-'® 00 5:  oqse

mon Q‘Q Q‘O
L’GO@ .Q} O 0«:1_,) O
(a)

[001]
QFe ‘Si ‘Al ‘Se
1 MC 1/2 MC 1/4 MC
BEQLOe @HOCE 0<ﬁ%‘>0"$"“>9
8@ @8’ oocm .
[110] ‘: 000 'F 9006 % o @
@ o 0@® tn() boa

[001]

009N[

‘\-S

Figura 4.5: Vista esquemadtica superior de la superficie Se/FeSiAl(110) para 1/4
MC, 1/2 MC y 1 MC, para sitio hueco (a) y sitio tope (b). La linea punteada
indica segunda capa. Fe (gris), Al (celeste), Se (rojo), Si (azul)

Por otro lado, para el cubrimiento en el sitio tope para 1/4 y 1/2 MC (ver
Figura 4.5(b), izquierda y centro), casi todos los dtomos de la superficie contraen
la distancia entre las capas 1 y 2, siendo més notorio para 1/2 MC. Para el cu-

brimiento de 1 MC (ver Figura 4.5(b), derecha), todos los dtomos de la superficie
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contraen la separacion entre las capas 1y 2.

Respecto a la magnetizacion, para el cubrimiento en el sitio hueco, los &tomos
de Fey, tienen un momento magnético ligeramente mas alto comparado con los
valores para la superficie pura, mientras que los &tomos de Fep tienen un momento
magnético menor (ver Figura 4.6 y comparar con Figura 4.2). Al igual que el
caso de la adsorcién de un atomo de Se, los atomos de Si, Al y Se presentan una
pequena magnetizaciéon pero no hay cambios significativos con el aumento del

cubrimiento, lo cual puede observarse en la Figura 4.6.

Magnet -2.698 . 2.698

(d)

Figura 4.6: Magnetizacién para cada dtomo en el sistema Se/FeSiAl(110) para el
sitio hueco: 1/4 MC (a), 1/2 MC (b) y 1 MC (c). El gradiente de color para los

valores se muestra en (d).

Los atomos de Fe muestran una disminuciéon del momento magnético, que se
puede apreciar mas aun en el caso de 1/2 MC, donde ocurre la menor magneti-
zacion de todas las situaciones consideradas (1.69 pp) (comparar Figuras 4.6(a),
(b) ¥ (c)). Esto se explica a partir de considerar la notable reestructuracién en la
superficie (ver Figura 4.5(a), centro).

En lo que respecta al sitio tope, los momentos magnéticos de los dtomos Fe 4
para 1/4 y 1/2 MC son mayores que el correspondiente a la superficie pura (ver
Figura 4.7 y comparar con Figura 4.2). En el caso de cubrimiento de 1 MC, los
momentos magnéticos de los atomos de Fe son menores (comparar Figuras 4.7(a),

(b) v (¢)). Los momentos magnéticos de los dtomos Feg son menores que en la

71



4. ESTRUCTURA ELECTRONICA Y PROPIEDADES
MAGNETICAS EN LAMINAS DE SE/FESIAL(110)

superficie pura, pero estos valores aumentan ligeramente con el cubrimiento, y el

valor méas bajo es 1.43 up para el cubrimiento de 1/2 MC (ver Figura 4.7(b)).

Magnet: -2.88 l 2.88

(d)

Figura 4.7: Magnetizacién para cada atomo en el sistema Se/FeSiAl(110) para el
sitio tope: 1/4 MC (a), 1/2 MC (b) y 1 MC (c). El gradiente de color para los

valores se muestra en (d).

Nuevamente, los atomos de Si, Al y Se presentan una pequena magnetizacion
sin cambios significativos en los valores con el aumento del cubrimiento para los
tres casos estudiados (ver Figura 4.7).

La energia de adsorcién decrece de -5.28 eV (1/4 MC) a -2.20 eV (1 MC)
en el sitio hueco. Esto es debido a que la interaccién Se-Se es posible para el
cubrimiento de 1 MC, y no para el cubrimiento de 1/4 MC. Por otro lado, en
el caso del sitio tope las configuraciones estables se dan para 1/2 y 1 MC con
energias de adsorcion de -3.66 eV y -3.50 eV respectivamente.

El anélisis de la estructura electrénica (DOS) antes de la adsorcién de Se
en FeSiAl(110), permite interpretar la interaccién adsorbato-sustrato luego de la
misma (comparar Figura 4.3 con las Figuras 4.8 y 4.9). Luego de la adsorcién de
Se, los orbitales metdlicos mas afectados son Fe 4s y 4p, al igual que lo reportado
por Gonzalez y col.?! para Se/Fe(110).

El comportamiento del momento magnético de los atomos de Fe es conse-
cuencia del aumento de la contribucién del espin “up” en la densidad de estados

proyectada (PDOS) sobre el dtomo Fe; (tipo A) cercana al nivel de Fermi (ver
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Figuras 4.8(b), (h) y (n) y Figuras 4.9(b), (h) y (n)), y con la disminucién de la

contribucién del espin “up” a la PDOS para el atomo Fe, (tipo B) cercana a la

energia de Fermi (Ep) (ver Figuras 4.8(c), (i) y (o) y Figuras 4.9(c), (i) y (0)).

Las curvas de la PDOS para los dtomos de Si y Al muestran una ligera pola-

rizacién de espin (ver Figuras 4.8 y 4.9), lo cual es coincidente con lo observado

en las Figuras 4.6 y 4.7.

15
10

Eotal Fe,

nergia (eV)

E
S

(a) (b)

4

(©)

:

x10

:
E

(d)

x5

e

3

(e)

x2/3 )

Total Fe,

Fe,

; Al

Si,

1
9}

Energia (eV)
o W

!
R Ehs
B

;

—_— =
. O

(2) (h)

N

(?

(1)

{
E

x10

—_—

== 3

x5

o

(k)

—_—
<>

x2/3 M

r—t»—t[l\)
S O
g
-+
&
=

RNy

Fe,

)
Al

1

Si,

Se

Energia (eV)
h o w
ﬁ

—
=)

(m) (n)

i}
T

(0)

=
o]

3
3
»

x5

A b vt

VAT

(@

gé E,
x2/3§ (r)

DOS

DN ¥/1

DN T/1

OIN T

Figura 4.8: Curvas de DOS para el sistema Se/FeSiAl (110) en el sitio hueco:
Total (a), (g) v (m); PDOS sobre el atomo Fe; (b), (h) y (n), PDOS sobre el
atomo Fey (c), (i) y (0); PDOS sobre el dtomo Aly; (d), (j) y (p); PDOS sobre el
atomo Si; (e), (k) y (q); PDOS sobre el dtomo Se (f), (1) y (r). La elipse indica

un drea aumentada 100x. Atomos indicados en Figura 4.5.
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En el caso del sitio hueco, la proyeccion de los orbitales Se 4p presentan una
contribucion en la region de la banda d del Fe produciendo un ensanchamiento
para todos los cubrimientos (comparar Figuras 4.3 (a) y (b) con Figuras 4.8(a) y
(b)). Para 1/4 de MC, el orbital 4s del Se presenta un pico agudo a -13.1 ¢V por
debajo de la energia de Fermi, el cual es 1.8 eV mas estable que el correspondiente

a Fe(110). Cuando el cubrimiento incrementa a 1/2 MC, el pico disminuye en
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intensidad y se divide.

Para 1 MC, las bandas 4s y 4p de Se muestran una fuerte hibridizacién, con
la banda 4p de Se extendiéndose desde la Ep hasta -10.0 eV y la banda 4s de
Se extendiéndose desde -11.5 eV hasta -18.8 eV (ver Figuras 4.8(f), (1) y (r)).
Este pico agudo aparece también en las proyecciones de Fe y muestra el mismo
comportamiento que en el caso de la proyeccion de Se cuando el cubrimiento se
incrementa (ver PDOS sobre Fe; y Fey en la Figura 4.8).

Las PDOS sobre el Al muestra un pequeno pico a -13.1 eV debido a las
interacciones con el orbital 4p de Se a 1/4 de MC, que se divide y disminuye en
intensidad para 1/2 y 1 MC (ver Figuras 4.8(d), (j) y (p)). En el caso del atomo
de Si, el pico es pequeno a 1/4 de MC, se divide y aumenta en intensidad para 1/2
MC, mientras que para 1 MC se divide en varios picos y disminuye su intensidad
considerablemente (ver Figuras 4.8(e), (k) y (q)). Este comportamiento es debido
a las interacciones Se-Se que aparece a partir de 1/2 MC de cubrimiento.

Cuando la adsorcién es en el sitio tope, la hibridizacién aparece para 1/4 de
MC, debido a la interaccién Se-Se (ver Figura 4.9). En este caso, los dtomos de
Al no se ven afectados luego de la adsorcién de Se (ver Figura 4.9(d)).

Respecto a los cambios en el enlace quimico, luego de la adsorcion de Se en
el sitio hueco, las curvas de COOP para el enlace Fe-Fe muestran una pequena
disminucién en el area entre -5.0 eV y Er, lo cual es un indicativo de debilitacion
del enlace (comparar Figuras 4.10(a), (g) y (m) con Figura 4.4 (a)). También
aparece un pequeno pico a -13.0 eV para 1/4 y 1/2 MC, mientras que para 1 MC
se puede observar una pequena hibridizacion desde -17.0 a -7.0 eV.

El enlace Fe-Al practicamente no muestra cambios excepto por un pequeno
pico a-13.0 eV que desaparece cuando el cubrimiento aumenta (comparar Figuras
4.10(b), (h) y (n) con Figura 4.4 (b)). El enlace Fe;-Si no muestra grandes cambios
luego de la adsorciéon de Se.

En el caso de Fes-Si, para 1/2 MC aparecen varios picos en la regién -14.0 a
-13.0 V. A 1/4 de MC se desarrolla una importante interaccién Fe-Se entre -3.0
y -13.0 eV (ver Figura 4.10(d)).
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Figura 4.10: Curvas de COOP para el sistema Se/FeSiAl (110) en el sitio hueco
para los enlaces: Fe-Fe (a), (g) y (m); Fe-Al (b), (h) y (n); Fe-Si (c), (i) vy (0);
Fe-Se (d), (j) v (p); Al-Se (e), (k) v (q); Si-Se (), (1) y (r). Atomos indicados en
Figura 4.5.

A 1/2 y 1 MC los picos Fe-Se disminuyen en intensidad y se amplian en la
region (-15.0, -14.0)eV y (-4.0 eV, Er) para 1/2 MC y (-17.0, -14.0)eV y (-5.0 eV,
Er) para 1 MC (comparar Figuras 4.10(d) con 4.10(j) y (p) respectivamente).

En el caso de las curvas de COOP de Al-Se, se observa un pico a -13.0 eV para
el cubrimiento de 1/4 de MC, el cual se divide y disminuye en intensidad para
1/2 y 1 MC (ver Figuras 4.10(e), (k) y (q)). Ademds, se pueden observar varios

picos en la region (-5.0 eV, Ep) que muestran una disminucién en la intensidad
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cuando el cubrimiento aumenta.

En el caso del enlace Si-Se, para 1/4 de MC hay dos picos en (-5.0 eV, Er), uno
enlazante y otro antienlazante, los cuales se vuelven enlazantes para 1/2y 1 MC
(ver Figuras 4.10(f), (1) y (r)). Para 1/2 MC, aparecen varios picos enlazantes en
la regi6n (-14.0, -13.0)eV, mientras que a 1 MC los orbitales s y p se expanden y
ocupan la regién (-17.0,-7.0)eV. El enlace Se-Se sélo se forma para cubrimiento de
1 MC y su curva de COOP presenta hibridizacién en las regiones (-17.0, -10.0)eV
y (-4.0 eV, Er) (no mostrada en la Figura 4.10).

El enlace Fe;-Fey es el més afectado luego de la adsorcion de Se, el cual
se debilita a medida que aumenta el cubrimiento (-38.9% para 1/4 de MC, -
48.0% para 1/2 MC y -52.8% para 1 MC) (ver Tabla 4.1). Sin embargo, la
poblacién de solapamiento de Fes-Fe; muestra un incremento para 1/4 de MC
(4+20.5 %) y una disminucién para 1/2 y 1 MC (-2.2% y -9.4 % respectivamente).
Este comportamiento puede ser explicado considerando la reconstruccién de la
superficie a diferentes cubrimientos.

Los OP de los enlaces Fes-Al y Fe3-Si muestran un incremento luego de la
adsorcion de Se. La poblacién de solapamiento del enlace Fe;-Si disminuye para
1/2 y 1 MC, mientras que se observa un incremento para 1/4 de MC (+0.2 %).
La poblacion de solapamiento de los enlaces Fe;-Al se ve debilitada luego de la
adsorcién de Se (ver Tabla 4.1).

Se detectan enlaces Si-Se y Al-Se para todos los cubrimientos, aunque para
este tltimo los valores de OP son muy bajos. El valor mas importante de OP de
Si-Se es para 1/2 MC en el sitio hueco (OP: 0.604; dg;_g. = 2.317 A).

Se desarrolla un enlace Fe-Se para todos los cubrimientos en los sitios tope
siendo el més importante para 1/4 MC (OP 0.774; dpe_s. = 2.23 A). En el caso
del sitio hueco, el OP del enlace Fe-Se presenta valores similares para 1/2 y 1
MC, donde se detecta una segunda interacciéon Fe-Se. Sin embargo, el OP mas
importante para el enlace Fe-Se se encuentra a 1/4 MC (0.554) (ver Tabla 4.1).

Si comparamos ambos sitios, hueco y tope, los enlaces Fe;-Fey en el sitio tope
son debilitados pero no en linea con el incremento de cubrimiento de Se en la

superficie, como si ocurre en el caso para el sitio hueco (comparar Figura 4.10(a),
(g) v (m) con Figura 4.11(a), (f) y (k)).
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Tabla 4.1: Ocupacién electrénica orbital, poblacién de solapamiento (OP),
AOP % y distancias para FeSiAl(110) antes y después de la adsorcién de Se
en el sitio hueco. El porcentaje de cambio es con respecto a la superficie pura. La

geometria se muestra en la Figura 4.5.

Estructura Ocupacion electrénica Tipo de (0] AOP% Distancia
enlace (A)
s p d
Superficie pura

Fe, 0.60 0.37 7.59 Fe,-Fe, 0.285 2.539

Fey 0.55 0.24 6.54 Fei-Fes 0.067 2.879

Si 1.44 2.02 0.00 Fe,-Si 0.394 2.447

Al 1.17 1.30 0.00 Fe-Al 0.263 2.539
Fe;-Si 0.295 2.428
Fes-Al 0.232 2.490

Superficie + Se (1/4
ML)

Fe, 0.55 0.44 6.89 Fei-Fe, 0.174 -38.9 2.583

Fe; 0.56 0.24 6.63 Fe;-Fe; 0.081 +20.5 2.871

Si 1.17 1.31 0.00 Fe,-Si 0.395 +0.2 2.406

Al 1.43 1.96 0.00 Fe-Al 0.241 -8.5 2.573

Se 1.75 4.23 0.06 Fe,-Se; 0.554 - 2.332
Si-Se; 0.0006 - 3.962
Al-Se, 0.009 - 3.723
Fes-Si 0.303 +2.7 2.388
Fes-Al 0.246 +5.9 2.490

Superficie + Se (1/2
ML)

Fe, 0.49 0.35 6.83 Fei-TFes 0.148 -48.0 2.552

Fe; 0.56 0.27 6.79 Fe,-Fe; 0.066 -2.2 3.050

Si 1.18 1.32 0.00 Fe,-Si 0.198 -49.9 2.535

Al 1.35 1.84 0.00 Fe-Al 0.217 -17.5 2.714

Se 1.77 4.18 0.06 Fei-Se, 0.353 - 2.486
Si-Se; 0.604 - 2.317
Al-Se, 0.002 - 3.862
FesSi 0.336 +14.0 2.341
Fes-Al 0.257 +11.0 2.490
Sei-Se, 0.006 - 3.071

Superficie + Se (1 ML)

Fe; 0.51 0.30 6.87 Fe;-Fe, 0.134 -52.8 2.576

Fe; 0.55 0.25 6.75 Fe-Fe; 0.061 -9.4 2.942

Si 1.17 1.31 0.00 Fe-Si 0.287 -27.1 2.449

Al 1.39 1.70 0.00 Fe-Al 0.219 -16.8 2.649

Se 1.75 3.14 0.18 Fei-Sey 0.394 - 2.412
Fe,-Se; 0.038 - 2.953
Si-Se, 0.142 - 2.945
Al-Se; 0.002 - 3.970
Fes-Si 0.361 +22.4 2.412
Fes-Al 0.244 +5.3 2.490
Se-Sey 0.258 - 2.509
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Para el sitio tope, el debilitamiento m&s importante se encuentra para un
cubrimiento de 1/2 MC (-30.0 %) seguido por el cubrimiento de 1 MC, siendo
para el caso 1/4 de MC de sélo 6.0%. Por otro lado, los enlaces OP Fe;-Feg
aumentan para todos los cubrimientos, siendo el més importante a 1/2 MC con
37.7%. Esto se puede explicar considerando la gran reconstruccién que se observa
en la superficie después de la adsorcion de Se. Los enlaces Fey-Feg aumentan para
1/4 y 1/2 MC, pero se debilitan para 1 MC.
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Figura 4.11: Curvas de COOP para el sistema Se/FeSiAl (110) en el sitio tope
para los enlaces: Fe-Fe (a), (f) y (k); Fe-Al (b), (g) y (1); Fe-Si (c), (h) y (m);
Fe-Se (d), (i) y (n); Se-Se (e), (j) v (0). Atomos indicados en Figura 4.5.
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El comportamiento de los enlaces Fe-Si y Fe-Al es aleatorio en comparacién
al sitio hueco. La mayor diferencia entre los dos casos considerados es que en el
sitio tope, un enlace Se-Se es detectado para todos los cubrimientos, siendo el
més importante observado para 1/2 MC.

Las Figuras 4.12 y 4.13 muestran la diferencia de carga que experimenta ca-
da atomo con el aumento del cubrimiento de Se para los sitios hueco y tope

respectivamente.

Figura 4.12: Diferencia de carga para cada atomo en el sistema Se/FeSiAl(110)
para el sitio hueco: 1/4 MC (a), 1/2 MC (b) y 1 MC (c). Escala de valores (d).

Figura 4.13: Diferencia de carga para cada atomo en el sistema Se/FeSiAl(110)
para el sitio tope: 1/4 MC (a), 1/2 MC (b) y 1 MC (c). Escala de valores (d).
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Los atomos de Si, Se y los Fe mas cercanos a estos tltimos son los que pre-
sentan mas cambios en los tres cubrimientos (ver Figuras 4.12 y 4.13).

En las Figuras 4.12 y 4.13 puede observarse que los a&tomos de Al no presentan
cambios apreciables en sus cargas.

Los atomos de Se pierden carga, es decir electrones (diferencia de carga mas
positiva); siendo més significativas para el sitio hueco en el caso de 1/2 MC y para
el sitio tope en 1 MC. Por el contrario, en ambas situaciones, los atomos de Si
presentan mayores cargas negativas (ver Figuras 4.12(b) y 4.13(c)). Es evidente
que hay una transferencia de carga desde el Se hacia el Si y el Fe cercanos.

Las cargas de los datomos de Fe también se ven afectadas pero dependen del
entorno quimico. Los atomos de Fe tipo B presentan poco cambio en sus dife-
rencias de carga con el aumento de cubrimiento en ambos sitios; sin embargo, en
los atomos tipo A se observan mayores diferencias respecto de estos ultimos. Las
mayores diferencias de carga para Fe, se da en los cubrimientos de 1/2 MC (ver
Figuras 4.12(b) y 4.13(b)). Comparando las Figuras 4.12 y 4.13 con las Figuras
4.6 y 4.7 se observa una cierta correlacion entre magnetizacion y diferencia de

carga para los diferentes comportamientos de los atomos de Fe.

4.5. Conclusiones

Usando célculos de DFT periédicos, se encontré que el sitio més estable para
la adsorciéon de Se es un sitio hueco tetracoordinado formado por dtomos de Fe.
En dicho sitio, la energia de adsorcion decrece de -5.28 eV a -2.20 eV cuando se
incrementa el cubrimiento de 1/4 a 1 MC. Para el caso del sitio tope, segundo
sitio mas estable considerado, no se encontr6 una tendencia; siendo la energia mas
estable para el cubrimiento de 1/2 de MC. La superficie sufre una importante
reconstrucciéon para 1/2 MC de cubrimiento en ambos casos.

El grafico de DOS indica una fuerte hibridizacién para la proyecciéon de Se a
1 MC y también en las proyecciones de Fe, Al y Si.

El OP del enlace Fe-Fe de la superficie disminuye para todos los cubrimientos
en ambos casos. En la primer y segunda capa, el enlace Fe-Fe aumenta para 1/4
de MC y disminuye para 1/2 y 1 MC para el caso del sitio hueco, mientras que

para el sitio tope aumenta para todos los cubrimientos. Se desarrollan enlaces
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Fe-Se para ambos sitios en todos los cubrimientos, siendo el valor de OP mas
importante 0.774 a 1/4 de MC en el sitio tope. En el caso del sitio hueco, para
1/2 MC hay una fuerte interaccién Si-Se. Un enlace Se-Se estd presente para todos
los cubrimientos para el sitio tope. En el sitio hueco, hay una pequena interaccion
Se-Se a 1/2 MC (0.006) que se incrementa notablemente para 1 MC (0.258).

Los atomos de Se transfieren parte de su carga a los atomos de Si y de Fe
cercanos, observandose la mayor diferencia de carga en estos atomos para el caso
de 1/2 MC en el sitio hueco.

El momento magnético local aumenta para Fe, y disminuye para Feg. La re-
duccién més importante en el momento magnético local de Fep se obtiene para 1/2
MC. El momento magnético medio disminuye porque la aleaciéon estd compuesta
mayormente por atomos Fep. Esta aleaciéon tiene un ferromagnetismo estable y
sus interesantes propiedades magnéticas son mejoradas por la adsorciéon de Se.

Por ello, el mejor cubrimiento para apantallar las EMI es el cubrimiento de 1 MC.
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Capitulo 5

Herramienta para el analisis

visual de datos fisicos: VSurface

5.1. Introduccion

El objetivo comun de los distintos procesos de visualizacion es la obtencién
de representaciones visuales interactivas con el propdsito de ampliar la adquisi-
cién y el uso del conocimiento, ademés de hacerlo de una manera mas rapida
optimizando el tiempo de la persona frente a la computadora personal.

En esta tesis se desarroll6 una herramienta para el analisis visual de datos
de interés para Fisica del Estado Sélido y Fisica de Superficies, en particular se
visualizara la posicion, la magnetizacién y la diferencia de carga de cada atomo
del sistema en estudio; en nuestro caso, seré de la superficie FeSiAl(110) y para
el cubrimiento de Se sobre ésta a 1/4, 1/2 y 1 monocapa (MC).

Si el analisis de grandes cantidades de datos se vuelve demasiado engorroso
en varios dominios, el andlisis visual interactivo a menudo puede proporcionar
nuevas soluciones. Ademas, el andlisis visual combina los puntos fuertes de la
percepcién humana y la cognicién con los del andlisis computacional 00102

El analisis visual interactivo proporciona un marco interactivo e iterativo de
exploracion y andlisis, donde el usuario realiza el analisis, respaldado por una
variedad de herramientas de andlisis computacional. Esto ayuda al experto a

explorar y analizar los datos y comprender las relaciones complejas, y a menudo
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ocultas, entre ciertos aspectos de los datos!93.

En la actualidad existen diversos programas que permiten visualizar la geo-
metria y distintas propiedades fisicas de los sistemas en estudio. Algunos de los
més relevantes en el contexto de Fisica de Superficies son CrystalMaker!'%4, VES-
TAI0S PAVASP ] GaussView 61197 v Jmoll1%l. VESTA, por ejemplo, es un
programa gratuito que permite visualizar la densidad de la transferencia de car-
ga ademas de la geometria del sistema y distancias interatémicas. Sin embargo,
de acuerdo a nuestro conocimiento, no han sido desarrolladas herramientas que
permitan visualizar la diferencia de carga neta ni la magnetizacion que sufre o
experimenta cada atomo. Visualizar esta diferencia de carga permite ver grafi-
camente cuales son las interacciones presentes para cada atomo. Esto es ttil a
la hora de obtener y analizar el orden del enlace (BO) el cual se calcula cuan-
titativamente con otro método; este mismo método proporciona la poblacion de
solapamiento (OP), que junto con el BO permiten analizar el enlace quimico entre
atomos u orbitales. También se puede observar como es la diferencia de carga en
las diferentes capas.

De la diferencia de carga se puede inferir la transferencia de carga, cuyo analisis
nos permitiria saber, por ejemplo, si hay una donacién o una retrodonacién entre
sustrato-adsorbato. Recordemos que donacién es transferencia de carga desde el
sustrato al adsorbato, mientras que la retrodonacién es desde el adsorbato al
sustrato.

Visualizar la magnetizacion de cada atomo, nos permitiria determinar el caracter
ferromagnético o no de la superficie. Los atomos de la superficie se ven afectados
de diferente manera de acuerdo a su posiciéon respecto del adsorbato, no solo en
su magnetizacion sino también en su BO total y los OP.

En este contexto y en el marco de esta tesis, se desarrollé VSurface, una herra-
mienta de visualizacion para datos fisicos que integra una vista en 3 dimensiones
de varios conjuntos de datos de la superficie (sistema) con un conjunto de inter-
acciones necesarias para explorar este espacio y posibilitar un andlisis rapido y

efectivo de los datos.
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5.2. VSurface

VSurface es una herramienta de visualizacién muy intuitiva que permite al
usuario observar, explorar e interactuar con el sistema en estudio, brindando la
posibilidad de cargar diferentes conjuntos de datos e interactuar con ellos. Cada
atomo es representado con una esfera, y dependiendo del elemento se seleccio-
nara el color precargado en el programa con anterioridad.

VSurface permite trabajar en simultdneo con cuatro archivos de datos del
sistema en simultaneo, en nuestro caso de una misma superficie con o sin cubri-
miento, y poder visualizar en escalas de colores sus valores de magnetizacion y la
diferencia de carga para cada uno de los atomos.

Por el momento, el archivo ejecutable se puede ubicar en cualquier directorio,
siempre que los archivos a leer se encuentren en el mismo.

Al iniciar el programa aparecen en pantalla cuatro vistas de la superficie como
se observa en la Figura 5.1. En particular para el caso ejemplificado se visualizan
las superficies FeSiAl(110), Se/FeSiAl(110) 1/4 MC, Se/FeSiAl(110) 1/2 MC y
Se/FeSiAl(110) 1 MC. En el caso de las tres tltimas es para el cubrimiento en el

sitio hueco.

Vsurface

Fo I e | e |

Figura 5.1: Pantalla de inicio del VSurface. En la parte inferior se puede observar

la escala de colores seleccionada para representar cada elemento (Fe, Al, Si, Se).
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Ademas de la visualizacién de cada atomo en la posicién final luego de la
relajacién, se puede observar la magnetizacion de cada atomo y la diferencia de

carga con gradientes de color, como se observan en la Figura 5.2.
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29 Si pX 0.0 pV: 0.49998539 pZ: 0.47292:
/30 Si: X 0.0 pV: 0.0 p2: 0.47292662 Magn)
31 Si. pX: 0.0 pY: 0.50002804 pz: 0.60387:
[32 Si pX 0.0 pV: -4.884E-5 pZ: 060379201
33 58! p 0.5 p: 0.24984254 pZ: 0.66423

125 o
5 35 se: px 01765212
/34 Se: pX. 0.5 pY: 0.75001648 pZ: 0.66423

e S pv: 3075164
/36 Se: pX: 01766292 pY: 0.5002489 pZ

+d

o T
Figura 5.2: Magnetizacion y diferencia de carga para la superficie con cubrimiento
en el sitio hueco para 1/4 MC y 1/2 MC. En la parte inferior se pueden observar
las escalas de colores utilizadas para cada magnitud, donde los niimeros a cada
lado representan el minimo (izquierda) y el maximo valor (derecha) que la esca-
la toma como referencia. El color blanco representa el valor neutro, tanto para

magnetizacion como diferencia de carga.

Para determinar los extremos del gradiente de color, el software calcula el
mé&ximo valor absoluto de magnetizacién (o diferencia de carga) y lo utiliza como
maximo valor, y al minimo valor lo obtiene multiplicando al valor obtenido por
(-1).

VSurface permite al usuario girar la superficie (ver Figura 5.3), centrarla para
que se vea como en la situacién inicial, y sacar una captura de la superficie en la

vista y orientacién elegida.
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Vsurface

2703
3 Se: pX. 0.49932453 pY. 025036287 p2
676 pV: 0,74936386 p2

Magnet: 2698 B 2690 carga: L1505 I carga (P a0 i -
Fe I Al I i I se | Exit |

Figura 5.3: Captura del VSurface: superficie Se/FeSiAl(110) 1 MC en las distintas

opciones de visualizacion disponibles.

En referencia a las imagenes que se obtienen con este software, la calidad de
las mismas es notablemente buena en comparacién con otros softwares disponibles
actualmente.

Como se observa en las figuras presentadas a lo largo de este capitulo, del lado
izquierdo a cada superficie visualizada se encuentra la siguiente informacién de
cada atomo de la superficie elegida: niimero de atomo para identificarlo, posicion,
magnetizacion y diferencia de carga.

Para saber a qué atomo corresponde cada niimero, en el menu de superficies
a visualizar, se encuentra la opcion “con numeracién”. Esta opciéon nos permite

identificar a los dtomos como se observa en la Figura 5.4.
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/23 Fe: pX: 0.23656621 pY:
[24 Fo: pX. 0.23655161 pY: 0.74998755 pZ:
[25 Al px: 05 pV: 0.24995269 pz: 0540887

pr: O 2 0.405365

Fe [N Al I 51 N se | exit

Figura 5.4: Captura del VSurface: superficies con los atomos identificados segtin

color y numero.

5.2.1. Transformacion de los datos

VSurface permite trabajar con los datos obtenidos desde el software VASP.
Para esto, es necesario adecuar los datos obtenidos al formato con el que trabaja
nuestra herramienta de visualizacion.

Se requerira el uso de unos pocos archivos VASP pero ninguna corrida adi-
cional. XDATCAR (de la corrida de relajacién del sistema) proporciona la in-
formacién referida a la posicién de los atomos y OUTCAR (de la corrida para
obtener la DOS) brinda los valores de la magnetizacién para cada dtomo del sis-
tema. Mediante la ejecucién de un script que edita la informacion de los archivos
CHGCAR del VASP, se obtiene el archivo ACF.dat que contiene las cargas de
Bader para cada atomo del sistema. Luego de un calculo sencillo se obtiene la
diferencia de carga neta para cada atomo, permitiendo determinar la diferencia

de carga entre ellos.
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5.2.1.1. Posicion de los atomos: XDATCAR

Dado que queremos observar la posicién final de la superficie estudiada, uti-
lizaremos los datos correspondientes a la ultima iteracion. Es cierto que esta
informacion la brinda el archivo CONTCAR pero la idea es a futuro poder ver
los movimientos de los a&tomos desde su posicién inicial a la final luego de la rela-
jacion; es por ello que se utiliza el archivo XDATCAR en lugar del CONTCAR.

En la Figura 5.5(a) se observa el formato del archivo XDATCAR, y en la
Figura 5.5(b) cémo deben quedar transformados los datos. Se debe tener en cuenta
que actualmente el archivo debe tener los datos de la posicién correspondientes

a una uUnica iteracion. En nuestro caso, la iteracién final.

XDATCAR *® FeSiAlcMc2.txt H
Fealsi(11e) + Se 1/4 ML FeAlsi(110);+;Sel/4mL;
1 15
5.750000 0.000000 0.000000 5.750.000;0;0;
©.000000 8.131973 0.000000 9;8.131.973;0;
©.000000 0.000000 30.090350 9;0;30.090.350;

Fe AL Si Se Fe;AL;S1i;Se
24 4 4 2 24;4;4;2
Direct configuration= 1 0.5;0;0.47292662;
0.50000000 ©0.00000000 0.47292662 0.5;0.49998539;0.47292662;
0.50000000 ©.49998539 0.47292662 0.5;-0.00004733;0.60831462;
0.50000000 ©.99995267 0.60831462 6.5;0.49999963;0.60836921;
0.50000000 ©.49999963 0.60836921 0;0.24999269;0.40536563;
0.00000000 ©.24999269 0.40536563 0;0.74997809;0.40536563;
0.00000000 ©.74997809 0.40536563 0;0.24999269;0.54048761;
0.00000000 ©.24999269 0.54048761 0;0.74997809;0.54048761;
0.00000000 ©.74997809 0.54048761 0.75;0;0.40536563;
0.75000000 ©0.00000000 O.40536563 0.75;0.49998539;0.40536563;
0.75000000 ©.49998539 0.40536563 0.75;0.24999269;0.47292662;
0.75000000 ©.24999269 0.47292662 0.75;0;0.54048761;
(a) (b)

Figura 5.5: Seccién del archivo original XDATCAR con la posicién de cada atomo

(a); Seccion correspondiente al archivo procesado con la posicién en cada dtomo

(b).

@,

En el archivo procesado, las columnas son separadas por “;” en vez de espacios.
Actualmente se encuentra en desarrollo un programa para que la transformacion

de estos datos no se deba hacer manualmente.
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5.2.1.2. Magnetizacién de los atomos: OUTCAR

La magnetizacion de cada atomo se obtiene del archivo OUTCAR, que de-
vuelve el software VASP. Los datos obtenidos tienen el formato que se observa
en la Figura 5.6(a). Los mismos deben ser transformados al formato de la Figura

5.6(b). Como en el caso anterior, las columnas de datos estan separadas por
y no hay encabezados.
OUTCAR ®x FeSiAlMagnetizacioncMc.txt ®

magnetization (x) tl;-B.Bll;—9.036;2.459;2.482
2;-0.011;-0.036;2.450;2.402

# of ion s p d tot 3;0;0.001;2.691;2.692

---------------------------------------- 4;0;0.001;2.692;2.694
1 -0.011 0.036 2.450 2.402 5;-0.004;-0.006;2.653;2.644
2 -0.011 0.036 2.450 2.402 6;-0.004;-0.006;2.654;2.645
3 0.000 0.001 2.691 2.692 7;-0.008;-0.028;2.388;2.351
4 9.080 ©.801 2.692 2.694 8:;-0.808;-0.028;2.388:2.351
5 -0.004 0.006 2.653 2.644 9;0.011;-0.017;2.384;2.378
4] -0.004 0.006 2.654 2.645 16;0.011;-0.017;2.382;2.377
7 -0.008 0.028 2.388 2.351 11;-0.005;-0.035;1.923;1.883
a -0.008 0.028 2.388 2,351 12;-0.003;-0.031;1.895;1.861
9 0.611 9.017 2.384 2.378 3;-0.005;-0.035;1.922;1.882
10 0.011 -0.017 2.382 2.377 14;-0.003;-0.031;1.893;1.859

(@) (b)

Figura 5.6: Parte del archivo orginal OUTCAR donde detalla la magnetizacion
de cada atomo (a); seccién correspondiente al archivo procesado, el cual sélo

almacena la magnetizacion de cada dtomo sin los encabezados (b).

5.2.1.3. Diferencia de carga

Para obtener la diferencia de carga debemos utilizar el archivo ACF.dat, el
cual es uno de los archivo de salida que proporciona el script para obtener las
cargas de BADER del sistema luego de la corrida estatica para DOS. Dicho
archivo tiene el formato mostrado en la Figura 5.7(a), y se lo transforma al
formato de los datos observado en la Figura 5.7(b). El archivo de datos a graficar
solo contiene el nimero de atomo y el valor de la diferencia de carga; estando
ambas columnas separadas por “;” y sin encabezados.

En el proceso de transformacion de archivos es donde se realiza el cédlculo de

la diferencia de carga.
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ACF.dat ® cargacmc.txt ®
# X Y Z CHARGE MIN DIST ATOMIC VOL Il; -0.00680
-------------------------------------------------------------------------------- 2;-0.00670
1 2.8750 0.0000 14.2305 7.9179 1.1831 11.4599 3;-0.37290
2 2.8750 4.0659 14.2305 7.9182 1.1838 11.4610 4,;-8.37220
3 2.8750 8.1316 18.3044 7.6341 1.0856 13.8841 5;-0.005908
4 2.8750 4.0660 18.3060 7.6342 1.0048 13.9397 6;-0.00540
5 0.0000 2.8329 12.1976 7.9236 1.1177 86.4527 7;0.04460
[ 0.0000 6.0988 12.1976 7.9240 1.1177 90.3370 8;0.04520
7 0.0000 2.8329 16.2635 7.9012 1.0671 11.0641 9;0.00560
8 0.0000 6.0988 16.2635 7.9017 1.0671 11.0663 10;0.00520
9 4.3125 0.0000 12.1976 9.0202 1.0948 95.8135 11;0.00970
18 4.3125 4.0659 12.1976 9.0200 1.0948 95.7382 12;0.00580

(a) (b

Figura 5.7: Seccién del archivo original con la carga por dtomo (a); seccién co-

rrespondiente al archivo procesado, sélo almacena la diferencia de carga total

(b).

Se debe tener en cuenta que, en el caso de las superficies con cubrimientos
se puede optar por referenciar las cargas al valor original del atomo o al de la

superficie pura.

5.2.2. Consideraciones a tener en cuenta

Para la utilizacion de esta herramienta de visualizacién, se requiere tener
instalada y compilada las librerfas para Java de Visualization Toolkit (VTK)
para su correspondiente sistema operativo. VI'K es un software libre y gratuito
de visualizacion cientifica.

Por el momento el software desarrollado funciona para GNU/Linux, y se en-

cuentra en la etapa final de desarrollo la versién para sistema operativo Windows.

5.3. Conclusiones

VSurface permite realizar analisis visuales de magnetizacion y diferencia de
carga en un tiempo considerablemente menor al que se hace actualmente. Has-
ta el momento, las imagenes que acompanan el andlisis de estos resultados, se
solian realizar “manualmente”, debido a que los software disponibles no conta-
ban con estas funciones incorporadas en VSurface. Actualmente, VSurface corre

para GNU/Linux en una PC comun.
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Como trabajo a futuro, se esta planificando incorporar interacciones que per-
mitan al usuario cambiar el radio de los atomos, la opacidad y el color que se
utiliza para la representacién de los mismos. Ademads, se planea incorporar la
posibilidad de modificar los colores para los valores de magnetizaciéon y diferencia

de carga.
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Capitulo 6

Conclusiones Generales

En esta tesis se estudié el sélido 3D de la aleacién FeSiAl y el efecto del Se
a diferentes cubrimientos sobre la superficie (110) de la misma. Este material de
magnetismo suave es utilizado como apantallamiento para las EMI en los teléfonos
celulares.

En el estudio del sélido 3D de FeSiAl, analizado en el Capitulo 3, se observa
que la aleacion presenta dos diferentes tipos de atomos de Fe producto del diferen-
te entorno quimico. Esta aleacion ferromagnética tiene un momento magnético
promedio en los atomos de Fe inferior al correspondiente para Fe bcc; esto es
debido a la estructura cristalina y al efecto de los dtomos de Si y Al. El mo-
mento magnético del Fey aumenta un 14.3 % mientras que para Fep disminuye
un 25.9 % respecto al Fe puro bee. La estructura electrénica (DOS) muestra una
importante hibridizacion entre los dtomos de Fe, Si y Al, haciendo que la PDOS
sea asimétrica indicando una ligera polarizacién de los atomos Al y Si. La DOS
y la estructura de bandas revelan una estabilizacion de las bandas de Fe, Siy Al.
Casi todas las interacciones metal-metal son enlanzantes siendo el OP de Fe-Fe
ligeramente menor al obtenido para Fe bcc.

En el Capitulo 4 se ha estudiado la adsorcién de Se a diferentes cubrimientos.
Se encontré previamente que el sitio més estable para la adsorcion de Se es un
sitio hueco tetra-coordinado formado por dtomos de Fe. En dicho sitio la energia
de adsorcién decrece de -5.28 eV a -2.20 eV cuando se incrementa el cubrimiento
de 1/4 a1 MC. Para el sitio tope sobre Fe, segundo sitio més estable considerado,

no se encontré una tendencia, siendo la energia mas estable para el cubrimiento
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de 1/2 de MC. La superficie sufre una importante reconstruccién para 1/2 MC
de cubrimiento en ambos casos. El anélisis de la estructura electrénica (DOS)
indica una fuerte hibridizacién para la proyeccién de Se a 1 MC, al igual que en
las PDOS de Fe, Al y Si. El OP del enlace Fe-Fe de la superficie disminuye para
todos los cubrimientos en ambos casos. Se desarrollan enlaces Fe-Se para ambos
sitios en todos los cubrimientos, siendo el valor de OP mds importante a 1/4 de
MC en el sitio tope (0.774) mientras que en el sitio hueco, para 1/2 MC hay una
fuerte interaccion Si-Se. Un enlace Se-Se esta presente para todos los cubrimientos
para el sitio tope. En el sitio hueco, hay una pequena interaccién Se-Se a 1/2 MC
(0.006) que se incrementa notablemente para 1 MC (0.258). Los dtomos de Se
transfieren parte de su carga a los dtomos de Si cercanos, observandose la mayor
diferencia de carga en estos dtomos para el caso de 1/2 MC en el sitio hueco. El
momento magnético local aumenta para Fe, y disminuye para Feg. El momento
magnético medio disminuye porque la aleacién estd compuesta mayormente por
atomos Fep.

Esta aleacién tiene un ferromagnetismo estable y sus interesantes propiedades
magnéticas son mejoradas por la adsorciéon de Se.

El Capitulo 5 puede ser considerado como una guia rapida o manual de uso
resumido de la herramienta de visualizacién VSurface, desarrollada durante esta
tesis. El propdsito del mismo es presentar la utilidad y versatilidad de la aplicacion
para el andlisis de resultados obtenidos en los calculos computacionales realizados.

De los resultados obtenidos en los Capitulos 3 y 4 se puede concluir que la
presencia del Se sobre la superficie estudiada mejora sus propiedades de magne-
tismo suave, lo que ayudara a la reduccion de las emisiones electromagnéticas de
los dispositivos electronicos que nos rodean y prevenir asi enfermedades futuras
en el ser humano. El mejor cubrimiento para ello es 1 MC, el cual presenta la
mayor modificacion en la magnetizacion de los atomos de la superficie estudiada.

En todos los casos analizados el objetivo ha sido explicar resultados experi-
mentales de la literatura y la prediccion de tendencias. Se destaca la concordancia
de los calculos obtenidos con otros a nivel DF'T y la capacidad predictiva de los
mismos. Esperamos en un futuro cercano seguir utilizando técnicas DFT para
calcular problemas atiin no resueltos y aplicar nuestra metodologia de calculo en

cooperacién con grupos experimentales de Argentina y el mundo.
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