UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS

DEPARTAMENTO DE FISICA

Trabajo de Tesis Doctoral:

Estudio de primeros principios de propiedades estructurales,
electronicas y magnéticas de oxidos complejos (ferritas) y
materiales calcogenuros basados en Te. El rol de los dopantes,
defectos y las superficies.

Tesista:
Hugo Harold Medina Chanduvi

Director:
Dr. Leonardo Antonio Errico

Codirector:
Dr. Arles Victor Gil Rebaza

Aifo:
2023






AGRADECIMIENTOS

Primeramente, agradezco a Argentina, que me adoptd durante estos cinco anos y por
ser la nacion que me permitio realizar mis estudios de posgrado.

Agradezco al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET) por
ser la entidad que me financio en el desarrollo de esta tesis durante el periodo 2018-
2023.

A la Universidad Nacional de La Plata (UNLP) y al Instituto de Fisica La Plata (IFLP), que
me acogio en sus instalaciones, donde siempre senti un ambiente de fraternidad vy
alegria.

A la Universidad Nacional del Noroeste de la Provincia de Buenos Aires (UNNOBA) y al
equipo de computo del IFLP, lugares donde pude desarrollar los célculos necesarios del
presente trabajo.

Con admiracién y respeto, a mis directores Dr. Leonardo Antonio Erricoy Dr. Arles Victor
Gil Rebaza, quienes me guiaron en el presente trabajo de forma desinteresada.

A mis abuelos, Julia Mercedes Lépez Rodriguez y Jose Chanduvi Risco, con todo el carifio
de mi corazdn, por hacerme un hombre de bien.

Con mucho aprecio a mi tio José William Chanduvi Lépez, quien me oriento en el camino
de las ciencias desde un comienzo.

A mi hermano Cristian Chanduvi, quien siempre me apoyo y porgue siempre serd mi
mejor amigo.

A mi tio Américo Chanduvi Lopez, por quererme como un hijo desde un inicio.



Me gusta andar, pero no sigo el camino
pues lo seguro ya no tiene misterio...
porque si el mundo es redondo no sé qué sigue adelante...

Facundo Cabral (1970)



indice

Contenido ]
INTRODUCCION. ...cuuuiiiueiineicseicsstesssescssessssstsssstssssessssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssassssassssssssssssns 1
REFEIENCIAS .......eieiiiiiee ettt e ettt e ettt e e e e tte e e e sttt e e s sabteeeesabaeesaabeeesansteeesnasees 11
CAPITULO Leuuereuneueeeerenrensessessessesssssssssessessessessssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssasssssssassssssssssassssessssses 22
Fundamento tEOTICO. .....ccoueirruerireiirrerisnininticteicsetisetesaesssetssstsssesssstssssesssssssssassssasssssssssssssssasssssess 22
1.1. El sélido. Un sistema de electrones interactuantes en un potencial externo. ...................... 22
1.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer...............cccooouiiiiiiiie i 23
1.3. Teoria de la FUNcional Densidad. .............ccueiiiiiiiiiiiiiee e e 23
1.3.1. Teoremas de Hohenberg —KoRn.....................ccoocveeiimiiiiiimiiiiieeniieeeeeee, 24
1.3.2. Poniendo en prdctica DFT. Las ecuaciones de Kohn-Sham (KS)........................ 25
1.4. Funcionales de intercambio — correlacion (XC)............cccovveeiiiiiiiiiiiiiee e, 27
1.5. [ S I O PP PPPPTRPP 29
1.6. Solucidn de las Ecuaciones de Kohn-Sham. ..............cccooiiiiiiiiiiiniiecece e 30
1.7. EI MEtOdO FP-LAPWHLO.........cooiiiiiiiiiiee ettt 32
1.8. Método de pseudopotenciales y ondas planas.................ovvvviiiiiiiiiieiiiiiiiiieireieeeeereeeeee. 37
1.9. Pardmetros RIPerfiNOS..............uvviiiiiiiiiiiiiiieiiiiiee et eeeeeeeeeeeeeeeeeseeesesesssssssesssaessssrsssnnnnnns 39
1.9.1. El corrimiento iSOMEIICO (IS). .....uueeeeeeeeeeeiieeeeeeeeieeeee ettt 39
1.9.2. El desdoblamiento Cuadrupolar (QS). .............uuuuveuuuuivumiiiiinennneriennsnrnnnnnnnnnnnnnnnn 40
1.9.3. El campo RiPEIfiNo (BHE). ..vvvvvvueeeeiiuiiiiiiiiiisisssssssssssssssssssssssssssnsssssssssnnnnnssnnnnnnnnns 40
1.10.  REF@IENCIAS. ..ot e e 41
CAPITULO 2uuceineincencnsincnsessesssessessesssessssssessstssesssessssssessssssssssessssssssssessssssessstssssssesssssssssssssssase 48
A7 LT ) (1 o £ TN 48
2.1. El modelo de supercelda para estudiar defectos, desorden y superficies. .......ccceevueeeeerueeenene. 48
2.2, Los sistemas en estudio. Ferritas (IMFE204)..............cooviiiuiiiieieeeiiiiiiiieee e ccirre e e e e 52
2.3. Ferritas (MFe;0,). Detalles de los calculos. Del volumen a la superficie. ............................. 55
2.4. CalCOZENUIOS.........uuueiiiiiii e nnnnnn 60
2.5. El sistema ShyTes puro y dopado con Sn, (Sbo70Teo,30)100-mShm. Estructura y metodologia
COMPULACIoNal. ... 61
2.6. El sistema SnSb,Te,. Estructura y metodologia computacional. ................ccccevvvvvivviiviiiinnnns 63
2.7. REFEIENCIAS ...ttt et e et e e e st e e s sab e e e s bt e e e sares 65
CAPITULO 3.ceeeerteeeneneenseesessesssesssssesssesssssssssstssssssessssssessssssssasssssssssssssssssssessssssssssesssssssssssssssass 72
Sistema ZnFe204. VOIumMen y SUPEITICIe....cccvcuierriiiriererseierseressntissneissseressetessssessssesssesessssessassssassssassns 72
3.2. Superficie (001) de ZnFe,04. Reconstruccion superficial.............................l 75
3.3. Energia superficial y terminacion mas estable.......................... 77

3.4. Energia superficial. Una aproximacion diferente al problema. ..............................l 79



3.5. Un comentario sobre la convergencia en el calculo de la energia superficial............................. 81

3.6. MOMENTOS MAGNETICOS. .......eeiiiiiiiiiiiiiee ettt ettt ettt e sttt e et e e e sttt e e e sabbe e e e sabaeeesabeeeeeabes 81
3.7. Grado de inversion superficial de ZNFe,0a...........ccooviiiiiiiiiiiiiii e 83
3.8, REFEIENCHAS. .ottt ettt e e et e e e st e e e e s bt e e st ae e e s abee e e eanees 92
CAPITULO duouereincencnsincnnsenenssessssssesssssssssssssssssessssssssssessssssssssssssssssssssssssssessssssssasssssssssssssssssass 97
Sistema MgFe204. Volumen y SUPEIfICIe. cccoccuuueeriiiiiiisrsneeriiccissssssnneriiecssssssssesissssssssssssssssssssssssssses 97
4.1. Estado fundamental, estructural y magnético de MgFe;04 en volumen.................ccccec.nee. 98
4.2, Grado @ INVEISION. ........ooiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e et e e e sttt e e e sttt e e s abaeeesbbeeessabbeeesanbaeeesnbeeens 104
4.3. EStructura €leCtrOniCa. ..........cocueiiiiiiiieiiee e e 105
4.4. Parametros hiperfinos @n Sitios FE ..............vviiiiiiiiiiiiiiiec e e 109
4.6. La Superficie (001) de MgFe,0,. Reconstruccion superficial y estabilidad. ............................. 112
4.7. MOMENTOS MAGNETICOS. .......ccoueiiiiieeeeeeeiitteeeeeeeeeieittreeeeeeeessatrareeeeesasanssteseeeaessaasstsaeeeeaeesannes 115
4.8. Grado de inversion sUPerficial..............cocoiuiiiiiiiiiiiiie e 116
4.9. Interacciones hiperfinas en Sitios Fe................uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeererrerereeeereeee e 119
4.10. REFEIENCIAS.....coeeiiiiiiiie ettt ettt e 120
CAPITULO 5 w124
Fe30a. La transicion de Verwey y el rol de las simetrias. Del volumen a la superficie. .........cccuueeee. 124
5.1. Fes0,4 volumétrica. El rol de las simetrias y la transicion de Verwey..............ccccvvvvvvvvvnnnnns 125
5.2. La superficie (001) de FE30 .......cccceeeiiiiuiiieeeeeeeiciiiieee e e e e e escttree e e e e e e seataraeeeaeeesssnntaaeeeeeeesnnnrraeees 134
5.3 REFEIENCHAS. ...t e e 137
CAPITULO 6 e 140
Calcogenuros I. Propiedades estructurales, electrénicas y vibracionales de Sbo,70Teo 30 puro y
dopado con Sn. El rol del dopante. ...140
6.1. El SiStEM@ S0, 70T0,30: ++vvvvvvrrrrrrrrrrrrrrrrrrseseesssrrssrsssesssssssssssssessssssssssssssssrssssssssssssssssnrrsssrsnnnns 140
6.2. Propiedades vibracionales de Shg70Teg 30. Espectroscopia Raman y DFPT...............cccceveee 142

6.3. El Sistema Dopado, (Sbo,7Teo,3)100-«SNx (x=0; 2,5; 5,0; 7,5). Sitios de Sustitucion y Propiedades

ESTrUCTUNAIES. ...ttt e e st e st e st e e s e e e e sanr e e e e nnnees 144
6.4. Propiedades hiperfinas en sitios Sn de (Sbo,Teo,3)100xSNx (X=0; 2,5; 5,0; 7,5).......000veeerrnnns 146
6.5. Estructura electrénica y banda prohibida...................cccovvviiiiiiiiiiii 148
6.6. REFEIENCIAS. ....ooneiieiiiie e et e et e st e e st e s sbre e e e nnrneeeaaes 152
CAPITULO 7 e 156
Calcogenuros I1. Propiedades estructurales, electrénicas e hiperfinas de SnShaTeu..........ccuuueene... 156
7.1. Resultados DFT. Propiedades estructurales........................cccc 156
7.2. Parametros hiperfinos en sitios Sn, estructura electrénica y el rol de la oxidacion.................. 158
7.3, REFEIENCHAS. .ottt e et e e st e e st e e st e e e nabre e e 162
CAPITULO 8 .. 164
CONCIUSIONES c..eueeerreiinniieiineiiissnsiecissstiesssstisssssstessssssssssssssssssssstsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 164
APENDICE.....cunevmneennsinesermsensesssessssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssesss 169

A. Parametros de red de las ferritas estudiadas reportados en la literatura. ....................oooee. 169



FE30 ettt e et e e ettt e e e e e e e ettt s 171
B. Saturacidon magnética, parametros hiperfinos y grado de inversion de las ferritas estudias
reportados en 1a [Iteratura. ..........ccoooiiiiiiiii e e e 173

IMGFE204 ettt e e ettt e ettt e ettt e e e e e e e ettt e e s 173

FE30 4 ettt e ettt e e et e ettt aa e e e e e e ettt aaeeeas 174



INTRODUCCION.

La historia de la civilizacion, desde sus origenes hasta nuestros dias, es en gran
medida la historia del mejoramiento de los medios materiales de vida. En este contexto,
un papel central lo constituye el esfuerzo por producir materiales con mejores
prestaciones y propiedades especificas para su uso en construccién, ingenieria,
electrdnica, etc. No es casualidad entonces que las distintas etapas de la civilizacidn se
designen en funcién de los materiales utilizados prioritariamente por el hombre durante
ciertos periodos. Asi, encontramos la Edad de Piedra (hasta 2.000 A.C.), seguida por la
Edad del Bronce (2.000 a 700 A.C.) y la Edad del Hierro (700 A.C a 100 D.C.). A esto
podriamos agregar la moderna Edad del Acero, que data de mediados del siglo XIX, y en
la actualidad la Edad de los Semiconductores, a partir de la aplicacién de estos
materiales en microelectrénica desde la década de 1960. Este proceso de busqueda de
materiales con determinadas propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, magnéticas
u 6pticas, por nombrar algunas, ha transitado desde una etapa inicial donde se hacia
uso del material encontrado en su estado natural, hasta una etapa actual de
procesamiento y elaboracion mediante técnicas muy sofisticadas, que se sustentan en
el conocimiento y estudio sistematico tanto en el plano experimental como tedrico.

Naturalmente, en épocas remotas el interés principal del hombre era satisfacer
sus requerimientos materiales inmediatos, por lo cual, no habia una etapa de disefio de
materiales (al menos tal como hoy la conocemos), se tomaba los materiales tal como se
los encontraba en la naturaleza. Una aplicacion directa. Sin embargo, muy pronto se
descubrio (empiricamente) que estos materiales podian ser modificados y adaptados a
las necesidades. Se aprendié que el fuego podia convertir arcilla en ceramica, minerales
en metales, arena en vidrio. Se descubrid que el hierro, al ser calentado y rapidamente
enfriado aumentaba su dureza (procedimiento que se utiliza aun hoy en dia para
obtener aleaciones, sobre todo de aluminio, de alta dureza). Todo esto permitid
desarrollar un variado conjunto de materiales con los cuales se podia fabricar utensilios,
armas, herramientas e incluso elementos decorativos. Posteriormente vino un
desarrollo mas sistematico. Se aprendid a distinguir elementos y a combinarlos entre si
para producir nuevos materiales con mejores propiedades. Esto permitié obtener reglas
empiricas de mezclas y métodos de produccidon, muchos de los cuales son usados hasta
el dia de hoy, y sirvieron como base para desarrollar las teorias cientificas en el campo
de la Fisica y de la Quimica que constituyen los pilares fundamentales de la actual ciencia
de los materiales. Este avance no fue rdpido. Recién en el siglo XVII Robert Boyle
desarrollé el concepto moderno de elemento quimico. A partir de la publicacién de la
primera tabla periddica de los elementos en 1869 por Dmitri Mendeléye, el
descubrimiento de los rayos X realizado por Wilhem Roentgen a fines del siglo XIX (1895)
y las aplicaciones realizadas por Bragg y von Laue entre 1912 y 1915 sobre la estructura
cristalina, la Ciencia de Materiales comenzé a establecerse como tal.

La busqueda y desarrollo de nuevos materiales con propiedades fisicas
superiores a las ya conocidas, tomd aun mas preponderancia para el desarrollo de
nuestra sociedad desde mediados del siglo XX. Las demandas de nuevos materiales
aumentaron y solo los materiales de alta tecnologia podian cumplir los nuevos
requisitos: mas resistentes, mas fuertes, mas livianos, o presentar nuevas propiedades
eléctricas, electrénicas, Opticas o magnéticas para su aplicacion tecnoldgica en



diferentes campos. Estos requisitos han dado lugar a un impresionante desarrollo de
materiales: ceramicas, metales, semiconductores, polimeros, materiales compuestos,
superconductores, entre otros.

Es sabido que los defectos estructurales juegan un papel fundamental en el
origen de las diferentes propiedades fisicas de los materiales. A modo de ejemplo, el
dopaje o la generacién de defectos (bajo condiciones controladas) puede cambiar el
volumen de la celda unidad, inducir deformaciones o romper la simetria cristalina y
alterar la estructura electrénica y las propiedades magnéticas del material pristino,
dando lugar a nuevas funcionalidades [McCluskey 2012, Dierolf 2016, Ohno 1998, Gregg
2007, Ohno 2016, Bilovol 2020, Esquenazi 2020]. Queda claro entonces que la
comprensiéon de la relacidon defectos-propiedades y la capacidad de predecir dichas
propiedades con precision es fundamental para el desarrollo de nuevos materiales
[Ohno 1998, Gregg 2007, Ohno 2016]. Por esta razon, los métodos computacionales se
han convertido en una herramienta cada vez mas util en Ciencia de los Materiales.

Actualmente es posible plantearse y resolver en forma cientifica el problema de
disefar, elaborar y construir un material con caracteristicas especificas y se pueden
predecir computacionalmente diversas propiedades (electrénicas, vibracionales,
Opticas, magnéticas, quimicas, etc.) de solidos y moléculas, y estudiar diferentes tipos
de procesos. Ademas, el modelado computacional encuentra un lugar prominente junto
a las investigaciones experimentales, ya que muchas de las modernas técnicas
desarrolladas en laboratorios requieren de simulaciones computacionales a fin de
interpretar, complementar, avalar o incluso refutar los resultados experimentales.

Entre el universo de materiales, los 6xidos exhiben propiedades estructurales,
electrénicas y magnéticas Unicas y poseen un potencial excepcional como materiales
base en una amplia gama de aplicaciones industriales y tecnoldgicas en campos como la
electrdnica, la optoelectronicos y la biolégia [Minami 2005, Fritsh 2010, Caffrey 2013].

Dentro del grupo de 6xidos complejos, las espinelas comprenden un grupo muy
importante de compuestos, con una amplia variedad de propiedades electrdnicas y
magnéticas [Johnston 1976, McCallum 1976, Masahiko 2004, Szytula 2004], lo que hace
gue sean materiales de amplio interés en diferentes campos de aplicacién tecnolégica
[Chao Jin 2014, Kajiwara 2010, Rodriguez Torres 2011, Johnston 1976, McCallum 1976,
Vandenberghe 2013, Niyaifar 2014], por ejemplo, en dispositivos de almacenamiento
magnético [Ohno 2016]. La formula general de las espinelas es MX;04y su estructura
estd relacionada con la del mineral MgAl,04 del cual el grupo toma el nombre. Las
espinelas cristalizan en wuna estructura cubica centrada en las caras con
empaquetamiento compacto y se caracterizan por su arreglo atémico de dos sitios para
los cationes: sitios A (coordinacion tetraédrica de oxigeno) y sitios B (coordinacion
octaédrica de oxigeno). Se pueden distinguir dos tipos bdsicos de espinelas, las normales
y las invertidas. En el primer caso, iones M?* ocupan el sitio A y X3* el sitio B. En el caso
de las espinelas invertidas los iones M?* y X3* ocupan los sitios B en igual proporcion y
se describen por la formula (X3*)[M%*X3*]04. Existen también casos de inversidn catidnica
parcial. En esos casos la formula estructural de las espinelas se escribe (M%*.
sX3*5)[M?*5X3*,.5]04 donde los paréntesis y los corchetes representan los sitios Ay By §
representa el grado de inversién [Smit 1959].

En particular, las ferritas (MFe204) son una importante e interesante clase de
6xidos magnéticos y una de las familias de materiales magnéticos mas ampliamente
estudiadas. Debido a sus caracteristicas electrénicas (semiconductores con una banda



prohibida del orden de 2 eV a bajas temperaturas) y sus excelentes propiedades fisicas
y quimicas, las ferritas han alcanzado una posicion de importancia en ingenieria y son
ampliamente utilizadas como materiales magnéticos [Martin 2004] en diversas
aplicaciones tecnoldgicas, tales como circuitos de radiofrecuencia de alta y muy alta
frecuencia, nucleos de transformadores, dispositivos de almacenamiento de datos,
filtros de ruido electrdnico, cabezales de lectura/escritura de alta velocidad, sensores
magnéticos, imagenes en color, comunicaciones, biomedicina, equipos de audio y video
[Niyaifar 2014], dispositivos de microondas, de grabaciéon magnética y magnetodptica,
y de almacenamiento masivo de informacién [Pandey 2015, Chao 2014, Jinhuan 2016],
y como sensores de gases [Zhou 2015], en fotocatalisis [Qiu 2004], celdas solares [Habibi
2013] y baterias de litio [Yue 2015]. Mas recientemente, las ferritas han surgido como
una alternativa muy interesante dentro del conjunto de materiales estudiados para su
posible aplicacién en espintrénica [Chao 2014, Ohno 1999, Hammar 1999, Kajiwara
2010, Rodriguez 2011].

Las diversas propiedades fisicas de las ferritas dependen de su microestructura,
porosidad, tamafio de grano y orden quimico. Adicionalmente, dichas propiedades
estan fuertemente relacionadas con la distribucién de los cationes en los sitios de la
estructura (grado de inversiéon) y a la presencia de defectos. En este punto radica la
importancia de estos oxidos desde el punto de vista de ciencia basica y suamplia gama
de aplicaciones: la posibilidad de generar cambios en la distribucién de cationes en los
sitios de la estructura o formar defectos en funcién del método de crecimiento de la
muestra conduce a cambios en las propiedades fisicas de las mismas. Entre los métodos
de preparacion y crecimiento de las muestras mas empleados podemos citar reaccién
en fase solida [Angappan 2012], crecimiento hidrotermal [Kurian 2017], sol-gel [Araujo
2021], co-precipitacion [Meng 2004], molienda de alta energia [Sepelak 2003], entre
otras. Avances en las técnicas de sintesis, como la ablacién por laser pulsado y la
pulverizacion catddica (sputtering) han permitido obtener nuevos sistemas al controlar
diferentes condiciones de crecimiento, mejorando aspectos como el crecimiento
epitaxial, estequiometria, y la posibilidad de crecer sistemas multicapas
(heteroestructuras) que, al combinar sistemas con diferentes propiedades, aumentan
sus areas de aplicacion [Ramesh 2013]. Un ejemplo es el trabajo de Suzuki et al. [Suzuki
1996], donde se estudiaron los fendmenos asociados al crecimiento de multicapas de
(Mno.a6Znosa) Fe20s y CoFe;0s, observando acoplamiento via interacciones de
intercambio entre las capas, predichas por la teoria micromagnética, con temperaturas
de Curie por encima de 300K, haciendo viable su aplicacion tecnolégica.

Desde el punto de vista de sus propiedades magnéticas, las ferritas pueden
exhibir diferentes comportamientos: paramagnético, ferrimagnético,
antiferrimagnético, ferromagnético, vidrio de espin o frustraciéon [Melo 2018, Salcedo
2017]. Esta diversidad de comportamientos y respuestas magnéticas depende, ademas
de la naturaleza de los cationes (magnéticos o no magnéticos) y de la distribucion de
cationes en las dos subredes, hecho que puede explicarse a partir del mecanismo de
interaccidn magnética en estos sistemas. En las ferritas, al igual que en la mayoria de los
6xidos de Fe, lainteraccidn de super-intercambio es la responsable del orden magnético
de largo alcance. El super-intercambio es un tipo de interaccién de intercambio indirecto
de largo alcance entre iones magnéticos mediados por un ion no magnético. La
magnitud de la interaccidon de super-intercambio depende fuertemente del dngulo de
enlace entre los iones involucrados. Si el angulo formado por los iones es proximo a
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180°, la interaccidn es fuerte y antiferromagnética. Por el contrario, dngulos del orden
de 90° implican una interaccién débil, que puede ser ferromagnética o
antiferromagnética. Como ya se menciond, en las ferritas, el Fe puede ocupar sitios A
(tetraédricos) o sitios B (octaédricos). En estas condiciones, la interaccion de super-
intercambio entre dos iones con momento magnético neto en sitios A y B mediada por
los oxigenos (A-O-B, dngulo de enlace del orden de 180°) es intensa y negativa, mientras
gue entre iones en sitio A (A-O-A) o entre sitios B (B-O-B) es de menor intensidad con
respecto a la interaccién A-O-B [Kurt 1999, Suzuki 2001]. Por este motivo, en el caso de
ferritas y que el cation M sea no magnético, la interaccidon entre los sitios Ay B (Jas) es
mucho mas fuerte que la interaccién entre los sitios B (Jss) 0 entre los sitios A (Jaa). Es
decir, Jag>>Jaa>>Jps [Hakim 2011]. Cuando la concentracién de iones magnéticos (Fe) en
el sitio A es muy baja (o nula, como es el caso de una ferrita normal), aparece el desorden
magnético y la frustracién, dando lugar a comportamientos como el mencionado vidrio
de espin. Las propiedades magnéticas son muy susceptibles entonces a cambios en la
simetria (originados por defectos estructurales o impurezas) o a la inversidn catidnica.
Un grado muy pequefio de inversidon (aun por debajo del limite de deteccién en los
experimentos) o una concentracién muy baja de defectos podria dar lugar a fuertes
cambios en las interacciones entre atomos de Fe y por ende al comportamiento
magnético [Hakim 2011].

A modo de ejemplo de lo hasta aqui discutido, veamos el caso de la ferrita de Zn
(ZnFez04) volumétrica. Mas alld que la fase de equilibrio de ZnFe,04 sea la estructura
normal (Zn?* en sitios A y Fe3* en sitios B), dependiendo del método y condiciones de
crecimiento de la muestra se pueden producir diferentes grados de inversion (desorden)
en ZnFe;04 [Nakashima 2012]. En otras palabras, las técnicas de crecimiento fuera del
equilibrio como el molido mecénico, la co-precipitacion, el enfriamiento rapido, la
deposicion por laser pulsada, pueden inducir fases meta-estables de ZnFe;04 con un
arreglo desordenado de iones Zn y Fe en los sitios A y B, y dependiendo del grado de
inversion, las propiedades electrénicas y magnéticas de ZnFe;0s pueden cambiar
significativamente. De esta forma, se puede incrementar el momento magnético,
favorecer el alineamiento ferromagnético a altas temperaturas, obtener
comportamientos tipo vidrio de espin, y obtener aglomeraciones de vidrio de espin
[Tristan 2005, Harikrishnan 2015, Hautier 2012, Katsuhisa 1998, Youhei 2001]. El
conjunto de resultados experimentales muestra que una de las posibles causas del
ferromagnetismo en ZnFe;04 (y otros éxidos) se origina en defectos como la inversion
catidnica y la concentracion y la distribucion inhomogénea de vacancias de oxigeno, las
cuales pueden estar, en una cierta regiéon del material en una cantidad lo
suficientemente elevada como para dar lugar a dicho acoplamiento [Yoon 2006, Coey
2010], evidenciando que el ferromagnetismo en estos sistemas es un fendmeno
complejo que involucra la interaccidn entre vacancias de oxigeno, defectos, interfacesy
bordes de grano y eventuales impurezas dopantes [Coey 2010]. La relacién entre la
respuesta magnética y los cambios en las propiedades electrdnicas y estructurales en
funcién del tipo y concentracion de defectos es alin un tema abierto.

Desde el punto de vista experimental, técnicas de caracterizacion hiperfina
(como la espectroscopia Mossbauer, EM), la espectroscopia de absorcidn de rayos X, la
espectroscopia Raman y las técnicas magnetométricas, son herramientas de gran
utilidad para entender el origen de las diversas propiedades magnéticas de las ferritas y
su relacidn respecto a cambios estructurales. Estas espectroscopias permiten obtener



informacién del entorno estructural de un atomo especifico, convirtiéndose en una de
las herramientas que permiten en principio dilucidar la relacién entre el cambio de las
propiedades magnéticas y los cambios estructurales en la muestra [Ramesh 2013, Suzuki
1996]. La EM permite determinar el entorno local de los atomos de hierro a partir de la
determinacion de parametros hiperfinos como el corrimiento isométrico, el
desdoblamiento cuadrupolar y el campo hiperfino [Ould Fella 2013, Melo 2016]. La
espectroscopia Raman acoplada a la microscopia confocal permite estudiar muestras de
diferente dimensionalidad. Adicionalmente se ha encontrado que esta técnica es util a
la hora de conocer la relacion orden/desorden catidnico en espinelas dopadas con
metales de transicion [Chandramohan 2011]. El empleo conjunto de técnicas
experimentales que brindan diferentes tipos de informacién, en combinaciéon con
modelos tedricos realistas (entendiendo por modelos realistas aquellos en los cuales la
estructura del sistema en estudio, perturbada por la presencia del defecto estructural o
electronico o de las superficies, es tenida en cuenta sin hipdtesis arbitrarias o
parametros correctivos), permite obtener informacion completa sobre el sistema en
estudio [Ould Fella 2013, Stewart 2007], pudiéndose asi entender la relacidon entre
propiedades magnéticas y el tipo de defecto.

Cuando se reducen las dimensiones, como en el caso de muestras de ZnFe,;04 en
forma de peliculas delgadas o nanoparticulas, los sistemas resultantes presentan
ordenamiento ferrimagnético a temperatura ambiente [Jesus 2014, Pandey 2015]. Este
comportamiento ferrimagnético fue atribuido inicialmente a la inversion catidnica
[Ramallo 2007]. Stewart et al. [Stewart 2007] demostraron mediante espectroscopia
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure, por sus siglas en inglés) que
nanoparticulas de entre 6 y 13 nm de diametro que presentan respuesta ferrimagnética
a temperatura ambiente tienen un cierto grado de inversion catidnica. Un analisis
mediante medidas de dicroismo circular magnético (XMCD) y EM determind que la
inversion catidnica (y no necesariamente los efectos de tamano) es el factor que
modifica el orden magnético de largo alcance e incrementa el momento magnético del
sistema. Similarmente, Nakashima et al. [Nakashima 2007] analizaron los efectos de la
inversion catidnica en los espectros XANES, en el borde K del zinc y del hierro, en
peliculas de ZnF,04 depositadas por “sputtering”. A partir de la comparacion de estos
resultados experimentales con calculos de primeros principios, corroboraron la
presencia de iones de Zn en sitios B e infirieron la presencia de Fe en sitios A. Ademas,
mediante sucesivos tratamientos térmicos observaron que el grado de inversién
decrecia mientras que las propiedades magnéticas cambiaban de un comportamiento
tipo vidrio de espin a uno antiferromagnético (como el de la ferrita normal). Este efecto
fue asociado al tipo de interaccién que domina (A-O-A, A-O-B, A-O-A) segln el grado de
inversion. Finalmente, Rodriguez Torres et al. [Rodriguez 2011] estudiaron como la
variacion de la presién de oxigeno durante el proceso de crecimiento de peliculas
delgadas de ZnFe;04 modifica la respuesta magnética del sistema, relacionando este
cambio a la presencia de defectos de red (vacancias de oxigeno). En un trabajo posterior,
probaron la relevancia de las vacancias de oxigeno en la formacién de acoplamiento
ferromagnético local entre los iones en posiciones octaédricas de ZnF,04 [Rodriguez
2014]). En resumen, las variables que determinan uno u otro comportamiento no
estaban claras, como tampoco el peso o la coexistencia entre ellas. Posteriormente, J.
Quintero et al demostraron mediante modelos de primeros principios basados en la
Teoria de la Funcional Densidad que, en el caso de sistemas volumétricos, la presencia



de vacancias de oxigeno favorece la inversién catidnica, y que esta inversién es la que
da lugar al comportamiento ferrimagnético del sistema [Melo 2018]. Este estudio
tedrico no se extendié en su momento al caso de peliculas delgadas, por lo cual los
efectos superficiales no se encuentran tan ampliamente estudiados como en el caso de
sistemas volumeétricos. Debido a que en las ferritas las interacciones de intercambio
estdn mediadas por los atomos de oxigeno, el estudio de los efectos de superficie toma
importancia en la medida en que aparecen los efectos de rupturas de enlaces y la
modificacion en la coordinacién de los dtomos.

En el caso de las ferritas, el problema presenta tres variables fundamentales: el
grado de inversién catidnico, la distribucion de cationes en los sitios A y B de Ia
estructura (para el caso de grados de inversién distintos de cero, la estructura normal)
y la configuracién magnética. Por lo tanto, hemos realizado cdlculos en funcidn de estas
tres variables. Para determinar la distribucion y el ordenamiento de espin de menor
energia para cada grado de inversion entre 0 y 1, se consideraron diferentes
distribuciones de los cationes en los sitios estructurales y distintas configuraciones
ferrimagnéticas y antiferromagnéticas, evaluando la energia de cada estructura para
encontrar cual es la de menor energia. Para considerar distribuciones y configuraciones
magnéticas de baja simetria se redujo la simetria de la estructura espinela, lo que llevd
a emplear celdas de 56 atomos. A partir de la estructura electrdnica del sistema en
estudio se determinaron la estructura de bandas, densidad de estados, ancho de la
banda prohibida, las propiedades hiperfinas en los sitios Fe (gradientes de campo
eléctrico, corrimientos isoméricos, campos hiperfinos) con la metodologia descripta en
[Melo 2018]. Los resultados obtenidos se compararon con datos experimentales y
tedricos reportados en la bibliografia. Discutiremos también el rol fundamental que
juegan las simetrias en las propiedades de ferritas, mostrando como en el caso de la
magnetita (ferrita de Fe, Fes04) la ruptura de las simetrias permite describir la transicion
de Verwey [Mitra 2014].

Para el estudio de superficies, empleamos el método de slabs (ver, por ejemplo,
Salcedo Rodriguez 2020), estudiando en profundidad el espesor del slab como el vacié
necesario para evitar interacciones espurias entra las caras del slab y entre slabs vecinos.
Discutiremos como depende el grado de inversion y la respuesta magnética cuando se
reducen las dimensiones del volumen a peliculas delgadas. En todos los casos,
analizaremos los cambios en la estructura, la densidad electrénica y la configuracién
magnética originados por la presencia de la superficie. En particular, la relacidn entre
los cambios en las propiedades electréonicas y magnéticas de los sistemas en estudio en
funcién del grado de inversidn y la presencia de la superficie es un tema abierto al que
pretende aportar la presente tesis, considerando una metodologia para el estudio de
estos dxidos magnéticos complejos en volumen, superficie y, a futuro, intercaras.

Otro tipo de sistema que ha recibido mucha atencién tanto desde el punto de
vista basico como aplicado, son los sistemas calcogenuros, materiales que contienen un
atomo del grupo VI de la tabla periddica, principalmente S, Se, o Te, entre sus
componentes. Estos materiales son sistemas muy versatiles que pueden encontrar
aplicacion en diferentes campos tecnoldgicos. Si bien los sistemas volumétricos son
interesantes de por si, cuando se reducen las dimensiones y se presentan en forma de
peliculas delgadas, se vuelven particularmente atractivos debido a sus inusuales
propiedades, dando lugar a una amplia gama de aplicaciones: materiales con memoria
de cambio de fase (PCM Phase Change Memory, por sus siglas en inglés) [Wutting 2007,



Raoux 2010, Bilovol 2016, Bilovol 2017, Rocca 2019, Barbon 2019, Bilovol 2019, Bilovol
2020] y termoeléctricos (TE) [Schneider 2010, Ma 2012, Lee 2014,Xi 2018, Cagnoni 2018,
Yu 2020], aislantes topolégicos [Hasan 2010, Qi 2011, Ando 2013] y superconductores
[Si 2016, Johnston 2010].

Veamos dos de las aplicaciones mencionadas, los materiales TE y los PCM. Como
es bien sabido, buena parte de las tecnologias actuales para la produccién de energia
dependen de combustibles fdsiles, que no son renovables y tienen un impacto negativo
en el medio ambiente. Asi mismo, la demanda mundial de energia aumenta dia a diay,
a pesar de que existen fuentes alternativas renovables y sustentables, estan lejos de
competir adecuadamente con las convencionales. En este marco, los materiales TE
ofrecen una solucién sencilla y amigable con el medio ambiente para la conversion
directa de calor a electricidad. Un dispositivo termoeléctrico puede convertir
directamente en electricidad el calor emanando por una fuente (el Sol, radioisotopos,
automoviles, sectores industriales, o incluso el cuerpo humano). En sentido inverso, la
electricidad también puede alimentar un dispositivo TE para que funcione como una
bomba de calor de estado sdélido para refrigeracién localizada. Los dispositivos TE estan
libres de partes méviles y son aptos para la miniaturizacién, son silenciosos y no emiten
gases.

Por otra parte, la actual era de “big data” requiere el procesamiento en tiempo
real de muy grandes cantidades de informacién, empujando asi el desarrollo de nuevas
tecnologias informaticas. En este marco, los materiales PCM son los candidatos mas
prometedores para su aplicacion en tecnologias emergentes para la fabricacion de
memorias no volatiles que cumplan con los requisitos de ser rapidas, escalables y de
bajo consumo de energia [Lotnyk 2019, Xian-Bin 2018, Noe 2018]. Lo que hace que las
aleaciones PCM, crecidas en forma de peliculas delgadas, sean realmente valiosas para
aplicaciones en memorias no volatiles es que presentan transformaciones de fase
(switching) muy rapidas y reversibles entre un estado cristalino y uno amorfo con
propiedades oOpticas y eléctricas muy diferentes [Wuttig 2007, Liu 2017]. La fase amorfa
se caracteriza por una alta resistividad eléctrica y la fase cristalina por una resistividad
mucho menor. La conductividad eléctrica de este tipo de materiales puede cambiar en
un factor de 10’ cuando se transforma de la fase amorfa a la cristalina [Cheng 2007, Li
2018].

Dentro del conjunto de materiales con potencial aplicacion en PCMs [Cheng
2007, Li 2018, Seo 2010, Wei 2011, Ding 2014, Wang 2012, Wang 2015], el sistema Ge-
Sb-Te con la composicion Ge;Sb,Tes (GST) ha concentrado buena parte del interés
cientifico y, debido a la no volatilidad y alta estabilidad de ambas fases, se han utilizado
en aplicaciones como medios de grabacién éptica durante afos. Las peliculas delgadas
de GST presentan una fase cubica metaestable intermedia desde la cual se produce la
transicion reversible de alta frecuencia amorfo-cristalina que se aprovecha como
principal mecanismo PCM. En este proceso, la temperatura de cristalizacién, Tc, juega
un rol critico. Esta temperatura para el caso de la aleacion GST esta en el rango 100 -
150 °Cy su punto de fusién es de unos 600 °C.

El dopaje controlado de los materiales calcogenuros en general y de la aleacidn
GST en particular, con impurezas metdlicas como Al, Cu, Ag o Sn puede mejorar el
rendimiento de las memorias PCM. Por ejemplo, la adicién de Sn en Ge;Sb,Tes aumenta
la velocidad de transformacion de fase [Xu 2012]. Por lo tanto, un paso necesario para
diseflar materiales con mejores propiedades para sus aplicaciones es estudiar y conocer



la estructura de diferentes aleaciones de estos sistemas y determinar el papel que
juegan y como afectan las impurezas las propiedades de las mismas [Wuttig 2007, Raoux
2009]. Asi mismo, el conocimiento de la geometria de coordinacién de los elementos
constitutivos del material es un factor clave a la hora de comprender la transicion de
fase amorfa a cristalina y las propiedades de interés de estos sistemas.

Asi como la velocidad de transformacién puede modificarse via dopaje
controlado, la temperatura de cristalizacién de la aleacion GST puede cambiar en
funcion de la presencia de impurezas como O, N o C [Zhou 2014, Kim 2011, Jeong 2001].
Es por esto que los dispositivos basados en este tipo de materiales pueden ser afectados
significativamente por la presencia de estas impurezas, ya sea mejorando o empeorando
su desempefo. Por ejemplo, en el caso de peliculas de Ge-Te expuestas al aire, la
cristalizacion se produce a una temperatura mucho mas baja que en el caso de peliculas
no expuestas a la atmédsfera (AT = 50 °C), mientras que para las peliculas de Ge;Sb,Tes,
AT = 20°C debido al proceso de oxidacion [Golovchak 2015]. Agati et al. Estudiaron
aleaciones GST ricas en Ge, encontrando una composicion reducida de Ge, Sby Te en la
region superficial y que el oxigeno se difunde en practicamente todo el espesor de la
pelicula de 100 nm [Agati 2020]. Estos procesos de oxidacion no requieren largos
periodos de tiempo. Unos pocos minutos son suficientes para que el efecto sea
observable.

La busqueda de nuevos materiales calcogenuros y composiciones con
propiedades mejoradas, respecto a las existentes, esta en continuo desarrollo. Algunos
de los sistemas mas destacados y con mayor potencialidad para su aplicacion en el
campo de las PCM son las estructuras (SbaTes)m(Sb2)n, las cuales consisten en capas tipo
Sb, y Sb,Tes apiladas en la direccion (001). Dependiendo del numero total de capas (y la
sucesion relativa de las mismas), se suelen formar estructuras con grupo espacial P-3m
(Sb,Te, SbTe) o R-3m (Sb,Tes, SbsTes, SbaTes). Entre los estudios de estos compuestos
para su posible aplicacion como materiales para PCMs podemos citar a Song et al.,
guienes reportaron un estudio de la transicion a superconductor inducida por presién a
temperaturas extremadamente bajas [Song 2020]. Sans et al. publicaron estudios en
funcién de la presion en la fase trigonal de SnSb,Tes en muestras en forma de polvo
[Sans 2020]. Finalmente, Wu et al. [Wu 2020] estudiaron nanodots de SnSb.Te4 en fase
trigonal (un aislante topoldgico). Dentro de esta familia de calcogenuros, en los ultimos
anos se ha dedicado cada vez mas atencidn a la aleacidn SnSb;Tes (SST). En forma similar
al GST, el sistema SST dopado con Sn presenta una fase cubica metaestable cuando se
produce la transicion amorfo-cristalina y una Tc¢ adecuada para su aplicacién en
dispositivos PCM [Bilovol 2020]. Sin embargo, el sistema SST no ha sido tan ampliamente
estudiado como el GST y aun persisten cuestiones abiertas. Para dilucidar las
propiedades de las peliculas delgadas de SST se requiere una comprensién detallada de
su composicién quimica y de su estructura, particularmente el sitio que ocupa el Sny el
rol que juegan las impurezas (controladas o no) en esta aleacion. Otro punto que se debe
estudiar es la posible formacién de vacancias, tanto de Sb como de Te y el rol de la
oxidacion. De esta forma, la presencia de impurezas y vacancias genera un desorden
estructural que se debe considerar para determinar la relacién propiedades — estructura
y composicidén y asi poder disefiar aleaciones con la mejor respuesta posible para su
aplicacion.

Uno de los desafios para la caracterizacion estructural de SST es la proximidad
en la tabla periddica del Sn, Sb y Te, lo cual es un problema para la técnica de difraccién



de rayos X (DRX) convencional. Para resolver la estructura y el sitio que ocupa el Sn en
muestras monocristalinas de SnSb,Tes, Oeckler et al. [Oeckler 2011] realizaron estudios
de difraccién de rayos X resonante, técnica que requiere el uso de radiacién
sincrotronica. Una alternativa para el estudio de SST es aplicar técnicas como
Espectroscopia Méssbauer (aprovechando que uno de los isétopos del Sn, el 119Sn, es
una de las sondas mas cominmente empleada en esta técnica) junto con otras técnicas
complementarias de caracterizacién con Espectroscopia Raman, DRX, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (Photoelectron Spectroscopy, XPS) y difraccion de rayos X
rasantes (GIXRD) en combinacion con calculos de primeros principios basados en la
Teoria de la Funcional Densidad a fin de complementar y extraer toda la informacion
gue los experimentos contienen.

Como podemos ver, hay una caracteristica en comun en ambos tipos de sistemas
en estudio: el desorden. Estructural y de espin en el caso de las ferritas. Estructural en
el caso del sistema SST. Y ese es el punto a tratar en esta Tesis: describir y entender en
profundidad las propiedades estructurales y electréonicas de ambos sistemas vy, para el
caso de las ferritas, las propiedades y el orden magnético del estado fundamental y
como estas propiedades son afectadas por desorden introducido por los defectos y las
superficies (esto ultimo para el caso de las ferritas).

En el caso de los sistemas basados en Te, en esta Tesis nos centramos en
aleaciones Sb-Te dopadas con Sn. Como ya hemos dicho, uno de los mayores desafios
para la caracterizacién estructural de tales materiales es la vecindad de Sn, Sby Teen la
tabla periddica, lo que implica un problema en DRX convencional. Por eso hemos optado
por una estrategia basada en métodos DFT y la espectroscopia Mdssbauer con 1°Sn
como sonda ('°Sn-ME). En particular, se estudiaron aleaciones (Sbo.70T€0.30)100-xShx, cOn
x=0,2.5,5.0y 7.5 at. %. Se empled DFT para determinar la localizacién de las impurezas
Sn.

Desde el punto de vista tedrico estudiamos los sistemas Sb-Te puros y dopados
empleando los métodos de ondas planas y pseudopotenciales (PP-PW) en su
implementacién Quantum Esspreso (QE) y Full Potential-Linearized Augmented Plane
Wave (FP-LAPW+LO) en su implementacion Wien2K. El QE se empled para determinar
la estabilidad de fases, propiedades estructurales (parametros de red, distancias de
enlace, localizacién y distribucién de impurezas en el sistema en estudio) y la estructura
gue adopta la aleacién teniendo en cuenta las distorsiones estructurales inducidas por
la impureza y las propiedades elasticas y vibracionales. Conocida la estructura de
equilibrio, las mismas se “trasladaron” al FP-LAPW+LO para estudiar las propiedades
electrénicas e hiperfinas (gradientes de campo eléctrico, corrimientos isémericos,
campos hiperfinos) en sitios Sn para los compuestos en estudio, a fin de comparar con
los resultados obtenidos en los experimentos *'°Sn-ME.

La dilucién de la impureza se simulé mediante super-celdas de tamafio tal que
reproduzcan las concentraciones y estequiometrias experimentales. En los casos en que
se introdujeron dos o mas impurezas, estudiamos la distribucién de éstas a fin de
encontrar la configuracion de minima energia.

Los resultados obtenidos nos han permitido determinar el estado fundamental
de (Sbo.70Te0.30)100xSNx Y demostrar que el Sn sustituye dtomos de Sb de la red-huésped.
Ademas, se encontré que el sistema SbyoTeso cristaliza en una estructura tetragonal
(grupo espacial P-3m1). Desde el punto de vista tedrico, la comparacion de los



10

resultados Raman con las frecuencias de los fonones predicho por DFT nos ha permitido
confirmar que el sistema no dopado presenta una estructura P-3m1y ademas identificar
los modos vibracionales. El dopaje con Sn distorsiona la estructura, dando lugar a una
que puede ser descripta por la estructura C2/m, para todas las concentraciones de Sn.
Experimentalmente se han reportado la propiedades estructurales, electrénicas vy
vibracionales de la transicién amorfo-cristalina de estos sistemas (Sbo.70T€0.30)100-xSNx
con las mismas concentraciones de Sn que las aleaciones, pero ahora en forma de
peliculas delgadas. Estas peliculas (obtenidas por deposicidn laser pulsada, PLD por sus
siglas en inglés) fueron caracterizadas por DRX y espectroscopia Raman y métodos de
primeros principios [Bilovol 2019]. El resultado mas relevante es que las peliculas
delgadas presentan las mismas estructuras cristalinas que los polvos.

Finalmente, desde el punto de vista de la estructura electrénica de estos
sistemas SST dopados con Sn, los cdlculos predicen que la estructura no dopada
presenta un caracter semiconductor con una banda prohibida (gap) del orden de 0,1 eV.
El dopaje con Sn induce niveles aceptores que a temperatura ambiente se encuentran
ocupados, teniendo en consecuencia los sistemas (Sbo,70Teo,30)100xSNx UN cardacter
semiconductor con un band-gap directo de 0,3 eV, en buen acuerdo con los resultados
obtenidos por el grupo experimental que estudiaron la resistencia eléctrica de las
peliculas en el rango de temperaturas 300-650 K. En estos estudios se encontrd una
fuerte caida en la resistencia eléctrica, que fue asociada a la transicion amorfo-cristalina.
La transicidon ocurre en un rango de temperaturas muy estrecho y la temperatura de
transicion se incrementa con la concentracién de Sn.

También, se ha estudiado el problema de oxidacién de las peliculas delgadas
SnSb,Tes crecidas sobre mylar mediante pulsed laser deposition (PLD). En este marco,
los calculos de primeros principios apuntaron a interpretar y complementar
experimentos de DRX rasantes (GIXRD), 1**Sn-ME y XPS. El conjunto de resultados
experimentales muestra que estas peliculas son propensas a la oxidacion, formandose
en la superficie enlaces Sn-0O, Sb-O y Te-0. 1°Sn-ME muestra que existen dos entornos
para los dopantes Sn, Sn** (asociado a la formacién de Sn0,) y Sn?*. A partir de una
profundidad de 10 nm (y hasta, al menos, 40-50 nm) la muestra presenta la fase
cristalina Fm-3m del Sn-Sb-Te, aunque con una desviacién de la estequiometria SnSb,Tes
con una falta notoria de Te y Sh. Los calculos DFT (considerando la estructura Fm-3m
determinada por GIDRX para la aleacién SnSb,Tes) se realizaron considerando
superceldas con la finalidad de obtener similares diluciones de Sn y de las vacancias de
Sb, estudiandose la ubicacidon (sustitucional) del Sn y considerando diferentes
distribuciones del Sn y de las vacancias de Sb y Te. Hemos podido determinar que la
presencia del Oxigeno vuelve al sistema semiconductor con un gap del orden de 0,3 eV
y que interaccion Sn?* corresponde a atomos de Sn con dtomos de oxigeno localizados
en sitios de vacancia de Te primeros vecinos al Sn.

Enresumen, al igual que en el caso de las ferritas, hemos podido no sélo predecir,
si no también explicar el origen de diferentes propiedades de aleaciones Sb-Te puras y
dopadas, mostrando una estrategia para atacar estos sistemas. Es interesante destacar
gue las combinaciones de elementos usados para PCMs eficientes [Wuttig 2012] son
muy similares a aquellas empleadas en dispositivos termoeléctricos, por lo cual una
extensidon natural del trabajo aqui presentado es estudiar este tipo de sistemas para
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predecir las propiedades de potenciales candidatos para aplicaciones termoeléctricas y
elaborar modelos que las describan.
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CAPITULO 1
Fundamento teorico.

En este capitulo presentamos una (muy) breve introduccién a la Teoria de la
Funcional Densidad (DFT) y la metodologia empleada para resolver las ecuaciones que
de ella se derivan. Describiremos el marco tedrico, los métodos de cdlculo y los detalles
técnicos y procedimentales empleados en el marco del presente trabajo. Tanto DFT
como los métodos “full-potential lignearized augmented plane waves” (FP-LAPW+LO) y
pseudopotenciales y ondas planas (PP-PW) han sido ampliamente descriptos en la
literatura con un detalle y profundidad mucho mayor al que se pretende hacer aqui
[LAPW]. Es por ello qué el principal objetivo de esta seccién no es la de desarrollar
completamente el marco tedrico, si no realizar una introduccién orientada
especialmente a la aplicacion a los problemas estudiados, haciendo un hincapié en los
puntos mas relevantes relacionados con los objetivos de esta Tesis.

1.1. Elsdlido. Un sistema de electrones interactuantes en un potencial externo.

Un sélido es una coleccion de particulas cargadas (electrones) interactuantes
inmersas en un potencial externo (el generado por los nucleos). Por lo tanto, estamos
ante un problema de muchos cuerpos que para una adecuada descripcion requiere del
formalismo de la mecanica cuantica. En este contexto el hamiltoniano exacto para
describir a este sistema de muchos cuerpos es [Martin 2004]:

- ROV ROV 1 e’Z; 1 e’ 1 e’z
A= =55 2 2m e e 2 e e O
Tt T Me M0 45 |R -7 8re i%) 7 =7 8meo %) [R.—R)|

donde los dos primeros términos corresponden a la contribucién de la energia cinética
de los nucleos (M;) y de los electrones (m,) respectivamente, mientras que los
siguientes términos corresponden a las interacciones tipo Coulombianas electrén-
nucleo, electrén-electrén y nicleo-nicleo, respectivamente [Martin 2004].

S
Considerando que |¥(R,#) > representa la funcién de onda de este sistema, la
ecuacion de Schrodinger correspondiente sera:

A|w(R#)>=E|¥(R,7) > (1.2)

dondeR ={R|i =1,...,N,}yr = {r|i=1,..,N,} representan las posiciones de los
N, nucleos y los N, electrones, respectivamente. Desafortunadamente la ecuacion (1.2)
es imposible de resolver de forma analitica, debido a su alto grado de complejidad,
siendo necesario acudir a aproximaciones que simplifiquen el problema [Born 1927] y
métodos numéricos.
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1.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer.

Dado que los nucleos son mas masivos que los electrones (M, >> M,), su
dinamica es mas lenta que la de los electrones. Esto nos permite considerar a los nucleos
como particulas cuasi-estaticas, lo que implica que la energia cinética de los mismos es
nula, por lo que se puede desacoplar el movimiento de los nucleos del de los electrones
y que el potencial nucleo-nucleo de todo el sistema es estacionario. De esa forma el
problema se reduce a electrones interactuantes inmersos en un potencial externo (el
generado por los nucleos). En otras palabras, solo los electrones se mantienen como
actores en nuestro problema de muchos cuerpos [Born 1927]. La funcién de onda de

todo el sistema, |11’(ﬁ, F) >, se puede expresar como el producto de la parte electrénica
(|¥. (#) >)y nuclear (|‘Pn(ﬁ) >):

W(R7) >= ¥ >® [¥,(R)> (@13)

En consecuencia, la parte electrdnica del Hamiltoniano sera:

~

ﬁe =T, + I’/\ext + I’/\ee (1.4)

donde:

R % V2
T,=——= )
2 Lam,

L
" 1 Z e?Z;
ext 4me |F— 7|
ij It J

0 1 e?
ee = > =
8me n,— T
Oiijl 13 ]|

donde T, es el operador de energia cinética de los electrones, V,,; es el operador de
interaccidn electrén-nucleo y V,, es el operador de repulsién electrénica.

1.3. Teoria de la Funcional Densidad.

El método tradicional para resolver la ecuacion 1.4 es Hartree-Fock (HF) [Hartree
1928, Szabo 1996] y los derivados de este formalismo, basado en una representacion de
funciones de onda electrdnicas. Esta aproximacion al problema estd basada en un
modelo de particulas independientes por lo cual trata al término cuantico de
intercambio en forma exacta pero no tiene en cuenta la correlacion electrénica. Si bien
en los ultimos afos se ha incorporado este término en forma exacta al formalismo, su
aplicabilidad se ve limitada por el alto costo computacional (en cuanto a recursos y sobre
todo tiempo de cdlculo) a sistemas con un con muy pocos dtomos (moléculas pequenas,
dimeros, por ejemplo). Una alternativa para atacar sistemas mds complejos es la Teoria
de la Funcional Densidad (DFT). DFT reformula el problema, pasando de una
representacion de funciones de onda a densidad electrénica. La ventaja es que la
densidad electrdnica depende de tres coordenadas, mientras que en la representacién
de funciones de onda el numero de variables es 3N, (ver figura 1.1).
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Figura 1.1. DFT mapea un sistema de electrones interactuantes inmersos en un
potencial externo (el generado por los nucleos) a una densidad electrénica.

DFT no es una teoria reciente. De hecho, sus origenes son casi centenarios. En el
ano 1927, siguiendo los trabajos pioneros de Hartree, Thomas [Thomas, 1926] y Fermi
[Fermi, 1928] construyeron en forma independiente un modelo semicldsico para atomos
pesados aislados en términos de la densidad electrénica N (#*) del estado fundamental
de dichos atomos. Esta teoria fue posteriormente generalizada por Dirac [Dirac, 1930],
razon por la cual se la conoce como “Teoria de Thomas-Fermi-Dirac” y es la precursora
de la actual DFT. La Teoria de Thomas-Fermi-Dirac fue formalmente completada en el
ano 1964 por Hohenberg y Kohn [Kohn 1965], quienes demostraron que la energia total
E del estado fundamental de un sistema de electrones interactuantes en un potencial
externo (en nuestro caso el potencial coulombiano debido a los nucleos) puede
expresarse como una funcional de la densidad electrénica N (7). En la siguiente seccion
describiremos brevemente DFT.

1.3.1. Teoremas de Hohenberg — Kohn.

Como acabamos de mencionar, DFT fue completada en el afio 1964 por
Hohenberg y Kohn, quienes formularon dos teoremas fundamentales. El primer
teorema postula que, para el estado fundamental, existe una relacién biyectiva Unica
entre la densidad electrénica N(#) y el potencial externo V.. (7). La energia total (y
cualquier observable), puede ser escrita como una funcional de la densidad electrénica
[Martin 2004]:

(W|A|¥.) = E[n(®)] = Te[n(@®] + Vee [n(®)] + f N WVere @ dr (1.5)

donde: n(7) = (W,(#)|¥.(#))

Hohenberg y Kohn demostraron ademas que la densidad correcta del estado
fundamental es aquella que minimiza E[n(7)]:

min{n(¥)} - E, = E[n(¥)] (1.6)
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siendo Ep la energia del estado fundamental.

1.3.2. Poniendo en practica DFT. Las ecuaciones de Kohn-Sham (KS).

Los Teoremas de Hohenberg y Kohn no permiten obtener la forma de E[n(7)],
por lo cual la utilidad de DFT depende del uso de aproximaciones, dependiendo de éstas
la bondad del resultado. En la practica, estas aproximaciones se realizan escribiendo la
funcional desconocida E[n(7)]como la suma de la energia total de Hartree y un término
de correlacidn e intercambio, E,..[n(7)] [Hohemberg 1964]. Para encontrar la densidad
n(7)del estado fundamental (es decir, aquella que minimiza E[n(7)], Kohn y Sham (KS)
escribieron la densidad electrénica como la suma de densidades de particulas
individuales y emplearon un principio variacional para determinar la energia y la
densidad electrdnica del estado fundamental, dado por conocido el término E,.[n(7)]
[Kohn 1965]. Las ecuaciones de KS transforman entonces un problema de muchos
electrones interactuantes en un problema de cuasiparticulas no interactuantes
moviéndose en un potencial efectivo debido a las otras cuasiparticulas y los nucleos.
Para obtener la densidad electrdnica del estado fundamental necesaria para aplicar el
segundo teorema de HK la expresién (1.4) se puede expresar como [Kohn 1965]:

E[n(?)] =T, [n(?)] + Ve [n(?)] + Vext [n(F)] (1.7)

donde el primer término es la energia cinética de los electrones, el segundo |a energia
de interaccion electréon-electron y el tercero el término asociado a la interaccion de los
electrones con el potencial externo. Uno de los problemas de este formalismo es
expresar de manera analitica la energia cinética de los electrones como una funcional
de la densidad electrénica (T,[n(7#)]) . Ademds, desconocemos el potencial de
interaccion electrdénico. Para resolver estos dos problemas se propuso que la funcional
de la energia cinética tenga una expresion analitica semejante a la obtenida para un
sistema de electrones no interactuantes (gas de Thomas-Fermi), la cual denominaremos
To[n(#)]. Para el potencial de interaccidn electrénica se propone un potencial
Coulombiano [Jones 1989], al que denominaremos V.[n(#)]. Si tomamos (1.7) y
sumamos y restamos Ty [n(7)] y V.[n(7)] podemos escribir:

E[n(®] =Ty [n(M)] + Te[n(M)] — To[n(P)] + Ve [n(P)] + Ve [n(D)] = Ve[n(P)] + Vere [n()]  (1.8)
Haciendo:
Ex[n(P)] = Vee [n(®] = Ve[n(®]  (1.9)
Ec[n(®)] = Te[n(®)] - To[n(®]  (1.10)

donde E, [n(7)] es la funcional de intercambio y E.[n(7)] la funcional de correlacién
(1.8) se reduce a:

E[n] = To[n(P)] + Ec[n(P)] + Ve [n(P)] + Ex[n(P)] + Ver [n(®)]  (1.11)
Y si escribimos:
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Eyc[n(®)] = Ex[n(®)] + Ec[n(®)]  (1.12)
Llegamos a
E[n(®)] = To[n()] + V.[n()] + Exc[n()] + Vexe[n(]  (1.13)
O desarrollada:

1

E[n] = To[n(®)] + f Ve n(P)dF + Ef

n(@®n@) , %
T =7 drdr'+ E..[n(¥)] (1.14)

Los tres primeros términos de esta expresidon corresponden a la energia cinética
de electrones no interactuantes, la energia de interaccion entre el potencial nuclear y
los electrones y la componente de Hartree de la energia de interaccidon coulombiana
electrén-electrén. E,.[n(7)] es el término de correlacidn e intercambio, que contiene
toda la informacidén cuantica del sistema. La funcional 1.13 (y la 1.14) se interpreta como
un gas de electrones sujeto a dos potenciales externos, uno generado por la interaccion
con los nucleos, y el otro es debido a los efectos de intercambio y correlacién.

Las expresiones 1.13 y 1.14 son formalmente exactas, mas alld de la
aproximacion de Bohr-Oppenheimer. Todas las aproximaciones referidas a la forma del
potencial y la energia cinética de los electrones han quedado incluidas en el término de
correlacion e intercambio. El problema es que no se conoce la forma exacta de
E,..[n(7)]. Si bien los primeros tres términos de la expresién son dominantes frente a
E,..[n(7)], éste es fundamental para la descripcién correcta del sistema en estudio y no
se lo puede simplemente descartar. Pero si se lo puede aproximar. Por el momento
dejaremos de lado este problema (las aproximaciones para el término de correlacién e
intercambio las discutiremos en la préxima subseccidn) y continuamos con la discusién
de las ecuaciones de Kohn-Sham (KS).

En principio, se puede obtener la densidad electrénica del sistema de N
electrones interactuantes inmersos en el potencial generado por los nucleos a partir de
la resolucion de la ecuacién 1.14, lo cual es una tarea formidable. Kohn y Sham [Kohn
1965] demostraron que, para obtener la densidad del estado fundamental (aquella que
minimiza a E[n(7)]), en lugar de seguir el camino mencionado, es mas conveniente
resolver en forma autoconsistente un conjunto de N ecuaciones tipo Schrodinger para
particulas no interactuantes (cuasiparticulas) inmersas en un potencial efectivo y que
dan lugar a la misma densidad que los electrones originales. Es decir, se pasa de una
ecuacion para N electrones interactuantes en un potencial generado por los nucleos a
un sistema de N ecuaciones para cuasiparticulas no interactuantes en un potencial
efectivo. Estas son las llamadas ecuaciones de Kohn y Sham:

Aol () >= Eglw;(F) > (1.15)
2

2m,

VZ + Vc(?) + Exc(?) + Vext(f)) wjz(f)) > = Eillpi(?) > (1'16)
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donde ;(¥) y E; son las autofunciones y autovalores de cada cuasiparticula
respectivamente, T es el operador de energia cinética, ¥, (#) es el potencial colombiano
de los nucleos,Vy, (#) es el potencial de Hartree y V,.(7) es el potencial de correlacién e
intercambio. Luego,n () estd dada por una suma de Fermi sobre los estados ocupados:

n(@ = ) $i@ ) (1.17)

Los potenciales Vy; (7) y V.. (#) dependen de p(7), y se expresan como:

Vy@@) = ezf%d?’ (1.18)
Ve () = 8V [n(1)]/8n(?) (1.19)

Por lo tanto, a partir de una dada n(#) se puede obtener los potenciales de
Hartree y de correlacion e intercambio, con los cuales se pueden determinar los
orbitales 1;(7#) usando el conjunto de ecuaciones (1.16), y con estos se calcula una
nueva densidad a partir de la ecuacion (1.17). Con esta nueva densidad se repite el
proceso en forma iterativa hasta alcanzar una soluciéon autoconsistente con una
convergencia dada.

En los sélidos con estructura periddica, estos calculos se simplifican con el uso
del Teorema de Bloch. Debido a que n(#) tiene la misma periodicidad que la estructura
cristalina, el hamiltoniano de la ecuacién (1.9) también tiene la misma periodicidad.
Luego, los orbitales 9;(7)se desacoplan segun los diferentes momentos de Bloch, y las
ecuaciones de Kohn y Sham se pueden resolver en forma separada en el espacio
reciproco, en una grilla de puntos k en la zona irreducible de Brillouin.

1.4. Funcionales de intercambio — correlacion (XC).

De todos los términos presentes en la expresion 1.13, 1.14y 1.16, E,. [nG)] es
el Unico que no se conoce exactamente; debido a esto se realizan aproximaciones que
permiten expresar el funcional de XC en términos de la densidad electrénica.

En una primera aproximacién podemos suponer que los electrones en los sélidos
pueden ser tratados como cercanos al limite de un gas homogéneo de electrones. En
ese limite los efectos de intercambio y correlacién son locales y el problema de
correlacién e intercambio se puede resolver de forma numérica mediante Monte Carlo
cuantico, dando lugar a la aproximacién de densidad local de espin (LSDA, por sus siglas
en inglés) [Perdew 1992a, Perdew 1992b]. La energia de XC se obtiene de dividir el
material en volumenes infinitesimales con densidad constante. Cada volumen
infinitesimal contribuye a la energia de XC total un valor igual al de un volumen idéntico
ocupado por un gas de electrones homogéneo que tiene la misma densidad electrénica
promedio que el material original en ese volumen. Es decir, se considera que la
distribucién espacial de la densidad de carga electrénica del solido varia suavemente,
de tal forma que se puede considerar localmente como la de un gas homogéneo de
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electrones. La expresidn para calcular esta energia a través de la aproximaciéon LSDA
viene dada por:

EEPA[n'(#), n‘(®] = fn(r)e,’}é’m(nT(F),nl () d3r (1.20)

donde e,’}é’m(n(F)) es la energia de intercambio y correlacién para un gas homogéneo
de electrones de densidad n(#), n'(#) es la densidad electrénica con espin mayoritario
y n'(#) la densidad electrdnica con espin minoritario. Para sistemas sin polarizacién de
espin, en la LDA se establece que n'(¥) = n'(#). Luego la energia de XC se puede
aproximar a:

BRAG) = [ neten () (121)

Nada, ninguna ley de la naturaleza garantiza que el término de XC “real” tiene
esta forma. Es simplemente una conjetura razonable. Por construccién, se espera que
LSDA funcione bien para sistemas con densidades que varian suavemente.
Sorprendentemente la LSDA funciona razonablemente bien, aunque tiene varias
deficiencias, debido principalmente a su tendencia a sobreestimar las energias de
enlace, y en consecuencia a predecir volimenes de equilibrio aproximadamente 5%
menores a los experimentales. A continuacidn, se lista cronolégicamente las funcionales
de XC desarrolladas dentro del contexto de LSDA:

e 1969 - Hedin-Lundqvist (HL) [Hedin 1969]

e 1972 -von Barth-Hedin (vBH) [Barth 1972]

e 1980 - Ceperley-Alder (CP) [Ceperley 1980]

e 1981 - Perdew-Zunger (PZ) [Perdew 1981]

e 1983 - Vosko-Wilkes-Nusair (VWN) [Vosko 1983]

e 1992 - Perdew-Wang (PW) [Perdew 19922, Perdew 1992b]
e 2016 - T. Chachiyo [Chachiyo 2016]

El siguiente paso en DFT fue el desarrollo de la aproximacidon de gradiente
generalizada (GGA) [Perdew 1980] y sus diferentes parametrizaciones, por ejemplo la
version de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [Perdew, 1996], que agrega un término de
segundo orden a LSDA, siendo éste el gradiente de la densidad electrénica. En este
modelo, &, es una funcion de la densidad electrénica y de la magnitud de su gradiente,

Exc = Exc [n(F): |Vn(?)|]
E¢ét = fn(?)sxc(nT(?),nl(?),IVnT(F)I,Wnl(?)Dd% (1.22)

Contrariamente a la tendencia de LSDA, GGA en general tiende a predecir
volumenes de equilibrio mayores a los experimentales (en el orden de 2-5% mayores).
En muchos casos, esta aproximacion ofrece mejores resultados que los de LSDA y por lo
tanto ha sido durante mucho tiempo el estandar usado para muchos cdlculos de estado
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solido. A continuacién, se lista cronolégicamente los principales desarrollos de las
funcionales de XC en el contexto de GGA:

e 1969 - Hedin-Lundqvist (HL) [Hedin 1969]

e 1972 - von Barth-Hedin (vBH) [Barth 1972]

e 1980 - Ceperley-Alder (CP) [Ceperley 1980]

e 1981 - Perdew-Zunger (PZ) [Perdew 1981]

e 1983 - Vosko-Wilkes-Nusair (VWN) [Vosko 1983]
e 1992 - Perdew-Wang (PW) [Perdew 1992]

e 2016 - T. Chachiyo [Chachiyo 2016]

1.5. DFT+U.

Los modelos anteriores tienen limitaciones y producen predicciones incorrectas
para propiedades como el ancho de banda o la magnitud de los momentos magnéticos
al tratar sistemas con electrones fuertemente correlacionados, como sucede en oxidos
de metales de transicién. En estos sistemas, la correlacién ausente en LSDA y GGA, es
reintroducida agregando un término de Hubbard U en el Hamiltoniano [Anisimov 1997;
Albers 2009]. Por lo tanto, lo que hace la aproximacion de LSDA+U (o GGA+U) es la de ir
mas alld de LSDA al tratar en forma diferente al intercambio y la correlacion, pero sélo
para un conjunto de estados elegido arbitrariamente [Mohn, 2001], y debido a esta
correccion que incorpora suele ser |[lamada también “Coulomb Corrected Local Spin
Density Approximation”.

El papel basico del parametro U es incorporar correlacidon para describir los estados
electrénicos fuertemente correlacionados (orbitales d y f) mediante un término tipo
Hubbard, mientras para el resto de los electrones de valencia el término de XC se
describe mediante las aproximaciones locales o semilocales. El efecto que tiene el
parametro U sobre los orbitales a los que se aplica es el de separar en una energia U a
los estados ocupados de los desocupados (suponiendo que se aplicé a estados cercanos
al nivel de Fermi, Ef). El efecto que tiene en general el término de Hubbard U es el de
favorecer los estados aislantes, dando una mejor descripcion de la estructura
electrénica al aplicarse para el estudio de sistemas de este tipo. La primera aplicacién
de este método se realizd a través de la aproximacién de campo medio en el trabajo de
Anisimov et al. [Anisimov, 1991 (a)]. Un desarrollo posterior, con una correccion de auto-
interaccion, dio lugar a la variante mas utilizada en la actualidad conocida como “Self-
interaction correction” (SIC) [Anisimov, 1993].

Debe destacarse que, de forma estricta, el método LSDA/GGA+U no es un método
completamente ab initio, debido a que involucra un pardmetro arbitrario U, el cual es
elegido para tratar determinados orbitales. En este sentido, en los ultimos afios varios
trabajos se han dedicado a buscar un método LSDA/GGA+U que pueda considerarse
completamente de primeros principios [Anisimov 1991b; Solovyev 1994; Aryasetiawan
2006; Karlsson 2010].

DFT+U es un modelo muy popular ya que es de facil implementacién y no implica
mayor demanda computacional que un calculo LSDA o GGA. Sin embargo, debemos
destacar que la implementacion de DFT+U requiere una comprensién clara de las
aproximaciones en las que se basa y una evaluacién precisa de las condiciones en las
gue se puede esperar que proporcione predicciones cuantitativas precisas [Tolba 2018].
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Por completitud afiadiremos que existen también aproximaciones alternativas a
LSDA y GGA, las cuales usan gradientes de segundo orden de la densidad n(7) para
obtener aproximaciones para la energia de correlacién e intercambio, esto es, se integra
una funcién fin(7), Vn(#),V*n(#)). Estas aproximaciones se denominan meta-GGA.
Ademas, se han desarrollado funcionales no locales hibridas, las cuales incorporan otras
variables ademas de las anteriormente ya vistas [Perdew, 1996; Perdew, 1997; Perdew,
1999 (a); Perdew, 1999 (b); Tao, 2003].

1.6. Solucién de las Ecuaciones de Kohn-Sham.

Tal como mencionamos, para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham (ver 1.16)
se necesita el potencial de Hartree V,(#) y E,.(¥). Pero para definir el potencial de
Hartree y el de XC hay que conocer n(#), para lo cual se requieren las y;(#). Pero para
tener las ¥; (¥) hay que resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Parece una discusion
circular, y lo es. La forma de resolver este circulo es mediante un procedimiento
iterativo o autoconsistencia.

En este procedimiento autoconsistente, dado un sistema cristalino (con los
estructura, tipo y cantidad de dtomos y sus posiciones definidas), se obtiene la densidad
electréonica de cada uno de los atomos que componen el sistema en estudio
considerandolos aislados (n(7#)- ). A partir de estas densidades electrdnicas de los
atomos libres se construye la densidad atémica del sélido (n‘(#)) por superposicién de
cada unade las n(7)*-!, con la cual se “construyen” los potenciales V. (7) y E,.(7) inicial
gue se introducen en las ecuaciones de Kohn-Sham. De la resolucién de estas ecuaciones
se obtienen las autofunciones ;(#) (y los autovalores E;), con las cuales se obtiene una
nueva densidad electrénica a partir de 1.17, la cual se “mezcla” con n(#) en una cierta
proporcién para obtener ni*1(#). Con esta nueva densidad electrénica se obtiene un
nuevo Vs r = V.[n(P)] + Exc[n(P)] + Vore [n(#)], que es introducido en las ecuaciones
de Kohn y Sham, y se repite el proceso hasta obtener la convergencia deseada. Un
ejemplo de un ciclo de autoconsistencia se muestra en la Figura 1.2.

El problema central es solucionar la ecuacién (1.15), determinar los autovectores
|y;(#) >y sus autovalores E; , con los cuales tendremos completamente caracterizado

al sistema en estudio. Para esto, se los expande en una base adecuada |1, () >y unos
coeficientes de expansion cp:

P

I >= Z Gl > (123)

p=1

En principio el conjunto de elementos que conforman la base es infinito, por la
tanto P también es infinito; en la practica se trabaja con un conjunto de funciones base
limitado. Dada una base, el problema se reduce a determinar los coeficientes que
minimizan la energia total. La eleccidn de la base se realiza en funcién del problema a
estudiar. Después de elegido el conjunto de base con un nimero finito de elementos P,
se sustituye en la ecuacién (1.15):
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P P
s ) 6l >=E ) 6,4, > (124)
p=1 p=1
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Figura 1.2. Diagrama de flujo del proceso auto-consistente para resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham

Multiplicando por < |

P P P

P
D <UD ) ol () > =) <UD ) el >=0  (125)
p=1 P

Desarrollando las sumatorias correspondientes y escribiendo de forma matricial:
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o o ) ) Ci’ 0
(v ()| Hys |, D) — Ep(wy Do, (D) l [ ; ‘ = H (1.26)
Cfi’ 0

Las P autofunciones y P autovalores pueden ser encontrados diagonalizando esta
matriz. Al incrementar el valor de P se incrementa el nimero de autofunciones y
autovalores, obteniéndose una mayor precisién (menor error relativo) en el célculo,
pero a la vez incrementado el costo computacional [Szabo 1996].

1.7. El método FP-LAPW+LO.

Acabamos de ver que la forma de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es
expandiendo las funciones ¥;(7) en una determinada base. La eleccién de la base se
realiza en funcién del problema a estudiar. Una representacion de las funciones y;(7)
utilizada en los calculos basados en DFT es la “full-potential lignearized aumented plane
waves plus local orbitals” (FP-LAPW+LO), que resulta de un refinamiento de los métodos
de ondas planas aumentadas (APW, del inglés “Augmented Plane Wave”) de Slater
[Slater 1937] y de la modificacién de Andersen del método de ondas planas aumentadas
linealizadas (LAPW). Un desarrollo de la evolucién de estos métodos de calculo puede
encontrarse en forma sintética en [Cottenier 2013]. El método FP-LAPW+LO ha sido
ampliamente descriptos en la literatura y existen muchos articulos y libros de texto que
desarrollan tanto la teoria como el método de calculo y sus aplicaciones [LAPW], por lo
cual nos limitaremos a los aspectos basicos del método.

Puesto que el método FP-LAPW+LO es un desarrollo del APW, comenzaremos la
discusidn por este método para facilitar la descripcion del FP-LAPW+LO y cuéles son las
ventajas que éste presenta. En el método APW se considera que en las proximidades del
nucleo atémico el potencial y las autofunciones son similares a las atdmicas (varian
fuertemente con r y son esencialmente esféricas). En la regidn entre los atomos, tanto
el potencial como las autofunciones presentan un comportamiento suave. De esta
forma, la celda unidad se divide en dos regiones (ver figura 1.3), esferas no superpuestas
de radio Rq centradas en los sitios atomicos (1), y la regidn intersticial (2). En cada una
de las dos regiones se utilizan diferentes tipos de bases, una representacion dual:

1. En el interior de cada esfera atdémica de radio R, (esferas de muffin-tin) se utiliza como
base funciones soluciones de la ecuaciéon atémica de Schrodinger en coordenadas
esféricas:

b, (7) = Z AR e By (1.27)
Lm

En el interior de cada esfera atémica a. 7' es la posicién en un punto dentro de la esfera
medida respecto a su centro, Y, los arménicos esféricos, A,m los coeficientes de
expansion y uff (') la solucién de la ecuacion radial de Schrodinger:

{ > 1(l+1)

—og V) - El}ru,“(?) =0 (1.28)

donde V (7)es la componente esférica del potencial y E; un pardmetro
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2. en la regidn intersticial se utiliza como base una expansién en ondas planas:
l/)(F) = iz C = ei(5+7€)f’ (129)
L \/v 6 G

5

en donde V es el volumen de la celda, G son vectores de la red reciproca, Cz son los
-

coeficientes de expansion, y k es el vector de onda en la primera zona de Brillouin.

2

Figura 1.3: Particion de la celda unidad en el método APW: 1) esferas atémicas y 2)
region intersticial.

De esta forma se satisface el teorema de Bloch, y se respeta que las autofunciones
se comporten en forma similar a las atémicas en las proximidades de los nucleos
atomicos y como ondas planas en las regiones interatémicas. Sin embargo, esta solucion
dual no garantiza la continuidad de la funcién en el borde de las esferas atédmicas.
Haciendo un desarrollo de las ondas planas en armdnicos esféricos se puede demostrar
que la continuidad en los bordes dados por Ri se impone la siguiente relacién entre los
coeficientes:

4

A —ch 1| + KR,V (G + F) (130)

Por lo tanto, los coeficientes variacionales son Cz y E; y con ellos se rotulan las
diferentes funciones APW d)APW que satisfacen las expresiones 1.28 y 1.27 en las

respectivas regiones y son contlnuas en los bordes de las esferas atdmicas.
Consecuentemente una solucion general a las ecuaciones de Kohn-Sham consiste en una
combinacidn lineal del tipo:

1
(P — E APW
(1) % CC@,El Cop, (1.31)

Cg.Ey

Debemos notar que, en principio, hay infinitos términos en el desarrollo 1.31. En
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la practica se trunca esta suma en un valor /mx. Para un L,,,, dado, Y,f{”“"(@,qb) puede
tener alo sumo 21,,,,, nodos a lo largo de un circulo lo suficientemente grande (esto es
6 = 0 = 2m para cualquier valor de ¢ fijo) de la esfera i de menor Rur. Convertido en
nodos por unidad de longitud, esto es, 21,4/ 2TR; = Ly /TR,. La onda plana con el
periodo mas corto 21 /K., tiene 2/(21/Kpax) = Kpmax/T™ nodos por unidad de
longitud. El corte para las ondas planas (K,,4,) Y para las funciones angulares (L,,,4,) €s
comparable si el nimero de nodos por unidad de longitud es idéntico. Esto trae a la
condicion Ly, ux = Ry Kinax [Cottenier 2013]. Un valor finito para [,,,,, significa que cada
APW en la frontera de la esfera no sera exacto. Esto implica que en el célculo
lmax = RaKmax S€rd un parametro a converger. No es util hacer [,,,, mds grande que
la condicidon R, K4y, pues podria conducir al comportamiento inestable en la frontera
de la esfera.

Por ultimo, debemos mencionar que si bien el método APW (y sus desarrollos
posteriores) es un método en que se consideran todos los electrones del sistema
(métodos all electron), no todos son tratados de la misma manera. Los estados
electrdénicos se dividen en tres categorias: carozo (core), semi- semi-carozo (semi-core),
y valencia. Los estados de carozo estan completamente confinados en las esferas
atomicas y se los considera esféricamente simétricos. Por el contrario, los electrones de
los estados de valencia estan (parcialmente) deslocalizados. Los estados de semi-carozo
(usualmente tienen un nimero cudntico principal menor en una unidad al de los estados
de valencia) requieren una especial atencidon, puesto que no se encuentran
completamente confinados en cada esfera atémica. La distribucién espacial de los
estados electrdnicos tiene una correlacidn con la energia, siendo los estados de valencia
los de mayor energia (ver figura 1.4). Es por ello que en los métodos de calculo se utiliza
una energia de referencia (o de corte) para distinguir los estados de valencia y de carozo,
partiendo de aquellos correspondientes al atomo libre.

Energia (eV) 4 oo

= /—\ Estados de valencia .

2p \ -80 Potencial : ; ; |
1 -90 Coulombiano |1 : l| It
120 . ! !

2 —|

# -130

Estados de
1=1760 carozo

15 //’_’_—__——h

-1770

Figura 1.4. Representacion esquematica de los estados electrénicos para un dtomo en
un solido. Los estados de valencia estan deslocalizados en el sélido (linea verde), ya
que las funciones de onda atémicas se superponen. Los estados de menor energia

(linea roja) tienen energias dos érdenes de magnitud menores que los estados de
valencia, y estan fuertemente localizados cerca del nucleo, sin superposicion entre
atomos. Figura tomada de [Quintero 2018].
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Si bien el método APW es muy preciso, presenta la desventaja que las
funciones APW son soluciones de la ecuacién radial de Schrodinger solo para la
energia E;. Esta energia no esta fijada, puesto que es parte de lo que se debe
determinar, para lo cual debe proponerse un valor inicial de E; para obtener los valores
uff(#) y realizar un procedimiento iterativo [Richard 2012], lo cual puede resultar
computacionalmente costoso. Una forma corregir este problema es introduciendo
orbitales locales (lo’s), los cuales se incorporan en la variante del método APW
propuesta por Sjostedt et al. [Sjostedt 2000]. En esta variante se toma la base APW y se
fija el parametro E;, evitando el problema de desconocimiento a priori de la energia,
pero a costa de perder un grado de libertad variacional, que se recupera incorporando
los orbitales locales:

0 7761

b (r) = {(Aalo a Ell) + Balo a E11>)Yl ) FESa (1.32)

donde el indice a indica que la funcién es no nula sdlo dentro de la a-ésima esfera
atomica (de alli la denominacion local). La nueva base, que consiste en las funciones
APW modificadas mas las funciones ¢,,(7) se llama APW+lo. En este caso los
coeficientes A% y B! se determinan a partir de la normalizacién y con la condicion
de que los orbltales Iocales se anulen en el borde de las regiones atémicas. Las energias
E;, empleadas en 1.32 corresponden a las de la dltima banda ocupada o semiocupada
por electrones (banda de valencia). Esta modificacién del método APW original no
incrementa apreciablemente el tiempo computacional, puesto que resultados precisos
no requieren de un aumento significativo de la base de autofunciones, Asi, con una base
APW-+lo de un tamafio similar a una base APW se tienen buenas predicciones, con la
ventaja que no se tiene la dependencia con la energia E.

Una segunda modificacion al método APW que incorpora mayor libertad
variacional y corrige el problema de encontrar uf*(r’, E) para una energia E}} es el
método de Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas (LAPW, Linearized Augmented
Plane Waves). En este caso, las funciones de la base en el interior de las esferas atdmicas
son combinaciones lineales de las funciones uf* (r)Y; ,, (¥) y de sus derivadas respecto a
la energia, 1;. Para ello, se expande en serie de Taylor uf (r’, E) a partir de una energia
Ey:

uf(#',E) =uf (', Ey) + (E — Eg)uf*(#',Ey) + O(E — Ey)?* (1.33)

dul (7' o)

donde uff (', Ey) =
0E E=E,

De esta forma, las funciones LAPW tienen la forma:

- En la regidn intersticial (1) se utiliza como base ondas planas de la forma:

(pk,e — \/ivei(fc+f{')ﬁ (1.34)
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-Y dentro de cada esfera atémica a:

bre = ) [AGFug (7, o) + B g (7, B[V (R (135)

Lm

La combinacién lineal de estas dos funciones uj* y %{* constituyen la linealizacién
de la funcién radial, y de alli el cambio de APW a LAPW. Los coeficientes A%<+ y BLk+X
se determinan requiriendo continuidad en frontera de las regiones atdmicas e
Intersticial.

La precision de la base de ondas planas linealizadas también queda determinada
por Ry Kynqx, se puede utilizar el mismo criterio para las bases APW o LAPW. Sin
embargo, una mejor magnitud para establecer la precision del calculo al truncar la base
es el producto entre el radio de muffin-tin mas pequefio y el mayor valor del vector de
onda Kqx, €sto es RTM™K.  Illamado parametro de corte. Comparado con una base
de ondas planas, la base LAPW puede ser mucho mas pequeia. Las escalas del tiempo
del calculo (determinado principalmente por la diagonalizacidon de la matriz) va con la
tercera potencia del tamafio de la base, lo que hace a LAPW con respecto a ondas planas
sean 2 o 3 veces mas rapido.

En el método LAPW también se incorporan a la base funciones adicionales a fin
de incrementar su flexibilidad y disminuir el tiempo de cémputo. Tales funciones se
utilizan para dar mayor versatilidad a la base en las regiones atdomicas para mejorar el
tratamiento de los estados de semi-carozo (semi-core). Estas funciones consisten en una
combinacion lineal de dos funciones radiales a dos energias diferentes y una derivada:

0 el
bro(r) =1 (A uf (7', Evy) + By “uf (7', B )Y (P (1.36)
H(CEuF (7, By YL GED 7' €S,

A estas funciones ®,,(7) también se las denomina orbitales locales, y las
distinguimos de los introducidos en APW denotandolos con letras mayusculas. La
incorporacion de estas funciones resulta util en casos donde estados con igual / y distinto
n son tratados como estados de valencia mediante el método LAPW. En este sentido, al
incorporar las funciones @, (7) la energiaE; ; referird a los estados energéticamente
menos profundos (valencia) y E,; a los mas profundos (semi-carozo). Como estas
funciones no se conectan con las ondas planas de la regién intersticial no tienen

dependencia con k o K. Los coeficientes del desarrollo en las esferas se determinan a
partir de la condicidon de normalizacion y considerando la continuidad en el borde de las
regiones atdmicas [Singh 2006].

El método LAPW+LO cuenta con la ventaja de la base LAPW, segun la cual se
trabaja con energias fijas en cada esfera, y ademas la incorporacién de las
funciones®,, () mejora la precision de los calculos a cambio de un leve aumento del
tamafio de la base.
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Para concluir sefalaremos que la maxima eficiencia computacional se logra
usando bases mixtas LAPW+LO/APW-+lo ajustadas al sistema que se desea estudiar en
particular.

En su forma mds general, el método LAPW expande el potencial en ambas
regiones en la forma:

Z Vi ()Y (7)  dentro de la esfera

4R I (1.37)
Z Vietk” fuera de la esfera
K

De esta manera, al no realizarse aproximaciones de forma para el potencial, el
método recibe el nombre de Full-Potential (FP) y de alli el nombre completo. FP-
LAPW+LO. Los coeficientes V;,,, del desarrollo del potencial se obtienen gracias a la
solucién del problema de contorno. En las primeras implementaciones del método no
se empleaba la expansion (1.37), sino que se utilizaba una aproximacién conocida como
“muffin-tin”, la cual consistia en tomar sélo los términos [ = m = K = 0, lo cual es
equivalente a tomar para el potencial un promedio esférico en el interior de las esferas
(sin dependencia angular), y un promedio volumétrico en los intersticios. Esta
aproximacion era muy buena en estructuras compactas como la F.C.C. y la H.C.P,,
aceptable en estructuras como la B.C.C., y no muy confiable en estructuras abiertas,
asimétricas o de baja coordinacion.

1.8. Método de pseudopotenciales y ondas planas.

AUn con las capacidades de codmputo actuales, es muy dificil calcular la funcion
de onda para todos los electrones en el sélido. La aproximacién de Born-Oppenheimer
permite reducir los grados de libertad del problema al desacoplar el movimiento
electrénico del de los nucleos. Asimismo, las ecuaciones de Kohn-Sham permiten una
implementacion eficaz de DFT. Pero aun cuando solo se contemplan los grados de
libertad electrdnicos, el problema puede ser extremadamente complejo como para que
el calculo sea accesible.

Una forma de simplificar el problema, muy util en el calculo de determinadas
propiedades, es recurrir a los pseudopotenciales. Es bien sabido que los electrones mas
internos, mas profundos en energia, los de carozo, estan fuertemente ligados y
localizados y no se hibridizan con otros estados electrénicos. Su manifestacién principal
es apantallar el potencial nuclear. Los electrones responsables de las interacciones
interatémicas, los que dan lugar a la mayoria de las propiedades fisicas y quimicas de un
sistema, son los de valencia.

La idea detras de los pseudopotenciales es simple: reemplazar el potencial
electrdnico en las proximidades de los nucleos por un potencial efectivo, que reduzca la
complejidad del problema y centrarse en el calculo del potencial asociado a los
electrones de valencia. De esta forma, un pseudopotencial unifica el potencial nuclear
con el de los electrones de las capas internas del atomo en un potencial efectivo
conjunto. Este potencial efectivo se construye con una forma suave en el entorno del
nucleo de un dtomo (donde fijamos el origen de coordenadas) para describir a los
electrones cercanos a dicho nucleo, mientras que a partir de una cierta distancia al
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origen se calcula el potencial asociado a los electrones de valencia sin ninguna
aproximacion de forma y las pseudofunciones de onda necesitan sélo reproducir las
funciones de onda de los electrones de valencia [Singh 2006].

Los pseudopotenciales presentan las siguientes propiedades:

1. El pseudopotencial debe reproducir los autovalores correspondientes de un
calculo de todos los electrones.

2. La pseudofuncién de onda, debe ser idéntica a la funcidén de onda “real” de
valencia fuera de un radio de corte 7, elegido.

3. La pseudofuncién de onda ha de poseer la misma cantidad de carga en la regién
interior que el sistema real.

4. Los autovalores de energia de los electrones que quedan descritos por el
pseudopotencial han de ser los mismos que para los electrones de valencia del
atomo.

El comportamiento de los pseudopotenciales y las pseudofunciones de onda
indicado por las propiedades anteriores se representa esquematicamente en la Figura
1.5. Puede observarse que para radios mayores que 1, el pseudopotencial coincide con
el potencial obtenido mediante el célculo con todos los electrones. Asi mismo, la
pseudofuncién de onda coincide con la funcién de onda “real” de valencia fuera del
radio 7.

Funcion de onda

~

Potencial

Figura 1.5. La funcién de onda (lineas continuas), y los correspondientes
pseudopotenciales y pseudo-funcién de onda (lineas interrumpidas).
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1.9. Parametros hiperfinos.

En este trabajo vamos a estudiar sistemas caracterizados por un cierto desorden
estructural y/o magnético. Del estudio de multiples configuraciones estructurales,
electrénicas y magnéticas determinaremos la de equilibrio (aquella de menor energia).
Y debemos asegurarnos de que esa estructura sea compatible con la correspondiente a
la muestra. El problema que surge es que las diferencias estructurales entre diferentes
configuraciones magnéticas o diferentes distribuciones de iones en las redes huésped
son extremadamente pequefias y no pueden ser distinguidas por técnicas como
difraccion de rayos X. En este aspecto, las técnicas hiperfinas, como la espectroscopia
Mossbauer (EM), han sido ampliamente utilizadas para determinar las propiedades
estructurales, electrénicas y magnéticas de impurezas o dtomos constituyentes de
diferentes tipos de sistemas [Darriba, 2014]. Lo que hace particularmente interesante a
este tipo de técnicas es su capacidad para medir simultdneamente propiedades
relacionadas con la simetria de carga, asi como propiedades magnéticas en el sitio de un
nucleo-sonda. En el caso de EM, dos de los isétopos mas comunmente empleados son
el °’Fe y el 19Sn, lo cual hace que esta técnica sea particularmente adecuada para
estudiar sistemas como las ferritas y los calcogenuros dopados con Sn. La utilizacion de
EM permite obtener informacion relacionada con la configuracion electrénica y
magnética en el sitio del ndcleo-sonda (°’Fe y '*°Sn) y su entorno préximo a escala
nanoscopica [Schatz, 1996; Kaufmann, 1979; Lerf, 1987]. La combinacidon de
experimento y teoria permite obtener toda la informacion que contienen los resultados
experimentales y dar confidencia a las estructuras de equilibrio predichas por los
calculos. Para esto, se plantean diferentes escenarios estructurales y electrénicos para
cada sistema en estudio y de la comparacion teoria-experimento se determinara cual es
el escenario estructural, electronico y magnético que mejor reproduce los resultados
experimentales.

Por esto daremos una muy breve introduccion a los parametros que pueden ser
medidos mediante EM y como calcularlos a partir de métodos de primeros principios
basados en DFT.

1.9.1. El corrimiento isomérico (IS).

La interaccion monopolar eléctrica entre un nucleo (con radio cuadratico medio
R?) y su entorno tiene su origen en la interaccidn entre la distribucién de carga nuclear
ZeR? y la densidad de carga electrénica en el sitio del nucleo-sonda ep,(0). El el
corrimiento isomérico (IS) es un observable que proporciona informacién sobre el
enlace quimico del atomo-sonda, que depende fuertemente del entorno cristalino. El IS
estd dado por [Schatz, 1996; Kaufmann, 1979; Lerf, 1987; Gitlich, 2011]:

IS = a (ps(0) — ps(0)) (138)

donde pay prson las densidades electréonicas en el sitio del ndcleo-sonda en dos
entornos diferentes, ellos son el absorbente (A, el sistema en estudio) y el material de
referencia (R, Fe B.C.C. para el caso de la sonda ®>’Fe y SnO> para el caso de '°Sn). El
parametro a es una constante cuyo valor reportado varia entre 0.25 y 0.32 a.u.3/mm
para el caso del estado excitado de 14 keV del °>’Fe [Mudarra, 2011; EIKhalifi, 2016]. En
el marco de los calculos realizados en esta Tesis, y a fin de usar un valor de a confiable
que permita “traducir” de los valores obtenidos del calculo para pay pra /Sy comparar
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con el determinado experimentalmente. En el caso del °’Fe el valor que usaremos es a=-
0.27; a.u.3/mmy a=-0.07; a.u.3>/mm para el *%Sn.

1.9.2. El desdoblamiento Cuadrupolar (QS).

El desdoblamiento cuadrupolar (QS) surge de la interaccidon entre el momento
cuadrupolar nuclear con un gradiente de campo eléctrico (GCE) originado en la asimetria
de la densidad de carga en el entorno subnanoscdpico del nucleo sonda y por lo tanto
es una "huella dactilar" de la simetria de carga alrededor del nucleo-sonda.

Para el caso del estado excitado de 14 keV, /= 3/2 del °’Fe y del estado excitado
de 23,875 keV, /= 3/2 del 11°Sn el QS viene dado por [Schatz, 1996; Giitlich, 2011]:

1/2

05 =2V, (1+2) (1.39)

2

donde n es el llamado pardmetro de asimetria y estd definido como:

= X (1.40)

Vzz

En las expresiones anteriores e es la carga elemental, Q es el momento cuadrupolar
nuclear del estado excitado de 14 keV del *>’Fe (Q(*’Fe) =-0,16 b [Martinez, 2001]) y del
estado excitado de 23,875 keV del *°Sn (Q(*'°Sn) =-0,109 b [Haas 1993]y Vxx, Viyyy Vzz
son las componentes principales del tensor gradiente de campo eléctrico (GCE)
diagonalizado con la convencién |Vxx| <|Vy| <|Vz]|. El tensor GCE es un tensor
simétrico de segundo rango y traza nula (Vxx + Vw + Vz= 0), cuyas componentes
principales son las derivadas segundas (con respecto a las coordenadas espaciales) del
potencial colombiano V (7) generado por la densidad de carga en el entorno del sitio
donde se calcula o mide. Las componentes del tensor GCE pueden calcular de la
densidad electrénica del sistema a partir de:

n(?)(3xixi—8ijr2)dF

TS5

1
V= L., (1.41)

4TTE

1.9.3. El campo hiperfino (BxF).

Para el caso en el cual el sistema presenta un orden magnético, lo que se observa
en un experimento Mossbauer es una interaccidon cuadrupolar eléctrica y magnética
combinada. Las magnitudes que pueden obtenerse en este caso son, ademas del /S, el
corrimiento cuadrupolar (€) y el campo magnético hiperfino (Bxr). El Bures una medida
de la configuraciéon magnética y la polarizacién de espin en el sitio del nucleo-sonda. El
Bhr se puede expresar como una suma vectorial de tres componentes: el término
dipolar, el término orbital y el término de contacto (o de Fermi Bg, el cual es proporcional
a la polarizacion de espin en el sitio de la sonda). Para el Fe, los términos orbital y dipolar
son mucho mds pequefios que el término B¢ (B¢ es aproximadamente un orden de
magnitud mayor que los términos dipolar y orbital). Por lo tanto, en una muy buena
aproximacion se puede escribir que Bur=Bc.

En este punto debemos mencionar que DFT da una (severa) subestimacién de B¢
en sitios de metales de niveles 3d [Coehoorn, 1996; Novdk, 2003]. La razén de esta
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deficiencia esta relacionada con la insuficiente descripcidn de la polarizacion de espin
en el sitio del nucleo de estos elementos. Este problema se observa por supuesto para
el caso del Fe. A lo largo de los afios se han hecho varios intentos para calcular
correctamente B¢ en sitios Fe. Dedo que la prediccién DFT para los momentos
magnéticos de los 4&tomos de esta en mucho mejor acuerdo que para B¢, Novak y Chlan
[Novak, 2010] propusieron una férmula semiempirica para Bc. En este modelo se
obtienen las polarizaciones de los orbitales 3d (29 y 4s (1% del Fe, y Bcse puede
expresar como su combinacion lineal:

Bc = ap3? + pu*s (1.42)

Los coeficientes @ y [ se calculan por comparaciéon del campo hiperfino
determinado experimentalmente con los obtenidos de forma tedrica para varios
compuestos de hierro. A partir de este estudio, Novak y Chlan obtuvieron los valores de
a=-16,92 T/usy  =1229 T/us [Novak, 2010]. Para el calculo de los campos magnéticos
hiperfinos en los sitios Fe se empleara la ecuacion (1.39) en conjunto con los valores
previamente indicados de a vy B.
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CAPITULO 2
Metodologia.

Presentados los métodos de cdlculo, en este capitulo discutiremos la
metodologia empleada para el estudio de los sistemas bajo investigacidn, las ferritas de
Zn, Mg y Fe tanto en volumen como superficie y los calcogenuros Sb-Te puros, dopados
y con defectos. Inicialmente, presentaremos las estructuras cristalinas de estos
sistemas, para luego discutir los detalles técnicos de los calculos y la simulacién de cada
sistema. Debemos tener en cuenta que para estos estudios se emplearon dos métodos
diferentes para resolver las ecuaciones de Khon-Sham: el FP-LAPW+LO y PP-PW. El
primero es un método a potencial completo, no hace aproximaciones para el potencial
y es reconocido como uno de los mas precisos para la determinacién de la estructura
electrénica de sélidos en el marco de DFT, pero es computacionalmente muy costoso en
cuanto a recursos y tiempos, sobre todo para estudiar sistemas con baja simetria o
dimensionalidad (en el caso de superficies, representar el vacio tiene un elevado costo
computacional). El método PP-PW es un método altamente paralelizable y mucho mas
flexible para el estudio de sistemas con baja simetria, alto nimero de &tomos o sistemas
de baja dimensionalidad. Pero su aplicacion debe ser mds cuidadosa. Por eso
discutiremos como emplear ambos cédigos vy la estrategia para que se complementen
entre si.

2.1. El modelo de supercelda para estudiar defectos, desorden y superficies.

Las propiedades de los materiales a dimensién atdmica, es decir, en la escala
nanométrica o subnanométrica, quedan determinadas esencialmente por la estructura
electrénica del sistema en estudio. En tal caso, para representar el material de interés
(sea un sélido, una superficie o una molécula) se emplea una coleccidon de atomos que
desempefiar el papel de “bloques de construccidén”. Es importante tener cuenta que, en
la prdctica, es necesario asumir una estructura atdmica idealizada en el estudio tedrico,
que se desvia (en mayor o menor medida) de la estructura real que se estudia
experimentalmente. Un sdlido ideal es un cristal perfecto que puede ser caracterizado
o construido a partir de una celda unitaria que se repite hasta el infinito en las tres
dimensiones. Es decir, se asumen condiciones de frontera/contorno periddicas. Sin
embargo, un cristal real es finito. Una muestra cristalina a menudo es un policristal que
consiste en pequefios dominios cristalinos. Incluso si los experimentos se llevan a cabo
sobre un monocristal, todavia tiene una superficie e imperfecciones (como defectos o
impurezas). En un experimento, puede haber problemas adicionales, como por ejemplo
la estequiometria, que puede no ser perfecta, o en el arreglo atédmico, que puede
desviarse del orden idealizado. Por ejemplo, los atomos en la superficie de un material
tienen un numero de coordinacion diferente al de los 4tomos en el interior del volumen,
teniendo entonces una coordinacién y un entorno cristalino diferente. En consecuencia,
estos atomos pueden moverse a una posicion diferente al caso del volumen. Si la
relacion entre el nimero de atomos en la superficie es despreciable frente al nimero
de atomos en volumen, y no se esta interesado en estos atomos en la superficie, se
puede usar (en buena aproximacién) las condiciones de contorno periddicas para
calcular muchas propiedades. En el caso que se quiera modelar una superficie, ya no es
posible usar estas condiciones de contorno.
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El concepto (0o modelo) de supercelda permite simular (siempre en forma
aproximada) algunos aspectos de un sistema real que contiene algun defecto o dopante
en una dada concentracion o superficies [Scholl 1999, Schwarz 2015]. El modelo consiste
en usar, en lugar de la celda unitaria, una supercelda que consiste en agrandar esta celda
en cada direccién. Por ejemplo, uno puede generar una unidad de repeticién de un dado
cristal formando una supercelda de dimensiones n, x mp x w. (donde a, b, ¢ son los
pardmetros de red y m, ny w el nimero de repeticiones en cada direccién) a partir de
la celda unidad, dando lugar a una celda que contiene n x m x w veces atomos de la celda
unitaria. La Figura 2.1 muestra este caso para una celda tetragonal. En esta supercelda
se puede, por ejemplo, simular un defecto como eliminar un 4&tomo o sustituir un dtomo
por otro (simulando una sustitucidn) o afiadir vacio en una direccién de la celda para
representar una superficie.

—> Aﬁma
'
Figura 2.1. Diagrama esquematico de la generacién de una celda de dimensiones 2a x 2
a x 3¢ a partir de una celda tetragonal.

El uso de superceldas (gracias al incremento de las capacidades de calculo y el
desarrollo de nuevos y mas eficientes codigos) esta aumentando constantemente, ya
gue permite un modelado mas realista de muchos tipos de sistemas. Incluso, con
superceldas de unos pocos cientos de atomos se pueden estudiar sistemas que
presentan cierto desorden, sea estructural o magnético. Debemos remarcar que en el
modelo de supercelda aun se emplea la simetria traslacional y las condiciones de
contorno, por lo cual aun se introduce un orden artificial, ya que, por ejemplo, un
defecto siempre va a tener una imagen periddica en las celdas vecinas. Cuanto mas
grande se pueda hacer la supercelda, menos interaccién habra entre defectos, pero esto
requiere un mayor esfuerzo computacional. Por lo cual siempre se debe realizar un
compromiso entre recursos y tiempos computacionales y bondad del modelo.

Si el objetivo es estudiar una superficie, el modelo seria tomar una parte (una
“rebanada”) del material, de forma tal que sea infinito en dos dimensiones, pero finito
a lo largo de la superficie normal. Es decir, aprovechar las condiciones de contorno en
dos dimensiones, pero no en la tercera. Si bien hay algunos cédigos en los que se
implementa esta técnica, en la mayoria de los casos se estudian superficies aplicando
las condiciones de contorno periddicas en las tres dimensiones, y este es el enfoque que
discutiremos. La idea basica se ilustra en la Figura 2.2, donde la supercelda contiene
atomos a lo largo de solo una fraccion de la direccién vertical. Los atomos en la parte
central de la supercelda “llenan” todo el espacio en las direcciones x e y, pero se ha
dejado un espacio vacio por encimay por debajo de la capa de atomos en la direccién z.
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Este modelo se denomina slab ya que, cuando la supercelda se repite en las tres
dimensiones, define una serie de apilamientos del material separados por vacio, como
se muestra esquematicamente en la Figura 2.3. Notemos que este modelo de slabs
define dos superficies, una superficie superior y una inferior del material. En una
superficie artificial de este tipo se pueden, ademas de estudiar las propiedades de la
superficie y los cambios con respecto al volumen, colocar moléculas y estudiar, por
ejemplo, reacciones cataliticas, o procesos de adsorcidn o diferentes tipos de defectos
superficiales.

Es importante entonces que el vacio tenga un espesor tal que la densidad de
electrénica en el mismo vaya a cero, en otras palabras, que no haya interaccién entre la
cara superior del material de un slab con la cara inferior del slab vecino en la direccion
z. El tamano en la direccién z del vacio es entonces una variable a estudiar. Por supuesto,
uno podria tomar un espesor de vacio extremadamente grande para que no haya
interaccion entre superficies. Pero esto implica un aumento en los tiempos de calculo,
por lo cual se vuelve necesario un compromiso. Como receta general, vacios del orden
de 10 A son suficientes para evitar interacciones espurias entre superficies. Pero esto es
una receta a priori, siempre se debe hacer el estudio y lograr optimizar el modelo.

S —
vucio{,

._.J\I
el O
+o—5o \

h

Slab. o Superficies
espesor d .t*?
e
| 42
vacio .

Figura 2.2. Supercelda que define la superficie (dos superficies, una superior y una
inferior) de un material cuando se usa con condiciones de contorno en las tres
direcciones.
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Figura 2.3. llustracién esquematica bidimensional de la superficie de un material
definido por una supercelda como la ilustrada en la figura 2.2, que muestra varias
imagenes obtenidas por traslacion de la supercelda, representada por lineas gruesas.
El area sombreada y con esferas representan los lugares del espacio ocupados por
atomos (el material). Las regiones en blanco representan el vacio.

Pero no solo el espesor del vacio es una variable a estudiar. Lo que buscamos es
qgue el modelo reproduzca las caracteristicas mas importantes de la superficie real. El
modelo discutido hasta aqui incluye un cierto espesor del material. Por supuesto, una
superficie real, salvo en algunas situaciones muy particulares, es el borde de una porcién
del material que suele tener al menos algunas decenas de nm de espesor. Y simular un
material de este espesor mas el vacio es imposible desde el punto de vista de tiempos y
recursos computacionales, lo que plantea la siguiente pregunta: écual debe ser el
espesor del material para reproducir correctamente su superficie, evitando
interacciones espurias entre la cara inferior y superior del material? Es obvio que, a
mayor espesor, mejor sera el modelo, pero nuevamente esto implica inevitablemente
mayor tiempo computacional. El espesor de material minimo que se requiere depende
de la naturaleza del material en estudio y la propiedad de interés. Como en el caso del
espesor de vacio, esta pregunta se puede responder realizando cdlculos de alguna
propiedad (como la energia del sistema o la energia superficial, ya la definiremos,
propiedades hiperfinas, etc.) en funcion del espesor del material para ver cémo variany
cuando se alcanza la convergencia. La eleccidn para el espesor de material en nuestro
modelo generalmente serd un compromiso entre el costo computacional y la precisidn.

La terminacién abrupta de un material en la direccién normal a la superficie
conduce a un fuerte cambio en la coordinaciéon de los atomos en dicha superficie. A
menudo esto conduce a una disminucién en la distancia entre la primer y segunda capas
de atomos, por lo cual, el estudio de la reconstruccidn superficial es fundamental para
poder predecir las diversas propiedades de la superficie en estudio.
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Un dltimo punto a tener en cuenta es que el enfoque discutido hasta aqui con el
modelo de slab mostrado en la figura 2.2. es que define un slab asimétrico. Las
superficies inferior y superior son diferentes. Si uno quiere estudiar una terminacién
particular determinada, esto no es problema. Se centra en la cara de interés. Si se esta
tratando de determinar la terminacién de equilibrio, tenemos dos terminaciones
diferentes en cada slab. Y esto si genera un problema. Otra caracteristica importante de
un modelo de slab asimétrico es que se puede dar lugar a una interaccién dipolar. Una
alternativa para resolver esta situacion es describir la superficie de interés utilizando un
modelo simétrico. En el modelo simétrico, el centro del slab es un plano espejo en la
direccion z. Un ejemplo de un slab simétrico, derivado del asimétrico de la figura 2.2, es
el gue mostramos en la figura 2.4. Una ventaja de un modelo de slab simétrico es que
cualquier dipolo generado por las caracteristicas de la superficie serd automaticamente
cancelado. Sin embargo, hay un costo involucrado, porque generalmente es necesario
incluir mas capas en un slab simétrico que en un asimétrico. Al discutir la energia de
formacion de una superficie para el caso de los 0xidos complejos en estudio en esta
tesis, veremos otro problema asociado a los slabs simétricos.

R

Figura 2.4. Modelo de slab simétrico usado para la simulacién de una superficie. En
comparacion con el slab asimétrico de la figura 2.2, las superficies inferior y superior
del material son idénticas.

2.2. Lossistemas en estudio. Ferritas (MFe204).

Las ferritas son un conjunto de éxidos ternarios que cristalizan con la estructura
de la espinela, MgAl;04 [Smit 1959; Bragg 1915], y que contienen hierro como principal
componente magnético. La estructura del MgAl,0s se muestra en la figura 2.5. La
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formula quimica de las ferritas es MFe204, donde M representa un metal de transicion,
como Fe, Mn, Mg, Ni, Zn, Co, Ca, Cd, Ti, entre otros. Las ferritas presentan una estructura
cubica centrada en las caras (F.C.C), grupo espacial Fd-3m (Oh?7), que se caracteriza por
su arreglo atémico que consiste en dos sitios catidnicos, los llamados sitios A que
presentan una coordinacion tetraédrica de oxigenos (ver figura 2.6.a) y los sitios B que
presentan una coordinacion octaédrica de oxigenos (ver figura 2.6.b).

Figura 2.5: Estructura cristalina del mineral MgAl,0s, espinela. Los atomos Mg, Aly O
se representan con esferas plateadas, doradas y rojas, respectivamente.

Se pueden distinguir dos tipos basicos de ferritas (espinelas en general), las
normalesy las invertidas. En el primer caso, iones M?* ocupan los sitios A de la estructura
mientras que iones Fe3* ocupan los sitios B. En el caso de las ferritas invertidas iones Fe3*
ocupan los sitios B mientras que iones metalicos Fe3* y M?* ocupan los sitios B en igual
proporcion. La ferrita de zinc (ZnFe;04) es un ejemplo de ferrita normal mientras que
MgFe,04y Fes04 (FeFe204) son ejemplos de ferritas invertidas. Existen también casos de
inversion parcial. Estas ferritas parcialmente invertidas el sistema se describe mediante
la férmula (M1-sFes)[MsFe2-s]04, donde los paréntesis hacen referencia a los sitios Ay los
corchetes a los sitios B respectivamente, y 6 es el llamado parametro (o grado) de
inversion. Este pardmetro permite describir la fraccién de atomos de Fe en sitios
tetraédricos. Para una espinela normal 6 =0. En el caso de espinelas invertidas 6 =1, y
para el caso de espinelas parcialmente invertidas 0 < 6 < 1. Las espinelas invertidas se
describen entonces por la férmula (Fe)[MFe]Oa.

El grado de inversion de una ferrita se puede determinar, en principio, por
diferentes técnicas experimentales como difracciéon de rayos X (DRX), difracciéon de
neutrones, absorcidon de rayos X (Extended X- Ray Absorption Fine Structure o X-Ray
Absorption near Edge Spectroscopy EXAFS y XANES), espectrocopia Mdssbauer o
espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) [Mudarra 2019]. El grado
de inversion depende de factores como el radio idnico (en general los iones trivalentes
tienen menor radio idnico que los iones divalentes, lo cual favorece que los iones
trivalentes ocupen los sitios tetraédricos, favoreciendo la estructura invertida), la
configuracion electrénica (ciertos iones tienen preferencia por determinado entorno
electrénico. Por ejemplo, el Zn?* prefiere ocupar sitios tetraédricos mientras que el Al3*
tiene una fuerte preferencia por el sitio octaédrico) y la energia de Madelung (en
general, los iones con menor carga positiva prefieren una coordinacidn por cuatro iones
de oxigeno y los de mayor carga por seis iones) [Greenwood 1969].
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Figura 2.6. Sitios a) tetraédricos (A) y b) octaédricos (B) de la estructura de espinela. La
convencién de colores para identificar los atomos es la misma que en la figura 2.1.

Las posiciones atomicas de la estructura se caracterizan completamente por dos
parametros, la constante (o parametro) de red a, y el pardmetro u que determina la
posicion de los oxigenos en la estructura. Para una espinelaideal, u tiene el valor de 0.25
para el origen -3m [Smit 1959]. Generalmente, u es mas alto que el valor anterior para
todas las ferritas. Las posiciones de todos los atomos en la estructura vienen dadas por:

Cationes (Sitios A, Zn): (1/8 1/8 1/8,7/8 7/8 7/8); F.C.C.

Cationes (Sitio B, Fe): (1/2 1/2 1/2, 1/2 1/4 1/4, 1/4 1/4 1/2, 1/4 1/2 1/4); F.C.C.
Oxigenos: (u u u, (1-u 1-ul-u), (1-u -1/4-u -1/4-u), (u 3/4-u 3/4-u), (3/4-u 3/4-uu), (-1/4-
u-1/4-u 1-u), (-1/4-u 1-u -1/4-u), (3/4-u u 3/4-u)), F.C.C.

donde F.C.C. significa que cada posicidn tiene que ser repetida sumando (0,5; 0,5; 0,0);
(0,5; 0,0; 0,5); (0,0; 0,5; 0,5) a los parametros correspondientes.

Las distancias de enlace entre el catidon en el sitio A y sus cuatro oxigenos primeros
vecinos (Onn) se pueden determinar en funcién de u y a a partir de:

Aiotra = V3 (U —0,125)a (2.1)

Y las distancias de enlace cation en sitio B a sus seis Onn:

docta = Y2 —=025)2+ (u—05)2a  (2.2)
Estas distancias de enlace estan en el orden de 2,00-2,10 A segln de que ferrita se trate.

En el caso de las ferritas aqui estudiadas, el parametro de red a de ZnFe;04
reportado va desde 8,43 a 8,46 A [Schiessl 1996; Koning 1970; Evans 1971; Kremenoviéa
2017]. K. Kamazawa et al. reportan un valor de 0=8.52 A a temperatura ambiente
[Kamazawa, 2003]. Los autores afirman que este valor (ligeramente mayor que los
reportados anteriormente) es mas preciso, ya que se obtuvo a partir de muestras
monocristalinas de alta calidad. Para ZnFe;Os4 normal y pristina se ha reportado
u=0.2600 [Quintero 2018].
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La ferrita de Mg, MgFe,04 presenta la estructura invertida, 6 =1, es decir, los sitios
A estdn ocupados por iones Fe3* y los sitios B por Fe3* y Mg?* en iguales proporciones.
Experimentalmente, se reportan valores de 6 maximos del orden de 0,95 en el caso de
muestras volumétricas, grado de inversién que decrece a 0,7 para el caso de
nanoparticulas con alta relacion superficie/volumen. Para este sistema, a se encuentra
en el rango 8,30-8,50 A (ver apéndice).

Finalmente, la ferrita de Fe, FeFe;04 (Fes04), la magnetita, es un mineral de color
negruzco que constituye una de las fuentes principales de obtencién de hierro. Su
comportamiento magnético se conoce desde la antigliedad. Tal es asi que su nombre se
deba probablemente a la ciudad griega de Magnesia de Tesalia, aunque también se
atribuye el nombre al de un pastor de nombre Magnes que descubrié este mineral en el
monte Ida, observando que se adheria a los clavos de su calzado segun una fabula de
Plinio el Viejo. El Fe3O4 es un material magnético con muchas aplicaciones tecnoldgicas
y ha sido ampliamente estudiado durante el ultimo medio siglo. Sin embargo, la cuestion
del orden de carga por debajo de la lamada temperatura de transicion de Verwey (Tv ™
120 K) no ha sido aun completamente comprendida. Por encima de Ty la magnetita
presenta un comportamiento tipo half-metallic. Por debajo de Ty, la conductividad del
sistema disminuye abruptamente y se reporta un cardcter semiconductor. Uno de los
objetivos de nuestro estudio sera entender estas propiedades y relacionarlas con las
simetrias del sistema. El pardmetro de red de la magnetita es 8,39 A [Liu 2016].

2.3. Ferritas (MFe20,). Detalles de los cdlculos. Del volumen a la superficie.

Para estudiar las ferritas de Zn, Mg y Fe mediante DFT podriamos usar la celda
de 14 dtomos mas la simetria F.C.C. Pero, si usamos esta celda altamente simétrica que
solo contiene cuatro atomos de Fe, sélo podremos estudiar tres grados de inversién
(6=0, la estructura normal, =1, la estructura invertida y un Unico caso de inversion
parcial, 6=0.5, (FeosMos)[FeosM15]04. Mas aun, el niumero de configuraciones
magnéticas que se pueden tener en cuenta son solamente tres (ferromagnético, un caso
antiferromagnético y uno ferrimagnético para el caso de la estructura normal). De la
misma forma, solo se pueden estudiar un nimero muy reducido de distribuciones de
iones Fe y M en los sitios B. En consecuencia, y siguiendo la metodologia desarrollada
por J. Melo Quintero [Quintero 2018, Quintero 2018b, Quintero 2019], para el estudio
hemos removido la simetria F.C.C. lo que conlleva a trabajar con una celda de 56 atomos
no equivalentes (la celda primitiva) como unidad de repeticién. Esta metodologia es
computacionalmente mucho mds costosa, pero nos permitira considerar varios grados
de inversion, muchas configuraciones magnéticas y diferentes distribuciones de los
cationes Fe y M en las subredes de sitios Ay B.

Para el estudio del estado fundamental estructural y magnético, la estructura
electrénica y las propiedades hiperfinas en sitios Fe de las ferritas mencionadas en
volumen se realizaron calculos ab initio basados en DFT con la implementaciéon Wien2k
[Wien2k] del método FP-LAPW+LO [LAPW], en su versidn escalar relativista. Los efectos
de intercambio y correlacién (XC) fueron tratados utilizando la parametrizacién de Wu
y Cohen dentro de la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA) [Wu 2006]. Dado
gue los efectos de XC incluidos en GGA no son suficientes para describir los éxidos de
metales de transicion 3d, se empleé GGA mas el término U de Hubbard (GGA+U) en el
esquema de Correccion de Auto-Interaccién (SIC) [Anisimov 1993], con U=5eV para los
orbitales Fe-3d. Este valor se escogié luego de un estudio profundo de diversas
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propiedades en funcién de U en el rango 0-7 eV realizado previamente en nuestro grupo
[Quintero 2018, 2018b, 2019]. para U=5 eV, los resultados de los calculos reproducen
correctamente las propiedades estructurales, los anchos de banda prohibida (en todos
los casos de GGA+U con U=5 eV se predicen gaps del orden de los 2,0 eV, que esta en
buen acuerdo con los resultados experimentales, mientras que con GGA se predicen
gaps del orden de 0,2 eV o incluso comportamientos metdlicos), los momentos
magnéticos en las esferas del Fe (del orden de 4,0 a 4,2 u,), y los parametros hiperfinos
en los sitios Fe en un amplio conjunto de Oxidos de Fe. Para algunos sistemas
seleccionados se estudio el efecto de agregar un U a los niveles 3d del Zn y del Mg.
ninguno de los resultados se ve afectado por esta correccion adicional.

Los radios de las esferas atémicas (Rwr) para los &tomos M, Fe y O fueron 1,06 4,
1,0 A y 0,74 A, respectivamente, mientras que el pardmetro RurKmax (que controla el
tamarfio de la base) se fijé en 7 luego de un detallado estudio de convergencia. El espacio
reciproco fue descrito por una malla muy densa de 50 puntos-k en la primera zona de
Brillouin. La integracion en el espacio reciproco se realizd6 mediante el método de
tetraedros.

Finalmente, se introdujeron orbitales locales para describir de forma correcta los
orbitales 0-2s, Fe-3p y Mg/Zn-3p [Wien2k]. Todos los electrones cuyas energias
estuvieran comprendidas en el rango de 0 a -7 Ryd (0 - 95.2 eV) fueron considerados de
valencia.

Una vez obtenida la densidad electrénica, se calcularon las fuerzas cuanticas
actuantes sobre los iones a partir de [Yu 1991; Soler 1990; Kohler 1996]:

F; = =V Erotal (23)

En base a estas fuerzas, los iones se desplazaron de acuerdo con un esquema
amortiguado de Newton [Kohler 1996], para obtener las nuevas posiciones de los
atomos. El procedimiento se repitio hasta que las fuerzas sobre los iones estuvieran por
debajo de un valor de tolerancia de 0,1 eV/A. Se usé este criterio de tolerancia porque
los desplazamientos inducidos por fuerzas menores que este limite producen cambios
en las diferencias de energia, y otras magnitudes relevantes, que estan por debajo del
error de convergencia del célculo. Este procedimiento de minimizacién de energia se
realizé para las configuraciones estructurales y de espin consideradas en esta Tesis y
también para el cdlculo de las reconstrucciones superficiales.

A fin de determinar la validez de los pardametros empleados en estos calculos y
de estimar una barra de error de los mismos, se realizé una amplia serie de estudios de
convergencias. Para estudiar como dependen las predicciones de la elecciéon del
potencial de correlacién e intercambio se hicieron cdlculos considerando las
aproximaciones LSDA+U y GGA+U. Del conjunto de sistemas estudiados, se encontré
que para un valor fijo de U (5 eV) las predicciones LSDA+U y GGA+U para las diferentes
propiedades estructurales, electrdnicas, magnéticas e hiperfinas, difieren (en el peor de
los casos) en un 2%. Es importante tener en cuenta que este resultado no implica que
las predicciones para estas propiedades empleando el potencial de correlacién e
intercambio “real” (desconocido) estén dentro de este margen. Este es un error
sistematico (si hacemos la analogia con un experimento) que sélo puede ser estudiado
a partir de una comparacion muy precisa con valores experimentales obtenidos en
condiciones ideales (por ejemplo, a temperaturas proximas a 0 K) o con métodos de
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guimica cudntica de alto nivel (por ejemplo, Hartree-Fock con correlaciéon e intercambio
exacto). Estos métodos de quimica cudntica no implican la eleccién de un potencial de
correlacién e intercambio, pero por su altisimo costo computacional sélo pueden
aplicarse para sistemas relativamente pequefios (como atomos o moléculas pequeiias).

La resolucion numérica de las ecuaciones de Kohn-Sham introduce errores
numéricos. Los parametros mas importantes para minimizar los errores numéricos son
el tamano de la base elegida y |la cantidad de puntos k usada para integrar en la primera
zona de Brillouin. A fin de estudiar el efecto que tienen estos parametros en las distintas
propiedades se hicieron calculos considerando diferentes bases y niumero de puntos k.
Del conjunto de resultado podemos afirmar que el error de convergencia relativo
empleando los pardmetros antes mencionados es menor al 1% para las propiedades
estructurales. Con respecto a los parametros hiperfinos, los errores relativos son
menores a 5% para el ISy el QS. Para el caso del Bur se estimd un error menor a 2T. El
error asociado a las diferencias de energias entre configuraciones resulta menor a 3
meV/ f.u. (donde f.u. denota formula unidad). Asimismo, en el caso de los célculos FP-
LAPW+LO se estudié el efecto de los radios de las esferas atomicas sobre las
predicciones, encontrandose que este parametro no tiene ninguna relevancia a los
efectos de la precision del célculo. Estos resultados dan fundamento a los resultados
reportados y a las conclusiones que se obtienen de los mismos.

Pasemos ahora al modelo empleado para estudiar las diferentes terminaciones
de la superficie (001) de las ferritas de Zn, Mg y Fe. Al truncar una ferrita, se pueden
obtener dos terminaciones: una terminada en dos sitios A (2A) o una terminacién que
expone ocho oxigenos y 4 sitios B (40-4B-40). A fin de estudiar el efecto de atmosferas
reductoras, también se considerd una terminacion 4 4tomos de oxigenoy 4 sitios B (40-
4B). Esta se obtuvo removiendo los cuatro oxigenos que quedan en la parte externa de
la terminacidn. Estas terminaciones se muestran en la figura 2.7.

Figura 2.7. Terminaciones de la superficie (001) de una ferrita. Las esferas grises
representan sitios A, las doradas sitios B y las rojas los sitios oxigeno. a) terminacidn
gue expone sitios A (2A); b) terminacion que expone cuatro sitios B y ocho oxigenos

(40-4B-40); c) terminacidon 40-4B (terminacion 40-4B-40 reducida). En todos los casos,
se trata de las estructuras sin reconstruccion superficial.

Modelamos las terminaciones de la superficie (001) utilizando el enfoque de slab
antes discutido. Para estudiar la terminacion 2A inicialmente estudiamos un slab
simétrico formado por cinco capas de dos sitios A cada una y cuatro capas 40-4B-40
alternadas. Este slab consiste en una celda unidad de MFe;0;4 a la cual se le agregé una
capa de dos sitios A para simetrizar el slab y vacio a lo largo de la direccidn c. El espesor
de la capa de atomos es del orden de 9,5 A y contiene entonces 58 dtomos (ver figura



58

2.7.a). Similarmente, para estudiar la terminacidn 40-4B-40 se construyd un slab
formado por cinco capas 40-4B-40 y cuatro 2A alternadas (figura 2.7.b). En este caso, a
la celda unidad se le agregaron una capa 40-4B-40 y el vacio en la direccidn c y contiene
68 atomos. La superficie reducida consiste en tomar este slab y retirar los oxigenos
externos (ocho en total, quedando entonces un slab de 60 atomos y 9,5 A de region
atémica).

Para determinar el espesor de la capa de vacio se hicieron estudios considerando
espesores de vacio desde 4 a 25 A. como podemos ver en la figura 2.8, para un vacio de
4 ﬂ, la densidad electrénica no tiende a cero en ningun punto del vacio. Para el caso de
un vacio de 8 A se observa gue la densidad electrénica se vuelve cero en el medio de la
capa de vacio, por lo cual la superficie superior de un slab y la inferior de su vecino en la
direccidn ¢ estdn desacopladas, no hay interaccion. Para confirmar este resultado, en la
figura 2.9 presentamos la evolucion de la energia del sistema MgFe;04 a medida que se
abre el vacio en su interior. Se puede ver que para un espesor del orden de 8 Ala energia
ha alcanzado un valor asintdtico, lo que es indicativo que se ha alcanzado la situacion en
gue no hay interaccién entre superficies vecinas. En nuestros célculos hemos tomado
como decisién conservadora tomar un vacio de 10 A. Calculos auxiliares se realizaron
con un vacio de 20 A.

C 4 Z -3 :W ==y E : - : b

Figura 2.8. Densidad electrdénica de la terminacidn 2A de MgFe;04 para el caso de un
vacio entre capas de 4 A (izquierda) y 8 A (derecha). De la figura se observa que para
un vacio de 8 A ya no existe interaccidn entre superficies vecinas.
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Figura 2.9. Energia del sistema MgFe,0as+vacio en la direccion ¢ en funcién del espesor
de la capa de vacio.

Para garantizar que la interaccidn artificial entre las capas superior e inferior del
slab sea insignificante, también se realizaron calculos considerando un slab de 18,0 A de
espesor de la capa atdmica. Este slab estd compuesto por 17 capas 2A y 40-4B-40
apiladas alternativamente. Los slabs contienen ahora 114, 124y 116 atomos en los casos
de las terminaciones superficiales 2A, 40-4B-40 y 40-4B. Debemos destacar que dado
el volumen de calculo que implican estos slabs, los calculos se realizaron sélo con el
método PP-PW. Para algunos sistemas seleccionados se realizaron calculos usando
como modelo para la superficie slabs de 26,5 A de espesor y 16 A de vacio, calculos que
confirman todos los resultados discutidos para la estabilidad de la superficie y confirman
que incluso para el slab de espesor de la capa atémica de 8,5 A la interaccidn espuria
entre las capas superior e inferior del slab es despreciable.

En cuanto a los detalles técnicos, los calculos FP-LAPW+LO se realizaron
empleando los mismos pardmetros que para el caso volumétrico. Para el estudio
mediante el método PP-PW se empleé el cédigo Quantum-Espresso (QE, Refs.
[Giannozzi 2017, Giannozzi 2009]). Los efectos de intercambio y correlacidn se trataron
en el marco de DFT utilizando la parametrizacién de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[Perdew 2008] de la aproximacién GGA mads el término U de Hubbard (GGA+U) en el
marco del esquema de correccién de autointeraccion (SIC) propuesto por Anisimov
[Anisimov 1993] con U = 5 eV para tratar los orbitales Fe-3d. Los nucleos idnicos se
describieron utilizando pseudopotenciales ultrablandos (ultrasoft) de |la Standard Solid
State Pseudopotentials library (SSSP, Ref. [Prandini 2008]. El limite de energia cinética
para la funcién de onda y la densidad de carga se establecieron en 70 Ry y 500 Ry,
respectivamente. Para la integracidn electrdnica, la zona irreducible de Brillouin se
describié de acuerdo con el esquema de Monkhorst-Pack [Monkhorst 1976] utilizando
una grilla de puntos k de 2x2x1. Al examinar el efecto de diferentes conjuntos de bases
y grillas de puntos k (1x1x1; 2x2x1; 3x3x1y 4x4x2) concluimos que para los parametros



60

empleados en el presente estudio los resultados estdn muy bien convergidos, siendo los
pardmetros un excelente compromiso entre precision y tiempos computacionales.
Debemos destacar que a diferencia de una funcional local o semilocal como PBE, el
método GGA+U no se implementa exactamente de la misma manera en los dos cédigos
empleados, Wien2K 'y QE. En el caso de Wien2k, la correccion U se aplica dentro de las
esferas atomicas, lo que no ocurre en un método de pseudopotencial como QE, que no
emplea este concepto. En consecuencia, es esperable que surjan diferencias entre
ambos métodos. No pretendemos aqui realizar una comparacion profunda como las
presentadas en la Ref. [Lejaeghere 2016] para cdlculos de PBE, sélo nos interesa tener
en cuenta este punto al momento de comparar resultados obtenidos con ambos
métodos de calculo.

2.4. Calcogenuros.

Discutiremos en esta seccidn los sistemas calcogenuros y la metodologia
empleada para el estudio de los mismos. Serdn dos los sistemas a estudiar. En primer
lugar, aleaciones Sb7oTesp puras y dopadas con Sn (Sbo70Teo,30)100-mSnm, siendo m la
concentracion del dopante Sn (m: 0,0; 2,5; 5,0 y 7,5 at. %). De estas aleaciones
determinaremos sus propiedades estructurales, electréonica y vibracionales y las
interacciones hiperfinas en los sitios Sn. El segundo sistema son aleaciones Sn-Sb-Te con
composicion nominal SnSh,Tes. Realizaremos un estudio similar al caso de las aleaciones
anteriores, pero ahora también trataremos de explicar el rol que juega la oxidacién en
las propiedades de este sistema.

Los vidrios de calcogenuros son solidos amorfos que tienen un elemento
calcégeno (S, Se o Te) entre sus componentes. Estos sistemas son excelentes candidatos
para ser utilizados como material base en diversas aplicaciones como ser memorias de
cambio de fase (PCM). Se han identificado varios materiales adecuados para PCM en los
ultimos anos [Cheng 2007; Seo 2010; Wei 2011; Ding 2014; Wang 2012, Wang 2015],
siendo Ge-Sb-Te el sistema mas estudiado y en particular la aleacién Ge,Sb;Tes. Estos
sistemas se caracterizan por presentar transformaciones de fase rapidas y reversibles
entre dos estados, uno cristalino y el otro amorfo, teniendo ambas fases propiedades
Opticas y eléctricas muy diferentes, sobre todo cuando se los crece en forma de peliculas
delgadas [Wutting 2009; Liu 2017]. La fase amorfa se caracteriza por una alta resistividad
eléctrica y la fase cristalina por una resistividad mucho menor (érdenes de magnitud
menor). En estos sistemas, la inclusion de impurezas metdlicas en forma controlada (Sn
entre otras) pueden mejorar el rendimiento y las propiedades de estos materiales,
aumentando por ejemplo la velocidad de transformacion de fase [Xu 2012]. Por lo tanto,
un paso necesario para disefar materiales con mejores propiedades para sus
aplicaciones es estudiar y conocer las estructuras de diferentes aleaciones de estos
sistemas y determinar el papel que juegan las impurezas en las propiedades de estas
aleaciones.

Uno de los nuevos sistemas en estudio son las aleaciones (SbaTes)m(Sbz)n,
estructuras que consisten en capas Sb, y Sbh,Tes apiladas en la direccién [001]. Aqui nos
centraremos en aleaciones de composicidon Shbg7oTeoz0, dopadas con Sn, con
concentraciones en el rango 0-7,5 at. %. El objetivo del estudio es caracterizar la
estructura del sistema tanto puro como dopado, haciendo énfasis en la localizacion del
Sn. Estos resultados aportan a comprender el papel del estaio (o dopantes en general)
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en los mecanismos de conduccidn eléctrica en las peliculas delgadas de aleaciones de
calcogenuros.

Debemos destacar que aqui reportaremos los resultados tedricos. El estudio fue
mucho mas extenso e incluye un importante trabajo experimental realizado por el grupo
del Dr. V. Bilovol. En estos estudios se realizaron caracterizaciones mediante técnicas
como DRX, espectroscopia de Mdssbauer y Raman y medidas de conductividad eléctrica.
Estos resultados se pueden encontrar en las referencias [Rocca 2019; Bilovol 2020].

2.5. El sistema Sb7oTes puro y dopado con Sn, (Sbo,70T€o,30)100-mSnm. Estructura y
metodologia computacional.

Para abrir la discusién de las estructuras de las aleaciones (Sbo 70T€0,30)100-mSNm
debemos mencionar dos resultados previos. Comencemos por el sistema sin dopar. La
estequiometria del sistema puro es cercana a Sb,Te, que se describid con el grupo
espacial P-3m1 [Agafonov 1991] pero, también es cercana a la de Sb7;Tezs, cuya
estructura se ajustd con éxito con el grupo espacial R-3m [Kifune 2005]. Por lo tanto, se
emplearon ambas estructuras como modelo inicial para describir la estructura cristalina
de nuestro sistema tanto puro como dopado. Del refinamiento de Rietveld a los
espectros de DRX se obtuvo que el mejor ajuste a los datos experimentales (valores de
Ry residuales mas bajos) para una estructura trigonal descrita por el grupo espacial P-
3m1 con a=4,2832(5); b=4,2832(5); c=17,618(2); a=£=902 y=1202 (ver tabla 2.1).

El dopaje gradual de la aleacién Sb7oTeso con Sn provoca un desplazamientoy un
ensanchamiento de las posiciones de algunos picos presentes en el espectro de DRX.
Estas son evidencias de distorsiones estructurales inducidas en la red huésped por las
impurezas Sn. Ademas, se observa que estos cambios en los espectros de DRX son mas
pronunciados cuando la concentracion de Sn es mas alta. Los espectros de DRX de las
aleaciones dopadas no se pueden reproducir ni los picos indexar correctamente usando
el grupo espacial trigonal P-3m1 que describe la aleacidn SbzoTeso. Una estructura
cristalina monoclinica descrita por el grupo espacial C2/m, que es una distorsidn de la
estructura trigonal P-3m1, puede indexar todos los picos de Bragg observados. Cuando
la concentracién de Sn aumenta, el dngulo  también aumenta y, en consecuencia,
aumenta el grado de distorsion de la celda unidad. Notemos que esta estructura no solo
presenta menor simetria, sino que también duplica la celda unitaria. Ambas estructuras
cristalinas se presentan en la figura 2.10. Ambas estructuras presentan dos sitios
cristalograficos no equivalentes para los Te (Tel y Te2) y tres para los Sb (Sb1, Sb2 y
Sb3). Para el estudio se asumié que los dopantes Sn sustituyen a los atomos de Sb, mas
precisamente, los Sb1. Esta hipétesis, como veremos, fue confirmada por calculos DFT.
Para el estudio DFT consideraremos ambas estructuras y determinaremos los
parametros de red, dngulos y posiciones internas para encontrar la estructura de menor
energia y contrastarlas con estos resultados experimentales.

m Grupo espacial / nimero a b c a 6 1%

0,0 P-3m1 (164) 4,2832(5) | 4,2832(5) | 17,618(2) | 90 90 120
2,5 C2/m (12) 7,4201(8) | 4,2881(5) | 17,581(2) | 90 | 90,08(1) | 90
5,0 C2/m (12) 7,4234(8) | 4,2974(5) | 17,509(2) | 90 | 90,11(1) | 90
7,5 C2/m (12) 7,4276(8) | 4,3076(5) | 17,414(2) | 90 | 90,14(1) | 90

Tabla 2.1. Resultados del refinamiento Rietveld de los espectros de DRX de las
aleaciones (Sbo,70Teo,30)100-mSnm para diferentes concentraciones m de Sn (en at. %). Los
parametros de red estan expresados en A y los dngulos en grados [Rocca 2019].



62

Para estudiar el estado fundamental estructural y electrénico de las aleaciones
(Sbo,70Teo 30)100-mSnm Y el sitio ocupado preferencialmente por la impureza Sn, hemos
realizado calculos ab-initio en el marco de DFT. El término de correlacidn e intercambio
se describid utilizando la parametrizaciéon Perderw-Burke-Ernzerhof [Perdew 2008] de
la aproximacion GGA. Las ecuaciones autoconsistentes de Kohn-Sham han sido resueltas
usando el método (PP-PW) implementado en el cddigo QE, para la optimizacién de los
pardmetros de red y posiciones atdmicas usando el modelo variable-cell relax, que
permite determinar pardmetros de red, dngulos y posiciones internas en forma
simultanea. El método FP-LAPW+LO implementado en el cédigo Wien2k se utilizé para
determinar la estructura electrdnica y los parametros hiperfinos en los sitios Sn en la
estructura de equilibrio predicha por PP-PW.

En los cdlculos PP-PW el espacio reciproco se describid utilizando una malla
densa de 11x11x5 puntos k para mapear la zona de Brillouin. Hemos utilizado
pseudopotenciales PAW (Projected Augmented Wave) de la biblioteca de
pseudopotenciales Standard Solid State Pseudopotentials (SSSP) library [Prandini 2018]
para describir los nucleos idnicos. El corte de energia cinética para la funcidon de onda y
la densidad de carga se establecieron en 80 Ry y 800 Ry, respectivamente. El criterio de
convergencia establecido para el calculo de las distorsiones estructurales fue que las
fuerzas sobre cada ion sean menores a 0,025 eV/A y la presion residual en la celda menor
a 0,1 kbar.

Para realizar los estudios en funcidon de la concentracion de Sn (m) hemos
considerado superceldas de diferentes tamanos, 4ax3bx1c, 3ax2bx1cy 2ax2bx1c, para
el caso de la estructura P-3m1. Para la estructura cristalina C2/m, se construyeron
superceldas de dimensiones 2ax1bx3c, 1ax1bx3c y laxlbx2c. En estas superceldas se
reemplazo un atomo Te o Sb por un Sn, lo que da lugar a concentraciones de Sn de 2,78;
5,56y 8,33 at. %, muy similares a la estudiadas experimentalmente. Para estudiar el sito
ocupado por el dopante se reemplazo alternativamente un atomo Tel, Te2, Sb1, Sb2 o
Sb3 y se determind que caso corresponde a la menor energia. En este esquema,
partimos de la estructura cristalina hexagonal P-3m1, se introdujo la impureza Sn y se
obtuvieron las distorsiones estructurales inducidas por la impureza en la red huésped.
Los célculos de celda variable mostraron que el Sn induce una deformacién que la llevan
a una estructura monoclinica C2/m.

Los calculos FP-LAPW+LO se realizaron considerando radios atémicos para Te, Sn
y Sb de 1,05; 0,95 y 0,95 A, respectivamente. El parametro de convergencia RurKmax Se
fij6 en 8,0. Basandonos en los resultados experimentales describimos la estructura
cristalina de Sb7oTeso con las estructuras P-3m1 y C2/m con la idea de caracterizar el
posible cambio de fase inducido por el dopaje con Sny confirmar los resultados PP-PW.
En este caso, solo es posible calcular cada estructura en forma separada y comparar
energias a fin de determinar cual es la de menor energia. Para estudiar ambas fases
dopadas con Sn FP-LAPW+LO se emplearon las superceldas antes descriptas.

Ademas de los calculos GGA y con el fin de mejorar la prediccion para la banda
prohibida electrdénica, también hemos utilizado el potencial de intercambio de Becke-
Jhonson modificado por Tran y Blaha (TB-mBJ) [Tran and Blaha 2009], funcional que
reproduce la banda prohibida de semiconductores con una precisién similar a la
obtenida empleando modelos para el término de correlacion e intercambio 6rdenes de
magnitud mds costosos en cuanto a tiempos computacionales.
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Las propiedades vibracionales de Sb7oTeso se calcularon mediante DFPT (density
functional perturbation theory) [Baroni 2001], implementada en el cédigo Quantum-
Espresso. Solo se ha considerado el punto Gamma () [Lazzeri 2003], donde la matriz
dinamicay las frecuencias de los modos fondnicos se calcularon utilizando el método de
respuesta lineal.
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Figura 2.10. Estructura cristalina de la aleacién Sb7oTeso con los grupos espaciales P-
3m1 (izquierda) y C2/m (derecha).

2.6.  Elsistema SnSb,Tes. Estructura y metodologia computacional.

Dentro de los materiales propuestos para su aplicacion en PCMs, la aleacidn
Ge,Sb,Tes (GST) despertd un amplio interés [Bakan 2020; Lee 2012; Park 2008]. Este
compuesto, cuando se presenta en forma de pelicula delgada, presenta durante la
transicion amorfo a fase cristalina (estructura hexagonal) una fase metaestable
intermedia con estructura cubica. Esta fase cubica de las peliculas delgadas de GST es la
gue da lugar a la transiciéon que se emplea como mecanismo principal en las PCMs. Si
bien este sistema acapard buena parte de la atencidn, en los ultimos afios surgié otro
compuesto de la familia de los calcogenuros, SnSb,Tes (SST), que, en analogia con GST,
también exhibe una fase cubica metaestable cuando transiciona desde una fase amorfa
a una red trigonal estable con una temperatura de transicién adecuada [Bilovol 2020].

Un punto importante es que la incorporacidn de impurezas como oxigeno,
nitrégeno o carbono puede alterar la temperatura de cristalizacion [Zhou 2014; Kim
2011; Jeong 2011] de estos materiales, por lo cual los dispositivos pueden ser afectado
significativamente por un proceso de oxidacién, que en pocos minutos puede llegar a
profundidades de 100 nm [Agati 2020]. Para dilucidar las propiedades de las peliculas
SST y el rol de la incorporacién de oxigeno en la estructura, hemos emprendido un
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estudio experimental que combina técnicas como XPS, GIXRD y espectroscopia
Mdssbauer con '19Sn como sonda en conjunto con célculos DFT. En esta Tesis,
nuevamente nos centraremos en la parte tedrica. Los resultados del estudio
experimental se pueden encontrar en la referencia [Bilovol 2021].

La aleacion de composicién nominal SnSb,Tes cristaliza en una estructura cubica
tipo rock-salt (NaCl), grupo espacial Fm-3m y a=6,19 A, en muy buen acuerdo con
resultados previos [Bilovol 2020b]. Los atomos de Te y Sb forman dos redes
interpenetradas, con los dtomos Te localizados en posiciones (0; 0; 0) F.C. y los Sb en
(0,5; 0; 0) F.C. F.C. indica que las “posiciones atdmicas deben ser repetidas sumando (0,5;
0,5; 0), (0; 0,5; 0,5) y (0,5; 0; 0,5). Los resultados experimentales sugieren que los Sn
reemplazan a los Sb y que en esta subred se forman vacancias. De esta forma, una de
las subredes estd ocupada por dtomos de Te y la otra por Sb (50%), Sn (25%) vy sitios de
vacancias de Sb (25%). Estas hipotesis seran verificadas por nuestros calculos DFT. Vale
sefalar que la aleacion SnSb,Tes adopta el grupo espacial hexagonal R-3m en el caso de
polvos o muestras volumétricas [Schafer 2017], mientras que al ser crecidas en forma
de peliculas delgadas por deposicion laser pulsada crece adoptando el grupo espacial
cubico Fm-3m. Dado que las peliculas estudiadas tienen un espesor de 150 nm, lo que
implica una muy baja relacién superficie/volumen y que simular una pelicula de este
espesor se vuelve imposible desde el punto de vista de los calculos, en los mismos
usaremos como base el grupo espacial Fm-3m y simularemos un sistema volumétrico
(no tendremos en cuenta los efectos de superficie). Para modelar el sistema SnSbh,Tes
incluyendo impurezas Sn y vacancias de Sb, removeremos la simetria F.C. y trabajaremos
inicialmente con la celda primitiva de 8 atomos (4 Te y 4 Sb). Con esta celda discutiremos
si el Sn prefiere reemplazar atomos de Te o de Sb, y determinaremos las energias de
formacion de vacancia de Te y Sb. Adelantandonos a lo que discutiremos al presentar
los resultados obtenidos, diremos que el Sn prefiere reemplazar atomos de Sb y qué se
forman vacancias de Sb (discutiremos también el caso de vacancias de Te). Luego de
estos primeros estudios construiremos una super-celda de dimensiones 2ax2ax2a (64
atonos, 32 de Te y 32 de Sb). Basados en los resultados obtenidos ya para simular la
dilucion de Sn experimental, reemplazaremos 8 de los 32 atomos de Sb por Sn y
removeremos otros 8 atomos de Sb para simular la concentraciéon de vacancias.
Notemos que debemos entonces determinar como distribuir 16 atomos de Sb, 8 de Sn
y 8 vacancias en los 32 sitios de la subred de Sb. Para esto, simularemos diferentes
distribuciones de Sb, Sn y vacancias y determinaremos como las diferentes propiedades
estructurales, electrénicas e hiperfinas del sistema dependen de dicha distribucion.

Los célculos de estructura electrénica se realizaron utilizando la implementacion
Wien2K del método FP-LAPW+LO en una versién escalar-relativista. El potencial de
intercambio y correlacidn se describid utilizando la aproximacion LDA [Perdew 1992] y
diferentes parametrizaciones de GGA: Wu-Cohen (WC) [Wu 2006], Perdew-Burke-
Ernzenhof (PBE) [Perdew 1996] y PBE-sol [Perdew 2008]. Todas estas aproximaciones
para el potencial de correlacidn e intercambio arrojan predicciones muy similares, por
lo cual nos centraremos, al momento de presentar los resultados, en los obtenidos
utilizando WC-GGA. Los radios de las esferas atdomicas utilizados para Sn, Tey Sby O
fueron 1,32 Ay 0,7 A, respectivamente. El parametro RKmax se fijo en 8 para los calculos
realizados con la celda unitaria. En el caso de la supercelda de dimensiones 2ax2ax2a
tomamos RKmax=7. Las posiciones internas se relajaron hasta que las fuerzas sobre los
atomos estuvieron por debajo de 0,1 eV/A. Usamos este criterio de tolerancia porque
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un desplazamiento inducido por fuerzas menores que este limite produce cambios en
los parametros hiperfinos que estan por debajo del error de convergencia. La
integracion en el espacio reciproco se realizd mediante el método del tetraedro,
tomando 1000 puntos k en la celda para la celda unitaria y 100 puntos k en el caso de la
supercelda 2ax2ax2a en la primera zona de Brillouin.

Para comprobar la precision de nuestros calculos, realizamos varios cdlculos
adicionales. Los calculos realizados con LDA y las diferentes parametrizaciones de GGA
predijeron propiedades estructurales, electrénicas e hiperfinas que difieren en menos
del 2%. Al examinar el efecto de diferentes conjuntos de bases y muestreos de puntos
k, concluimos que, para los parametros informados anteriormente, los errores relativos
son del 1% o menos. Con base en todos estos estudios podemos inferir que nuestros
resultados estan muy bien convergidos.
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CAPITULO 3
Sistema ZnFe;04. Volumen y superficie.

Los 6xidos de metales de transicidn exhiben una variedad increiblemente amplia
de comportamientos. Pueden ser aislantes, semiconductores o metales y presentan
propiedades como ferroelectricidad, magnetismo o superconductividad. Distintos tipos
de defectos (antisitios, distorsiones estructurales, efectos superficiales, impurezas
sustitucionales o intersticiales, entre otros) juegan un papel fundamental en el origen
de estas propiedades y comportamientos. Entonces, comprender la relacion defecto-
propiedades es fundamental para el desarrollo de nuevas funcionalidades. Un ejemplo
de esto es la espintrénica [Ohno 1998, Gregg 2007, Ohno 2016]. El objetivo principal en
este campo es obtener materiales que puedan ser semiconductores y ferromagnéticos
a temperatura ambiente e integrarlos en heteroestructuras que puedan usarse como
valvulas y/o filtros de espin.

Dentro del grupo de las ferritas, la ferrita de Zn (ZnFe;04) es de particular interés
no soélo desde el punto de vista de ciencia basica sino también desde el aplicado [Fierro
2006, Chen 2008]. La ferrita de Zn se utiliza para la fabricacion de materiales magnéticos
y tiene un papel importante como absorbente en el proceso de desulfuracion y debido
a su capacidad para absorber la luz visible con alta eficiencia, ZnFe;0s4 es un
semiconductor fotocatalizador prometedor para diversas aplicaciones, como
transformadores fotoinducidos, celdas fotoelectroquimicas y produccién fotoquimica
de hidrégeno [Liu 1996, Lu 1992, Tamaura 2005, Shetty 2017]. En investigacion basica,
el magnetismo subyacente de ZnFe;04 ha sido de interés durante las ultimas cuatro
décadas. Experimentos de difraccion de neutrones demostraron que el estado
fundamental de ZnFe,04 se caracteriza por una estructura antiferromagnética compleja
y es susceptible a la frustracion geométrica [Kamazawa 1999, Yamada 2002, Usa 2004],
un hecho que puede dar lugar a una variedad de estados magnéticos fundamentales
tales como ferrimagnetismo, canteo de espin, vidrios y moléculas de espin, entre otros
[Hakim 2011, Jesus 2014, Greedan 2001, Ramirez 1994, Lee 2010].

3.1. ZnFe;04 en volumen.

Previo a la discusién de los resultados que hemos obtenido para la superficie de
ZnFe;04, es importante que presentemos un breve resumen de los que se han obtenido
para el caso de volumen, ya que esto facilitard la comparacién y nos facilitara
comprender los efectos generados en la superficie de las peliculas de ZnFe;0.. La ferrita
de Zn cristaliza en la estructura normal, los sitios A estan ocupados por iones Zn?*y los
sitios B por iones Fe3*. Calculos realizados en funcién del grado de inversion confirman
que la estructura normal es la de menor energia (ver Figura 3.1). Para determinar el
estado quimico del Fe y del Zn hemos hecho un andlisis de Bader [Bader 1994], para
calcular las cargas en las esferas de los Zn y los Fe en ZnFe;04 y en 6xidos de Zn y Fe
(Zn?*072, Fe?*0%, y Fe,**0372). En el caso de ZnFe,04, las cargas en las esferas del Fe y del
Zn son 23,70e y 27,89¢, respectivamente. Comparando con las cargas para el Fe?* en
FeO (23,85e) y el Fe3* en Fe,03 (23,71e) podemos concluir que el Fe en sitios B de
ZnFe;04 esta en un estado 3+. La carga en los sitios Zn de ZnO es 27,89¢, lo que implica
gue el estado del Zn en sitios A de ZnFe;04 es 2+. Estos resultados son independientes
de la configuracién de espin considerada o del grado de inversidn.
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Figura 3.1. Celda de 56 atomos de la ferrita de Zn, ZnFe;04. Con los &tomos de Zn en
sitios tetraédricos y los &tomos de Fe en posiciones octaédricas.

A fin de entender las propiedades estructurales, electréonicas y magnéticas del
estado fundamental de ZnFe,O4 volumétrica J.J Melo et al. [Melo 2018, Melo 2019]
realizaron un estudio mediante calculos de primeros principios basados en DFT (con una
estrategia similarala que planteamos en esta tesis) tanto pristina (normal y sin defectos)
como con defectos (vacancias de oxigeno e inversidn catidnica).

En los trabajos mencionados se concluyd que la ferrita de Zn presenta un paisaje
de energias muy complejo, caracterizado por minimos locales separados por barreras
de potencial muy pequefas, resultado que sugiere una frustracion magnética y un
comportamiento tipo vidrio de espin, correspondiendo las soluciones de menor energia
al caso de configuraciones antiferromagnéticas. En particular, las configuraciones de
menor energia son aquellas en las cuales se producen agrupamientos de espines
paralelos entre si y antiparalelos con otros agrupamientos similares. Para el tamafio de
celda estudiado, esta configuracién magnética de menor energia consiste de un par de
espines alineados en forma paralela entre si, y a su vez ambos orientados en forma
antiparalela con otro par de espines de la esfera de coordinacion mds cercana. Para esta
configuracion de menor energia, los valores del pardmetro de red, ancho de la banda
prohibida, momento magnético del Fe y pardmetros hiperfinos en los sitios Fe estan en
excelente acuerdo con los reportados en la literatura [Melo 2019]. Esta configuracion
magnética sera la que emplearemos como base para nuestro estudio y extendernos al
caso de superficies.

Para el caso de ZnFe;04 con vacancias de oxigeno, la energia de formacién de la
vacancia es de 7,80 eV [Melo 2018]. La formacion de estas vacancias favorece la
aparicién de soluciones ferrimagnéticas. Denominaremos solucién ferrimagnética a
aquella que presenta un momento magnético neto por celda unidad y siendo este
momento magnético menor al del caso ferromagnético. En este sistema reducido, un Fe
primer vecino al sitio de vacancia invierte su espin dando lugar a una solucién
ferrimagnética con un momento magnético neto de 10,0 us por celda unidad. La
diferencia de energia entre esta configuracion ferrimamagnéticay la antiferromagnética
de menor energia, esta dentro del error de convergencia del cdlculo, es decir, se trata
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de soluciones degeneradas. Este resultado muestra que, al igual que sucede en otros
oxidos, las vacancias de oxigeno (en una concentracién y distribucién adecuada) pueden
favorecer la apariciéon de un momento magnético neto por celda unidad.

La presencia de la vacancia de oxigeno produce una reduccién en los momentos
magnéticos de los tres atomos de Fe primeros vecinos al sitio de vacancia. Dos de estos
Fe reducen sus momentos magnéticos de 4,2 uga 4,0 ugy el tercero a 3,6 us [Melo 2019].
La reduccidn de los valores absolutos de los momentos magnéticos del Fe estd asociado
aun cambio en la poblacién electrénica de estos atomos. En base a un andlisis mediante
el método de Bader [Bader 1994], se encontrd que la poblacién electrdnica en las esferas
de los dos dtomos de Fe con un momento magnético de +4,0 ug aumentan de 23,70e
(ZnFe204 pristina) a 23,77e (ZnFe204 reducida), y a 23,90e para el Fe con momento
magnético de -3,6 us. Estos resultados indican una transicion del estado Fe3* al Fe?* de
estos atomos vecinos a la vacancia de oxigeno. Nuevamente, las predicciones para los
parametros de red, momentos magnéticos y pardmetros hiperfinos en sitios Fe estdn en
excelente acuerdo con resultados experimentales obtenidos en muestras de ZnFe;0a4
tratadas en vacio para generar vacancias de oxigeno.

El segundo defecto que se estudid en los trabajos previos del grupo fue la
inversion catidnica (antisitios). Los resultados tedricos muestran que el sistema normal
tiene menor energia que el invertido, en perfecto acuerdo con lo reportado en la
literatura [Melo 2018]. Esto no implica que, dependiendo del método de preparacién de
la muestra o sus dimensiones (nanoparticulas, peliculas delgadas), pueda haber algin
grado de inversién en la misma. El interés en estos estudios se centrd en grados de
inversion muy bajos, por lo cual nos ocuparemos del caso en que un Fe y un Zn
intercambian sus posiciones. Del estudio de diferentes configuraciones de espin, se
encontré que la solucion de menor energia corresponde a una solucién ferrimagnética,
en la cual un Fe primer vecino al sitio de inversidn prefiere invertir su orientacion de
espin. Es decir, la inversion favorece la aparicion de soluciones con un momento
magnético neto de 10,0 us por celda unidad. Este cambio en la orientacién del espin del
Fe primer vecino al Fe en sitio A puede entenderse a partir de un modelo simple
(geométrico) para la interaccién de super-intercambio Fe-O-Fe [Melo 2019, Stewart
2007]. Nuestros cdlculos predicen que, independientemente de la configuracién
magnética y del grado de inversion, el ancho de la banda prohibida se reduce con
respecto al sistema normal. Se estudié ademas como la inversién afecta al volumen de
equilibrio, los momentos magnéticos y las interacciones hiperfinas en sitios Fe [Melo
2018, Melo 2019].

El ultimo caso estudiado fue la combinacidn de inversién catidnica y vacancias
de oxigeno. Luego de encontrar el sitio de menor energia para la formacién de una
vacancia de oxigeno en la red huésped (en la primera esfera de coordinacion del Zn en
el sitio B, pero no en la primera esfera de coordinacion del Fe en sitio A), lo que predicen
los cdlculos es que la solucion de menor energia es una configuracién ferrimagnética en
la cual se invierten los espines de un atomo de Fe primer vecino al sitio de vacancia y el
espin del Fe primer vecino al Fe localizado en el sitio A. En esta configuracién el
momento magnético neto es de 20,0 ug por celda unidad. Claramente los defectos
(vacancias de oxigeno, inversidn catidnica) inducen entonces la aparicion de
comportamiento ferrimagnético con un alto momento magnético neto. Este resultado
explica (y unifica) las conclusiones obtenidas en diferentes trabajos experimentales
reportados en la literatura [Melo 2018, Melo 2019, Stewart 2007, Rodriguez 2011].
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Similarmente a lo que ocurria para los casos de ZnFe;04 reducida o con inversion
(separadamente), en el caso de ZnFe,04 reducida y parcialmente invertida, dos de los
atomos de Fe primeros vecinos al sitio de vacancia presentan momentos magnéticos
menores (de -3,6 y +4,0 us) a los de los otros 4&tomos de Fe de la estructura (+4,2 us). En
consecuencia, ninguno de los resultados obtenidos para el caso de vacancias de oxigeno
e inversion catidnica obtenidos en forma independiente, se altera por considerar ambos
defectos estructurales en conjunto.

Un segundo resultado que surge es que las vacancias de oxigeno disminuyen la
energia necesaria para producir una inversién de 85 meV (sistema sin vacancias de
oxigeno) a 32 meV (sistema reducido). Este es un resultado muy importante, debido a
gue muestra que la presencia de vacancias de oxigeno favorece la inversién catidnica.
Muestras crecidas en atmdsferas reductoras, en las cuales se incrementa el nimero de
vacancias de oxigeno, tendran mayor grado de inversion que las muestras crecidas en
atmoésferas ricas en oxigeno y, por lo tanto, la respuesta magnética serd distinta. En
cuanto a la energia de formacién de una vacancia de oxigeno, se encontré que en
presencia de inversion esta energia es de 7,4 eV, el cual es un valor menor al encontrado
para el caso de la energia de formacidn de una vacancia en la estructura normal (7,8 eV).

3.2. Superficie (001) de ZnFe;04. Reconstruccion superficial.

El objetivo de esta seccidn es estudiar diferentes terminaciones de la superficie
(001) de la ferrita ZFO, y como la presencia de la superficie afecta la formacién de
defectos. Debemos destacar que en una ferrita normal y sin polarizacién de espin (o el
caso ferromagnético) las superficies (100), (010) y (001) son equivalentes. En el caso que
se incluya el espin, la reduccion de la simetria hace que estas superficies puedan no ser
equivalentes, como ocurre en el caso de la configuracién magnética de menor energia
de ZnFe,04 pristina. Un efecto similar ocurre en el caso de sistemas con algun grado de
inversion. Por este motivo, estudiamos las superficies (100), (010) y (001), encontrando
gue esta ultima es la de menor energia (Resultados similares fueron encontrados en los
trabajos de Guo 2020 y Guo 2019), y en ella nos centraremos [Salcedo Rodriguez 2020].
Dos tipos de terminaciones de la superficie (001) pueden ser obtenidas del volumen
ZFO: Una completamente terminada en sitios A (dos sitios A) y otra terminada en sitios
B y oxigenos (4 sitios B y 8 oxigenos), ver figura 3.2. Dado que la ferrita de Zn presenta
la estructura normal, los sitios A estardn ocupados por Zn?* y los sitios B por Fe3*. Asi,
tendremos una terminacién que expone atomos de Zn y denotaremos 2Zn y una que
expone hierros y oxigenos, que por su estequiometria llamaremos 40-4Fe-40.
Adicionalmente, para estudiar el efecto de una atmdsfera reductora, la terminacién 40-
4Fe-40 fue también analizada. Esta terminacidn se obtuvo eliminando los cuatro 4&tomos
de oxigeno externos de la terminacién 40-4Fe-40, y la denotaremos 40-4Fe.

Las tres terminaciones se estudiaron con los slabs simétricos introducidos en el
capitulo anterior y teniendo en cuenta la reconstruccién superficial. Después de la
minimizacion de fuerzas, en los casos de las terminaciones 2Zn y 40-4Fe-40 se produce
una fuerte reconstruccion superficial. Para la terminacién superficial de 2Zn, los atomos
superficiales de Zn se relajan hacia el interior del volumen atémico del slab, siendo la
magnitud del desplazamiento de los 4tomos de Zn del orden de 1 A (ver Figura 3.2 d).
En el caso de la terminacidon 40-4Fe-40, los atomos de Zn ubicados en la capa
inmediatamente por debajo de la superficial (1,1 A por debajo de la capa superficial 40-
4Fe-40) se relaja hacia la superficie. La magnitud del desplazamiento de los &tomos de
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Znalolargo de la direccién z es del orden de 0,5 A. Como primera observacién, podemos
sefalar que nuestros cdlculos ab initio predicen que, después de la reconstruccién
superficial, ambas terminaciones producen una estructura similar con una capa
superficial de 40-4Fe-2Zn-40. En el caso de la terminacion superficial 40-4Fe reducida,
la reconstruccidon superficial es menos pronunciada. Tanto FP-LAPW+LO como el
método PP-PW predicen muy similares reconstrucciones superficiales.

Las terminaciones reconstruidas se muestran en la figura 3.2 para el caso del slab
de 9,6 A de espesor del material y 10 A de vacio y en la figura 3.3. para el caso del slab
de 18,1 A de espesor de la capa atémica y 10 A de vacio.

Figura 3.2. Terminaciones de la superficie (001) de ZnFe;04 estudiadas en este trabajo.
a) y d) corresponden a la terminacidn 2Zn. b) y e) a la terminacién 40-4Fe-40 yc)yf) a
la terminacidn 4Fe-40. La parte superior corresponde a las estructuras no
reconstruidas y se repite del capitulo anterior para una mejor comparacién. La parte
inferior corresponde a las terminaciones reconstruidas. En todos los casos los
resultados corresponden al slab de 9,6 A de espesor del material y 10 A de vacio.
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Figura 3.3. Terminaciones reconstruidas de la superficie (001) de ZnFe;04
correspondientes al slab de 18,1 A de espesor del material y 10 A de vacio.
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Es importante mencionar que la reconstrucciéon estructural de las diferentes
terminaciones de la superficie (001) de ZnFe;04 implican un movimiento casi vertical
(direccidén z en las Figs. 3.2 y 3.3) de las capas superficiales y subsuperficiales. En una
muestra real pueden ocurrir reconstrucciones mas complejas (en las que se altera la
simetria bidimensional de la superficie en el plano x-y). Estas reconstrucciones no
pueden describirse con el slab que hemos utilizado para simular las terminaciones
superficiales. Para estudiar estas reconstrucciones complejas las dimensiones del slab
deben ser duplicadas (al menos) en las direcciones x e y. Estos célculos implican el uso
de slabs con mas de 220 dtomos (mas el vacio) y requieren tiempos de cdmputo y
recursos extremadamente grandes

3.3. Energia superficial y terminacidon mas estable.

Ahora que tenemos las terminaciones reconstruidas, debemos evaluar cual es la
estable. No podemos comparar directamente las tres terminaciones ya que no
contienen el mismo nimero de d4tomos ni en la misma proporcién. Por lo tanto, lo que
haremos para determinar la estabilidad relativa de cada superficie es calcular la energia
superficial.

Como ya hemos discutido, las superficies se pueden crear por divisién a lo largo
de un plano del material volumétrico. La energia superficial, y, es la energia necesaria
para abrir el cristal y generar la superficie. La energia superficial se puede determinar a
partir de un cdlculo DFT y el modelo de slab usando:

y = i (Eslab _ ppbulk) (3.1)

donde E*% es la energia total del slab con el que simulo una dada terminacion
superficial, E?“/ es la energia de una férmula unidad del material volumétrico, n es el
numero de formula unidad en el modelo de slab, A es el area de la superficie y el 2 da
cuenta que en el modelo del slab se generan dos superficies, la superior y la inferior.
Normalmente, ¥ se suele expresar en unidades de J/m?. En los calculos DFT es mas
natural definir las energias superficiales en eV/ A2 (1J/m2=16,02 eV/ A2). Esta ha sido la
aproximacion que podemos denominar “tradicional” para el calculo de y.

En este punto, debemos hacer dos comentarios muy importantes. En primer
lugar, debemos tener en cuenta que al simetrizar el slab se rompe la estequiometria del
slab, por lo cual no hay un valor de n que se pueda introducir en la ecuacién 3.1. De esta
forma, la ecuacion 3.1 se modifica para tener en cuenta la capa que se agrega para
simetrizar el slab a:

y = - [ES19b — (nEPUIK 4+ ¥y, E})] (3.2)
donde ahora n; es el nimero de atomos de Zn, Fe u O que se agregan para simetrizar el
slab. A modo de ejemplo, para la terminacién 2Zn simetrizada n=8, nz;=2, nre=No=0; para
la terminacién 40-4Fe-40 n=8, nz,=0, nre= 4, No=8 (también se puede usar n=10, nz=-2,
nre=No=0) y para la terminacién 4Fe-40, n=8, nz,=0, nr.=4, No=0 (0 n=10, nz,=-2, Nre=No=-
8). Ei son los potenciales quimicos del Zn, Fe y O que deben satisfacer:

E(ZnFe;04) = Ezn+2Eret+4Eo0



78

E(FEO) = EretEo
E(Fe203) = 2Ere+3Eo
E(ZnO) = Ezn+Eo

donde E(ZnFe;04), E(FeO), E(Fe203) y E(ZnO) son las energias de una formula unidad de
ZnFe;04, FeO, Fe;03 y Zn0O, respectivamente. Ep se obtuvo a partir de la energia de la
molécula de oxigeno, Eo=(1/2)E(O3).

La energia superficial definida en las ecuaciones 3.1. 0 3.2. es la diferencia de dos
cantidades muy similares que se calculan de forma diferente. En el caso del calculo de
la superficie mediante un modelo de slab se emplea una supercelda comparativamente
grande, que incluye un espacio vacio, y utilizando un compromiso entre precision y
tiempo computacional. Por el otro lado, se debe recurrir a modelos para determinar las
energias E; en los sistemas metdlicos o sus dxidos, o mediante calculos de atomos
aislados. Estos célculos tienen una convergencia que puede ser muy diferente a la de
aquellos realizados en el modelo del slab. Podemos preguntarnos entonces como
dependen los resultados para y del modelo escogido para determinar E; y como
asegurar convergencias similares. Desafortunadamente, no existe una solucién unica
para este ultimo problema, aunque se puede minimizar haciendo todo lo posible para
garantizar que cada una de las dos energias esté bien convergida (con el mismo grado
de convergencia) con respecto al numero de capas en el modelo de slab, puntos k,
tamafo de la base, etc. Veremos entonces como resolver este problema a lo largo de
este capitulo.

En la Tabla 3.1 presentamos los resultados para y obtenidos en los calculos FP-
LAPW+LO y PP-PW considerando diferentes tamafios de slabs. Comencemos con los
célculos PP-PW. Tanto para una capa atémica de espesor de 9,6 A como de 17A y un
vacio de 10 A, los resultados obtenidos mediante PP-PW son muy similares. En todos los
casos y es positiva lo que indica que se debe entregar energia para formar las
superficies. De la comparacién de los valores de y para cada terminacion se deduce que
la mas estable es la 2Zn seguida por la 40-4Fe-40 y la 40-4Fe, que sélo es estable a bajas
presiones de oxigeno [Salcedo Rodriguez 2020]. La similitud entre los resultados
obtenidos para los slabs que contienen capas atémicas de espesor 9,6 Ay a 17 A muestra
que la interaccidn entre las capas superficiales inferior y superior es despreciable.
Calculos PP-PW realizados utilizando como modelo para la superficie un slab de 25,5 A
de espesor de la capa atémica y un vacio de 16 A confirman todos los resultados
discutidos para la estabilidad de la superficie. Podemos discutir ahora las predicciones
FP-LAPW+LO. Como podemos ver en la tabla 3.1, si bien FP-LAPW+LO predice que la
menor energia superficial corresponde a la terminacién 2Zn, seguida por la 40-4Fe-40,
en perfecto acuerdo con los calculos antes discutidos, el signo predicho para y es
negativo, lo cual indicaria que el sistema tiende a formar mas y mas superficie. Este valor
negativo, que no corresponde con los cdlculos PP-PW, indicaria una prediccién
cualitativamente diferente, lo que no es esperable para dos métodos DFT equivalentes,
por lo cual esta diferencia debe ser analizada y explicada. De un estudio profundo de
convergencias y de considerar diferentes referencias para E; podemos concluir que las
diferencias en los valores de la energia superficial entre FP-LAPW+LO y PP-PW se
corresponden aproximadamente a un corrimiento rigido. El signo negativo (no fisico)
predicho por los cdlculos FP-LAPW+LO esta relacionado con el modelo utilizado para el
calculo de las energias atdmicas utilizadas en la ecuacién 3.2. Dado el corrimiento entre
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valores, la informacion fisica estd contenida en la diferencia de energias superficiales
entre terminaciones y no en su signo.

Para confirmar nuestras hipdtesis referentes al signo de y en lo calculos FP-
LAPW+LO decidimos emplear un segundo modelo para las energias atdmicas. Para esto
tomamos el slab que contiene una capa atémica de 9,6 A y un vacio de 20 A. En el medio
del vacio (es decir, a 10 A de la superficie del material) se colocaron alternativamente
un atomo de Fe, uno de Zn y una molécula de O3 y se verificd que estos no tuvieran
interaccién con la superficie del material. De la resta de las energias del slab sin los
atomos incorporados en el vacio y con los atomos incorporados determinamos Ere, Ezn y
Eo. Destacamos que esta determinacion estd basada en el hecho que no existe
interaccion entre el 4tomo incorporado y el material. Ademas, en estos cdlculos se
incrementd el grado se convergencia (mayor tamafio de la base, mas puntos k). Si bien
seguimos en el marco de un modelo tan arbitrario como el anterior para las energias
atomicas, nos permite calcularlas con el mismo grado de convergencia que el slab,
eliminado uno de los problemas que mencionamos en el calculo de y. Los resultados
para la energia superficial de cada terminacidn se presentan en la tabla 3.1, ultima fila.
Como podemos ver, la sistematica se mantiene, pero ahora el signo de y para la
terminacion 2Zn es positivo, tal como es de esperar.

Método Tamano Modelo para E; ZZnS 40-4Fe-640 40-4Fse
del slab (meV/A?) | (meV/A?%) | (meV/A?)
QE, PP-PW | 9,6 A+10 A | A partir de 6xidos +155 +218 +306
QE, PP-PW | 18 A+ 10A | A partir de 6xidos | +158 +222 +380
FP-LAPW+LO | 9,6 A+10 A | A partir de dxidos -120 +310 +490
EP-LAPW-+LO | 9,6 A +204 | Atomoaisladoen [ 2, +120 +250
el vacio del slab

Tabla 3.1. Energias de superficie y determinada a partir de la ecuacién 3.2 para las
diferentes terminaciones estudiadas mediante FP-LAPW+LO, PP-PW y diferentes slabs.
Se indican tamafios de la capa atémica y del vacio y modelos para Ei.

Para terminar la discusion referida a las energias de formacion, decidimos
realizar un cdlculo adicional, planteando una nueva estrategia para determinar la
energia superficial de cada terminacién. Discutiremos esta metodologia en la siguiente
seccion.

3.4. Energia superficial. Una aproximacion diferente al problema.

En la seccién anterior, mas alld del método empleado para calcular las energias
atdmicas, usamos la metodologia tradicional para determinar la estabilidad de las
diferentes terminaciones de la superficie (001) de ZnFe;04 estudiadas. En esta seccién
nos centraremos en un modelo que nos permitira analizar el proceso de generacién de
la superficie separandolo en varias partes y analizar la energia involucrada para cada una
y ejemplificaremos a continuacion.

El esquema general se esquematiza en la Figura 3.4. Inicialmente, partimos del
material volumétrico (figura 3.4.a), del cual calcularemos su energia (E:). Luego,
abriremos el material, introduciendo una capa de vacio, en este caso de 20 A de espesor
en la direccién c, sin ningun tipo de reconstruccion estructural. Generamos asi un slab
asimétrico (figura 3.4.b). La energia de este sistema es E>. La diferencia AE, = E, — E;
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es la energia necesaria para abrir el material, que debe ser positiva (se debe realizar un
trabajo para abrir el material y generar las superficies). El paso siguiente es simetrizar el
slab. Para esto, se incorpora en el vacio una capa atémica idéntica a la que se tiene en
la cara inferior del slab. Esta capa la colocaremos a 10 A de las capas de material. Para
esta distancia no hay interaccién entre la capa agregada y el material (podemos suponer
gue la capa se encuentra muy alejada de la superficie, en el infinito). Este sistema, con
la capa que simetriza el slab en el centro del vacio (figura 3.4.c) tiene una energia Es.
Posteriormente, esta capa se lleva a la posicion en que deberia repetirse en el material
volumétrico (figura 3.4.d). En esta situacion la energia del sistema es E4. La diferencia
AEg = E, — E5 nos dara la energia implicada en simetrizar el slab, es decir la energia
implicada en traer desde (lo que podemos suponer) el infinito, hasta la posicién desde
la cual comenzaremos la reconstruccion superficial del sistema. Una vez computada la
reconstruccién superficial (figura 3.4.e) se obtiene la energia final del sistema, Es. La
diferencia AE, = Es — E, . Por supuesto, la energia del sistema luego de la
reconstruccion debe ser menor que antes de la misma, y por lo tanto AE,, es negativa.
La energia superficial sera entonces:

1
Y=35 (AE, + AEg + AE,) (3.3)
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Figura 3.4. Diagrama esquemadtico que muestra las diferentes etapas del proceso de
generacién de una superficie en el marco del modelo de slab simétrico. (a) Material
volumétrico (b) Apertura del material para generar el vacio. (c) se agrega una capa de
atomos para simetrizar el slab, inicialmente a una distancia tal que no haya interaccion
con las capas de material. (d) Se lleva esta capa adicional de atomos a la posicién en
gue se encontraria en el material volumétrico y a partir de la cual comenzara el
proceso de reconstruccién superficial (e) Reconstruccién superficial. Se indica también
la notacidn para la energia de cada sistema y las diferencias de energia en cada etapa
del proceso de generacién de la superficie.
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Veamos el método para el cdlculo de y por partes para el caso de la terminacion
2Zn. El cdlculo de la energia del sistema volumétrico arroja que el mismo tiene una
energia E;=-74254,404 Ryd. Luego, en idénticas condiciones, se calculd el sistema con
un vacio de 20 A. La energia de este sistema es E;=-74253,250 Ryd. Como comentario,
la energia del sistema con un vacio de 10 A es =-74253,254 Ryd. De E; y E; obtenemos
que la energia necesaria para abrir el material es AE,=+1,24 Ryd. La energia del sistema
para el cual se ha agregado una capa de dos atomos de Zn en el centro del vacio es E3=-
81435,716 Ryd. Y la energia al llevar dicha capa de dos 4&tomos de Zn a la posicién inicial
para la reconstruccion es E4,=-81436,010 Ryd, de donde AEj = -0,30 Ryd. El signo - indica
gue el sistema gana energia al incorporar al incorporar la capa de dos atomos de Zn.
Finalmente, luego de la reconstruccidn, la energia del sistema es Es=-81436,471 Ryd, con
lo cual AE,=-0,45 Ryd. Por lo tanto, la energia involucrada en todo el proceso es AE, +
AEg + AE,=+0,49 Ryd. Y entonces y(2Zn)= +46 meV/A2,

Para el caso de la terminacion 40-4Fe-40, AE,=+1,24 Ryd, AEg=-0,49 Ryd y
AE,=-0,23 Ryd, con lo cual y(40-4Fe-40)=+49 meV/A2. Para la terminacion reducida,
¥ (40-4Fe)=+57 meV/A2. En conclusion, obtenemos el mismo resultado que en los
calculos anteriores, la terminacion 2Zn es la mas estable.

3.5. Un comentario sobre la convergencia en el cdlculo de la energia superficial.

De Waele et al. [De Waele 2016] demostraron que las energias superficiales
obtenidas en célculos basados en GGA-PBE sobrestiman los valores experimentales en
aproximadamente un 12 %. Luego de corregir esta sobreestimacion aun resta una
incertidumbre del orden de +15 meV/A2 en el valor de la energia superficial. De nuestros
estudios de convergencia podemos inferir una incerteza del orden de 10 meV/A2 en y.
Teniendo en cuanta esta barra de error y la sobreestimacion del 12%, la estabilidad de
las terminaciones superficiales antes discutida no se altera.

3.6. Momentos magnéticos.

En el sistema volumétrico, al introducir vacancias de oxigeno se encontré que los
Fe primeros vecinos al sitio de vacancia presentan momentos magnéticos que, en valor
absoluto, son aproximadamente 0,6 ug menores al caso de los Fe que tienen completa
la coordinacion de primeros vecinos oxigeno: dos de los tres Fe primeros vecinos al sitio
de vacancia de oxigeno cambian de 4,2 a 4,0 us y 3,6 us para el restante (en todos los
casos, reportamos los valores absolutos del momento magnético en estos sitios Fe).
Resulta entonces importante estudiar que ocurre en el caso de los Fe localizados en las
capas superficiales de cada terminacién, que presentan una menor coordinacién que
aquellos que se encuentran en capas mas profundas del slab.

En la figura 3.5. presentamos los resultados para los momentos magnéticos de
atomos de Fe, para el caso del slab de 18,1 A de capa atdmica, en funcién de la
profundidad con respecto a la superficie para las tres terminaciones estudiadas. Como
un resultado general se observa que los atomos de Fe de la capa superficial presentan
un momento magnético menor que los que se encuentran en el interior de la capa
atomica del slab. Para los atomos de Fe que estdn en la capa inmediatamente por debajo
de la superficie o mas internas, el valor del momento es el mismo que el obtenido en el
sistema volumétrico y estequiométrico, +4,2 us. Para el caso de la terminacién 40-4Fe-
40, la magnitud del momento magnético de los atomos de Fe ubicados en la capa
superficial (en los sitios B) es de 3,90 us. Esta reduccion de los momentos magnéticos de
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los dtomos de Fe localizados en las capas superficiales de ambas terminaciones esta
asociada al cambio en la coordinacién de oxigenos primeros vecinos de estos &tomos de
Fe y el subsecuente cambio en la carga en sus esferas atdmicas, que incrementan su
poblacién de 23,70e a 23,76e (una tendencia a ir del estado 3+ a 2+. La carga del Fe en
Fe?*0% es 23,85¢). Esta reduccion de los momentos magnéticos del Fe en las capas
superficiales es ain mas notable en el caso de la terminacién 40-4Fe, para el cual dos
de los Fe presentan momentos magnéticos de 3,60 us (la carga en las esferas atédmicas
de estos dtomos de Fe es 23,84¢, claramente un estado 2+). Para las terminaciones 40-
4Fe y 40-4Fe-40 no se encontro polarizacidén de espin en los sitios Zn, mientras que se
encontré una polarizacién de espin del orden de 0,15 ug para algunos dtomos de
oxigeno. El momento magnético neto es nulo para la terminaciéon 40-4Fe-40 y de 2,00
us/slab para la terminaciéon 40-4Fe.

En el caso de la terminacién superficial 2Zn, y similar a casos previos, los atomos
de Fe localizados a 1,3A debajo de la superficie (primera capa de atomos de Fe por
debajo de la superficie) presentan un momento magnético de +4,0 us, una reduccién
esperada debido a la menor coordinacion de oxigeno de estos atomos de Fe en
comparacion con el caso de ZnFe;0s en volumen. Pero, ademas, los atomos de Fe
localizados 3,4 A por debajo de la superficie presentan momentos magnéticos aln
menores, de +3,6 ug. Este resultado, diferente al comportamiento de las terminaciones
antes discutidas, puede ser explicado en términos de la reconstruccién superficial y el
reordenamiento de carga que dicha reconstruccion induce: Cuando se considera la
superficie 2Zn no reconstruida, los momentos magnéticos en los sitios Fe ubicados a 3,4
A de la superficie tienen un valor de +4,2 us. Luego de la reconstruccion superficial, estos
momentos magnéticos se reducen a 3,6 us.
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Figura 3.5: Momento magnético u en los sitios de Fe (recordar que los Fe se
encuentran localizados en los sitios B de la estructura) en funcién de la distancia (en A)
a la superficie para las tres terminaciones superficiales aqui estudiadas. Z=0
corresponde a la capa inferior de los slabs.

3.7. Grado de inversion superficial de ZnFe;0a.

La ferrita de Zn se reporta en la literatura como normal [Smit 1959, Greenwood
1970, Sickafus 2004]. Y este es el resultado que hemos obtenido en nuestros cdlculos
para ZnFe;04 [Melo 2018, Melo 2019]: la estructura de equilibrio corresponde al caso
en que los iones Zn?* ocupan los sitios A mientras que los iones Fe3* ocupan los sitios B.
Basados en este resultado es que hemos simulado las diferentes terminaciones (001) de
esta ferrita. Asumimos que esta ocupacion se conserva en la superficie. Sin embargo,
dependiendo del método y condiciones de crecimiento de las muestras se pueden
producir sistemas con cierto grado de inversion catidnica [Nakashima 2007]. Y este es
un punto muy importante, ya que las propiedades electrénicas y magnéticas de las
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ferritas en general y ZnFe,04 pueden variar significativamente segun las distribuciones
de cationes en las subredes de sitios A y B de la estructura. En una ferrita en la cual sélo
el Fe presenta un momento magnético y la estructura es la normal, como ZnFe;04 sdélo
se dan interacciones magnéticas de super-intercambio entre dtomos de Fe mediados
por atomos de oxigeno del tipo B-O-B. Al inducirse un cierto grado de inversién, un
desorden estructural, se dan ademas interacciones A-O-B y A-O-A. La interaccion A-O-B
es dominante por sobre la interaccion B-O-B [Hakim 2011, Melo 2018], por lo cual el
desorden estructural causado por la inversidn catidénica cambia la interaccidon entre
atomos de Fe, y en consecuencia las propiedades magnéticas del sistema cambian.

Experimentalmente se ha observado que al reducir las dimensiones de sistema
(peliculas delgadas o nanoparticulas de ZnFe;04) las muestras presentan un cierto grado
de inversién. Un claro ejemplo de la relacion entre grado de inversion y respuesta
magnética son los trabajos de Ramallo et al. [Ramallo 2007] y Stewart et al. [Stewart
2007], donde se estudiaron nanoparticulas de entre 6 nm y 13 nm de tamaiio de
ZnFe;04. Mediante espectroscopia XANES los autores demostraron que estas
nanoparticulas presentan un cierto grado de inversidn catidnica superficial, siendo
aquellas con mayor grado de inversion las de mayor respuesta ferrimagnética. A partir
de un andlisis mediante dicroismo circular magnético (XMCD) y espectroscopia
Mossbauer, se concluyd que la inversidn catidnica es el factor principal que modifica el
orden magnético de largo alcance e incrementa el momento magnético del sistema. El
rol del efecto tamafio es favorecer la inversidon catidnica. Conclusiones similares fueron
obtenidas porJesus et. al. [Jesus 2014] y Nakashima et al. [Nakashima 2007]. En trabajos
previos en nuestro grupo, J. Quintero demostrod, a partir de calculos DFT en ZnFe;04
volumétrico que la presencia de vacancias de oxigeno favorece la inversion catidnica y
gue ambos defectos (aun en muy baja concentracién), pero sobre todo la inversiéon
catidnica, favorecen la aparicion de un momento magnético neto por celda unidad.
Notemos que la presencia de la vacancia de oxigeno en el volumen implica una
reduccion de la coordinacion de los atomos de Fe/Zn, tal como ocurre en la superficie
del material.

Por esto es qué es importante estudiar que ocurre con la inversién catidnica (un
defecto en volumen) a nivel superficial. Para esto, se estudiaron las terminaciones 40-
4Fe-40 y 2Zn, considerando diferentes posibilidades de inversion catidnica, partiendo
del caso normal y la terminacién 40-4Fe-40 (Figura 3.6.a). El primer punto a estudiar es
qué atomos Fe y Zn participan en el proceso de inversidn. Para resolver este punto
realizamos célculos intercambiando un dtomo de Zn con uno de los Fe localizados a la
menor distancia posible (Fe en sitio B por su primer vecino Zn en sitio A), siendo esta
distancia Fe-Zn del orden de 3,5A. En un segundo calculo, se intercambiaron atomos Fe
y Zn que estan lejos el uno del otro, a una distancia de 5,5 A. A partir de la energia total
de cada sistema, se determind que la menor energia de inversién corresponde al caso
en el que un atomo de Fe se intercambia con uno de sus primeros vecinos Zn. Por lo
tanto, utilizaremos este resultado en los siguientes estudios. En este marco, el primer
caso considerado fue intercambiar un 4tomo de Zn en sitio A con un Fe en sitio B, siendo
este sitio el vecino mas cercano al sitio A en estudio (Figura 3.6.b) en las capas superficial
y sub-superficial. Luego se consideraron dos inversiones, una en cada cara del slab,
(Figura 3.6.c) y cuatro inversiones (Figura 3.6.d). Este ultimo caso corresponde a una
superficie totalmente invertida. Finalmente, se considerd el caso de una inversién en el
interior del slab (Figura 3.6.e).
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Un segundo problema a resolver es la configuracidon de espin de equilibrio en
cada caso de inversion. Inicialmente asumiremos que el Fe (o los 4&tomos de Fe) que
ahora ocupa un sitio A conserva la orientacion de espin que tenia originalmente en el
sitio B (el Zn en ningln caso se polariza). Posteriormente, estudiaremos el efecto de
invertir el espin de un Fe, es decir, sistemas con ordenamiento ferrimagnético
(entendiendo por ferrimagnético un sistema con un momento magnético neto por slab,
pero menor al del sistema ferromagnético).
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Figura 3.6. Inversiones catidnicas en la terminacién 40-4Fe-40 de la superficie (001) de
ZnFe;0a4. (a) slab simétrico con la estructura normal; (b) misma terminacion con una
inversion en la superficie; (c) una inversion en cada cara del slab; (d) dos inversiones en
cada cara del slab (superficie invertida); (e) inversidn en el interior de la capa atémica
del slab.
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Los resultados obtenidos del estudio de diferentes inversiones para el caso de la
terminacion 40-4Fe-40 se reportan en la Tabla 3.2, que, como ya mencionamos,
corresponden al caso en que los atomos de Fe en sitios A conservan su orientacion de
espin original. Para facilitar la comparacion, hemos referido las energias al caso de la
estructura del slab normal. Como podemos ver, y en forma similar al sistema
volumétrico, generar una inversion catidnica en el interior del slab es energéticamente
desfavorable (el sistema con inversién en el centro de la capa atémica tiene una energia
200 meV mayor que el caso normal), mostrando que el interior del slab se comporta
como el sistema volumétrico. Por el contrario, el sistema con una inversion en la
superficie tiene una energia menor (70 meV menor) que el sistema normal. Por lo tanto,
la inversién catidnica, un defecto en el volumen, se convierte en parte constituyente de
la superficie. Lo mismo ocurre para el caso de una inversidn en cada cara del slab. Si
aumentamos el grado de inversion, para nuestra geometria de slab una inversion total
en la superficie, el sistema presenta mayor energia 870 meV mayor que el sistema
normal. Por lo tanto, esta situacidn es energéticamente desfavorable y nuestra que, en
la superficie, se genera un grado de inversidn parcial. Es importante destacar que estos
resultados se verificaron construyendo un slab mas grande, de 18,1 A de espesor de
capa atomica.

ZnFe;04. Terminacién 40-4Fe-40
Estructura Energia (meV) Banda prohibida (eV) ptet! (ug)
Normal 0 0,04 /0,04 0,0
1inversion en -70 1,8/0,6 4,0
superficie
2 inversiones en -80 1,8/0,6 4,0
superficie, una en
cada cara
4 inversiones en +870 0,4/0,5 4,0
superficie
(superficie
invertida)
Inversion en el +200 0,5/0,6 0,0
interior del slab

Tabla 3.2. Energias obtenidas considerando diferentes casos de inversion en el slab
gue modela la terminacion 40-4Fe-40 de la superficie (001) de ZnFe,04. Reportamos
también el ancho de la banda prohibida y el momento magnético total por slab.

Concluimos entonces que, en presencia de la superficie, el sistema tiende a
aumentar el grado de inversidn, en excelente acuerdo con los resultados
experimentales. Para tratar de determinar cual es el grado de inversién superficial, se
requieren calculos considerando slabs de mayor tamafio, al menos 2ax2ax1c. Dado el
numero de 4tomos involucrados en este sistema (mas el vacio) y la precisién requerida,
este estudio implica un volumen muy grande de calculo.

Un resultado muy interesante es que el sistema con inversion superficial se
caracteriza por un momento magnético total de 4,0 us/slab (en la configuracién normal,
el momento magnético total es nulo). Nuevamente, este resultado estd en perfecto
acuerdo con los resultados experimentales, que muestran que al producirse un cierto
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grado de inversion cationica el sistema presenta un momento magnético neto mayor.
Ademds, se abre una banda prohibida de 1,8 eV en uno de los canales de espiny de 0,6
eV en el otro para el caso de los sistemas de menor energia (ver Tabla 3.2).

El cambio en el grado de inversidn catidnica superficial genera un cambio en las
cargas en las esferas atdmicas del Fe, que podemos estudiar mediante un analisis de
Bader [Bader 1994]. En el caso del sistema volumétrico, las cargas en las esferas del Zn
(en sitio A) es de 27,89¢, y de 23,70e en las del Fe (en sitio B). lo que corresponde a un
estado de oxidacion 2+ para los iones Zn y 3+ para los Fe. En el slab con la estructura
normal, la carga en las esferas atdmicas de los Fe que se encuentran en la capa
superficial (Fe 1 al 8, en la Figura 3.6.a) es 23,76e, lo que indica una tendencia de estos
iones al estado Fe?*. La carga en las esferas atdmicas del resto de los Fe, localizados ya
en el interior del slab, es de 23,70e, la misma que el volumen (y, por lo tanto, Fe3*). Los
Zn que se encuentran en la capa por debajo de la superficie de Fe tienen una carga de
entre 27,88-27,90e, la misma que en el volumen, mostrando que todos los Zn del slab
se comportan como 2+ independientemente de la profundidad a la superficie. Al
generarse la inversion, los Zn conservan una carga del orden de 27,90e. Los Fe en sitio
A tienen una carga de 23,71e (un estado 3+). De la misma forma, dos de los Fe en
superficie presentan una carga de 23,72e v los restantes de 23,80e, estos ultimos ahora
tienen un estado 2+.

Para el sistema con inversién parcial en superficie se estudio la energia necesaria
para invertir un espin. Para esto se consideraron diferentes posibilidades en funcién de
la distancia del Fe al cual se le invierte el espin con respecto al sitio de inversién. En un
primer calculo se invirtid el espin del Fe en sitio A. Cuando el espin de este 4tomo de Fe
se invierte, su momento magnético cambia de +4,0 ug a -4,1 us, y el sistema resultante
tiene un momento magnético neto del orden de (en valor absoluto) de 6,0 us /slab.
Como se puede ver en la Tabla 3.3, este sistema con mayor momento magnético neto
tiene una energia que es +10 meV mayor que el sistema con un momento magnético
neto de 4,0 ug /slab, diferencia de energia que esta en el limite de nuestro error de
precision.

ZnFe;04. Terminacidn 40-4Fe-40.
Energia (meV) Banda prohibida (eV) uet! (ug)
Normal 0 0,04 /0,04 0,0
linversién en
superficie, espines
en la configuracion
de la figura 3.6.
linversién en
superficie,
inversion del espin
del Fe en sitio A
1linversion en
superficie,
inversion del espin
del Fe2 (Fig. 3.6)
Tabla 3.3. Energias de diferentes configuraciones magnéticas para el caso de la
terminacidn 40-4Fe-40 para caso de inversion parcial superficial.

-70 1,8/0,6 4,0

-60 1,8/0,5 6,0

-60 1,7/0,4 6,0
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En el caso en que se invierte el espin de un Fe primer vecino del atomo de Fe en
sitio A (a una distancia de 3,53 A, Fe 1 en la figura 3.6.a), el sistema resultante tiene un
momento magnético neto del orden de 6,0 us por celda unidad. Para esta configuracién
de espin, la diferencia de energia con el sistema con momento magnético neto de 4,0
us es de +10 meV. Nuevamente, estas diferencias de energia estan en el orden de
nuestro error de convergencia, por lo cual las soluciones con inversion parcial superficial
y momentos magnéticos netos de 4,0 ug 0 6,0 us pueden considerarse degeneradas y
todas tienen menor energia que el sistema antiferromagnético (ver Tablas 3.2 y 3.3),
reforzando la idea que en la inversidn catidnica superficial se encuentra el origen de la
respuesta magnética de las peliculas delgadas de ZnFe;0a.

Como podemos ver en las tablas 3.2 y 3.3, la presencia de la superficie también
genera un cambio en el gap del sistema. Estudios de primeros principios realizados en
nuestro grupo [Melo 2018, Melo 2019] han mostrado que la ruptura de la simetria en
ZnF,0., originada al considerar configuraciones de espin de baja simetria, tiene un papel
muy importante en la estructura de bandas del sistema y que el gap depende de esta
simetria: a mayor simetria de la estructura menor gap. Los resultados experimentales
indican que ZnF;04 en volumen es un semiconductor (o un aislante), con un gap de
energia del orden de 2,0 eV [Judith 2013], aunque también en la literatura se ha
reportado una dispersion de resultados [Melo 2018, Melo 2019]. La aproximacion
GGA+U, conun U de 5 eV predice un gap del orden de 2,0 eV para ZnF,0s, resultado que
es practicamente independiente de la configuracion de espin, siempre que ésta sea
antiferromagnética y de baja simetria. La aproximaciéon TB-mBJ da como resultado un
gap de energia de 2,3 eV para la configuracion de equilibrio de ZnF,04. Al reducir las
dimensiones al caso de la pelicula delgada, el gap del sistema normal se reduce a 0,04
eV para ambos canales de espin debido a la aparicion de niveles de superficie en la
estructura electronica del sistema (ver figura 3.7). Estos niveles se generan en estados
3d de atomos de Fe que se encuentran en la capa superficial del slab y en la
inmediatamente por debajo. Estos estados de superficie también presentan
contribuciones de los dtomos de Zn y O préximos a la superficie. Los &tomos de Fe en el
interior de la capa atdmica del slab presentan pDOS idénticas a los atomos de Fe en
volumen. En el caso del slab de ZnF,04 con inversion parcial en las capas superficiales el
sistema recupera su naturaleza aisladora, abriéndose un gap de 1,8 eV en el canal up y
de 0,6 eV en el canal dn. El gap vuelve a reducirse en el caso de inversion total en la
superficie (ver figura 3.7). Seria de interés estudiar, con slabs de mayor dimensién en las
direcciones x e y, como depende el gap de grados intermedios de inversién.
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Figura 3.7. Densidad de estados (DOS) para la terminacion 40-4Fe-40 de la superficie
(001) de ZnF,04 para los casos de la estructura de la terminacién normal (figura del
centro) y con inversion parcial en la superficie (abajo). Para comparar incluimos la DOS
de ZnF,04 en volumen (arriba).

En el caso de la superficie 2Zn, realizamos los mismos estudios, analizando
diferentes posibilidades de inversién catidnica (ver figura 3.8) y configuraciones de
espin. Como podemos ver en la tabla 3.4, al generar una inversion en la superficie (sea
una inversion en una de las caras o una en cada una de las caras del slab), se obtienen
soluciones con menor energia que en el caso del slab con la estructura normal. Por otro
lado, una superficie completamente invertida o una inversién en el interior del slab son
energéticamente desfavorables. Por lo tanto, en el caso de la terminacién que expone
atomos de Zn, el sistema evoluciona de normal a parcialmente invertido en la superficie
y subsuperficie. Al estudiar las posibles configuraciones de espin, se observa que al
invertir el espin del Fe que ahora ocupa el sitio A, se obtiene una solucidén que es la de
menor energia y que tiene un momento magnético neto de 8,0 us/slab (ver tabla 3.3).
El mismo resultado se obtiene para el caso de una inversidn en cada cara del slab.
Nuevamente, este resultado estd en perfecto acuerdo con los obtenidos
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experimentalmente, que muestran que sistemas con alta relacion superficie/volumen
(como nanoparticulas) presentan un cierto grado de inversion superficial y que a mayor
grado de inversidon mayor respuesta magnética. Para el caso de la terminacién 2Zn la
banda prohibida del sistema es menor al del caso volumétrico (gap del orden de 1,5 eV)
y menos dependiente del grado de inversidn superficial que para la terminacidon 40-4Fe-
40 (ver figura 3.9.).
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Figura 3.8. Inversiones catidnicas en la terminacién 2Zn de la superficie (001) de
ZnFe;0a4. (a) slab simétrico con la estructura normal; (b) misma terminacion con una
inversion en la superficie; (c) una inversion en cada cara del slab; (d) son dos
inversiones en cada cara del slab (superficie invertida); (e) inversion en el interior de la
capa atdmica del slab.
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Figura 3.9. Densidad de estados de estados (DOS) para la terminacién 2Zn de la
superficie (001) de ZnF,04 para los casos de la terminacién normal (figura del centro) y
con inversién parcial en la superficie (abajo). Para comparar incluimos la DOS de
ZnF,04 en volumen (arriba).
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ZnFe;04. Terminacion 2Zn
z Banda total
Energia (meV) prohibida (eV) K7 ()
Normal 0 1,5/1,5 0,0
1 |nver5|f)r.1 en 10 15/15 0,0
superficie
2 inversiones en
superficie, 1 en -30 2,0/1,6 0,0 .
espines en la
cada cara . .,
X ; configuracion de la
4 inversiones en .
superficie figura 3.8
permet +750 2,0/1,5 0,0
(superficie
invertida)
inversién en el
interior del slab +230 1,4/1,2 0,00
1 inversifﬁr) en 40 15/16 8 00 Inversion dejl .espl'n
superficie en Fe ensitio A

Tabla 3.4. Energias obtenidas considerando diferentes casos de inversiéon en el slab
gue modela la terminacidn 2Zn de la superficie (001) de ZnFe,04. Reportamos también
el ancho de la banda prohibida y el momento magnético total por slab.

Cuando se estudia la carga de la superficie 2Zn, en el caso del sistema normal, |a
carga en las esferas de los Zn, tanto en volumen como superficie, es siempre del orden
de 27,90e, lo que confirma un estado de oxidacidn 2+ para los iones Zn. En el caso de los
Fe, todos presentan cargas en el orden de 23,73e, es decir Fe3*, salvo 4 Fe que son
primeros vecinos a los Zn que se encuentran en la superficie del slab. Estos Fe presentan
cargas de 23,92¢, claramente Fe?*. En el caso de la superficie con inversién parcial, los
iones Zn siguen conservando su estado de oxidacidon 2+. En el caso de los Fe, el Fe en el
sitio Ay en superficie presenta un estado 2+. Los restantes Fe se comportan como en el
caso de la superficie normal.
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CAPITULO 4
Sistema MgFe;04. Volumen y superficie.

Ya hemos mencionado en capitulos anteriores que las ferritas han recibido
mucha atencién tanto desde el punto de basico como aplicado por sus diversas
propiedades. Ademas, su alta abundancia en la Tierra y la facilidad para obtenerlas
refuerza este interés. En este siglo XXI, las ferritas, tanto en forma volumétrica, peliculas
delgadas o nanomateriales ganaron mucha popularidad en diversas aplicaciones debido
a su baja densidad, alta superficie especifica y sus distintas propiedades dpticas,
cataliticas y magnéticas. El estudio de ferritas tiene una aplicaciéon importante en
tecnologias modernas, entre las que podemos citar el contraste de imagenes obtenidas
por resonancia magnética, el almacenamiento de datos de alta densidad, portadores de
farmacos a sitios especificos, fotocatdlisis y tratamiento de aguas, entre otros [Naaz
2020]. En particular, la ferrita de magnesio (MgFe;04) presenta excelentes propiedades
para la eliminacién de contaminantes del agua [Uddin 2022]. Ademas, la ferrita de Mg
es considerada como uno de los materiales ceramicos mas resistentes a los dafios por
radiacion, lo cual la convierte en un potencial candidato para aplicaciones en tecnologia
de reactores de fusién y la industria de los residuos nucleares [Chichi 2022]. Finalmente,
Las ferritas de Mg y de Zn han sido evaluados para su posible uso como materiales para
anodos de baterias de ion-litio (LIB), aunque aun debe mejorarse el rendimiento y la
capacidad de conservar sus capacidades aun luego de un alto nimero de ciclos de
carga/descarga. En este sentido, se han estudiado en forma tedrica diferentes
superficies de MgFe,04. Estos estudios muestran que las terminaciones que presentan
una alta densidad de iones Mg?* expuestos a la superficie reduce significativamente la
energia superficial [Guo 2020].

También hemos discutido en la introducciéon de esta Tesis y en el capitulo
anterior que la distribucion de cationes en las subredes de sitios A y B de la estructura
espinela (es decir, el grado de inversidn) de las ferritas afecta fuertemente la interacciéon
entre iones Fe (asumimos que el catién M es no magnético) y por ende las propiedades
magnéticas del sistema. Dado que el grado de inversién es susceptible al método de
preparacion de la muestra y la presencia de defectos, diferentes respuestas magnéticas
pueden obtenerse en un mismo sistema en funcién de estas variables. La superficie
también juega un rol muy importante, ya que los cambios en la coordinacién de los
cationes también afectan el grado de inversién superficial y la respuesta magnética del
sistema. En este aspecto, medidas SQUID (superconducting quantum interference
device), XPS y EXAFS muestran que las propiedades magnéticas de nanoparticulas de
MFe20s4 (m: Mn, Fe, Co, Ni, Zn) estdn estrechamente asociadas con el tamafio y la
distribucion de los cationes M?* en los sitios catiénicos de la estructura [Harada 2020].
Como ejemplo adicional, podemos citar el trabajo de J.C.R. Araujo et al., donde a partir
de medidas de DRX y microscopia electréonica pueden correlacionar directamente los
parametros estructurales con la distribucidn de cationes en los sitios tetraédricos (A) y
octaédricos [B] de |a ferrita de magnesio. En particular, se encontrd que la poblacion de
iones Mg?* en el sitio B se incrementa a medida que aumenta la temperatura del
tratamiento térmico. Desde el punto de vista de la caracterizacidn magnética,
observaron un aumento en la magnetizacidon de saturacién, la coercitividad y la
remanencia a medida que se eleva la temperatura del tratamiento térmico. Finalmente,
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también detectaron una disminucion en la resistividad eléctrica con la temperatura de
tratamiento, hecho principalmente debido al aumento del tamafio de grano y la
distribucidn de cationes de Mg y Fe en los sitios catiénicos [Aradjo 2021].

En particular, para la ferrita de Zn nuestros calculos DFT muestran que el grado
de inversiéon aumenta en la superficie, dando lugar a un sistema con un momento
magnético neto por slab, en excelente acuerdo con los resultados experimentales
[Rodriguez 2011, Stewart 2007]. Por lo tanto, el control preciso de la estructura
superficial de las ferritas y, por ende, de sus propiedades magnéticas, es fundamental
para mejorar diversas aplicaciones tecnoldgicas.

En el capitulo anterior estudiamos la superficie de la ferrita de Zn y comparamos
los resultados con los obtenidos para el caso del volumen. ZnFe;0s presenta la
estructura normal. Por lo tanto, resulta de interés estudiar que ocurre con el grado de
inversion superficial en el caso de una ferrita invertida como la de Mg. Iniciaremos
nuestro estudio por el caso del material en volumen, comparando las diferentes
propiedades estructurales, electrénicas, magnéticas e hiperfinas en sitios Fe con los
resultados experimentales. Este estudio, avalado por los experimentos, nos dard una
base sdlida para extender los cdlculos a la superficie para poder discutir los efectos
asociados a la presencia de la misma.

4.1. Estado fundamental, estructural y magnético de MgFe,04 en volumen

La ferrita de magnesio es un semiconductor tipo-n, con un band gap en el orden
de 1,82 a 2,56 eV [Klemme 2005]. MgFe;04 puede considerarse como un ferrimagneto
con una temperatura de Curie de 713 K [Franco 2011], aunque este valor depende de
las caracteristicas de la muestra y su historia térmica. A modio de ejemplo, la
temperatura de Curie de nanoparticulas de MgFe;04 de 6-15 nm de tamafio es de 800
K [Shabrawya 2017]. El pardmetro de red varia en el rango 8,26-8,55 A (ver apéndice).

La ferrita de Mg se reporta en la literatura como invertida, es decir podemos
describirla con la férmula (Fe3*)a[Mg?*Fe3*]s04 (6=1). Sin embargo, los trabajos
experimentales suelen reportar valores de 6 menores a uno, en el rango 0,90-0,96 [ver
Apéndice y Kim 2011]. El grado de inversién depende del método de preparacién y la
temperatura de los tratamientos térmicos [Dasa 2018]. Muestras en forma de
nanoparticulas presentan grados de inversién aun menores, en el orden de 6=0,7
[Sepeldk 2006]. Mencionamos en este punto que los métodos usuales para crecer
MgFe;04 en forma de polvos o nanoparticulas mas empleados son reaccién en fase
sélida [Sepeldk 2006, Zimnol 1997], hidrotermal [Kurian 2018], polimerizacién [Candeia
2006], sol-gel [Araujo 2021], co-precipitacion y molienda de alta energia [Zimnol 1997].

Nuestro objetivo es entonces determinar el estado estructural y magnético de
MgFe;04 volumétrica. Tres variables definen la estructura de las ferritas y deben ser
consideradas en los calculos: el grado de inversidn, la configuracion de espin y, en el
caso de las estructuras invertida o parcialmente invertida, la distribucién de los atomos
de Fe y Mg en los sitios catiénicos de la estructura. Nuevamente, rompimos la simetria
F.C.C. de la estructura espinela y trabajamos con una celda cubica que contiene 56
atomos no equivalentes como unidad de repeticién. Este enfoque es
computacionalmente costoso, pero nos permite considerar diferentes grados de
inversion (6=0,125; 0,250; 0,500; 0,750; 0,875, ademas de los casos 6=0 y 6=1),
considerando, para los casos 6 > 0,125 diferentes distribuciones de atomos de Fe y Mg.
Para el caso de 6=0 sélo existe una Unica distribucién de cationes (Mg en sitios A, Fe en
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sitios B). En el caso de 6=0,125 (1 Fe y 7 Mg en sitios A, 15 Fe y Mg en sitios B) la
distribuciéon de menor energia corresponde al caso en que la inversion catidnica se
produce entre un Fe y un Mg que son primeros vecinos.

Esta celda de 56 atomos permite ademds explorar diferentes configuraciones
magnéticas con baja simetria para determinar el estado fundamental estructural y
magnético de MgFe,04. En este caso, exploramos para cada grado de inversiéon y
distribucién diferentes configuraciones magnéticas: la ferromagnética, diferentes
configuraciones antiferromagnéticas y pusimos énfasis en una configuracién con espin
neto, que se reporta como la estable en la literatura [Smit 1959]: aquella en que los
espines de los atomos magnéticos en sitios A son paralelos entre si y antiparalelos a los
de los sitios B. Notemos que esta configuracion magnética no existe en el caso 6=0 (no
hay dtomos de Fe en sitios A, estan todos ocupando sitios B) y para 6=1 el sistema tiene
un momento magnético nulo (8 4tomos de Fe en sitios A con espines paralelos entre si
y 8 &tomos de Fe en sitios B, con espines antiparalelos a los del sitio A, lo que da un
momento magnético cero, como veremos de nuestros cdlculos DFT).

Es importante que aclaremos que, dado un grado de inversion, no se estudiaron
todas las posibles distribuciones de Mg y Fe en los sitios A y B ni todas las posibles
configuraciones de espin. Esto implicaria calcular un nimero extremadamente alto de
configuraciones, imposible de abarcar desde el punto de vista del calculo. Por lo tanto,
hemos hecho calculos para algunas configuraciones de espin y distribuciones para cada
grado de inversidn, a fin de extraer conclusiones, comportamientos generales y como
varian ciertas propiedades (pardmetros de red, interacciones hiperfinas, banda
prohibida) con la configuracion magnética y la distribucién de cationes en los sitios
estructurales. Obtenida la estructura de menor energia estudiaremos si las propiedades
predichas para dicha estructura son consistentes con los resultados experimentales para
tomarla como valida.

Con base en los calculos realizados considerando diferentes grados de inversion,
distribuciones de cationes Fe y Mg en los sitios A y B de MgFe,04 y configuraciones
magnéticas, confirmamos que el cation Mg exhibe una fuerte preferencia por los sitios
octaédricos B, de acuerdo con resultados reportados en la literatura [Smit 1959, Sepelak
1998, Sepeldk 1999, Guo 2020]. Mediante un analisis con el método de Bader [Bader
1994] determinamos las cargas en las esferas atdmicas del Fe, Mg y O para todas las
estructuras. Independientemente del grado de inversién, de la configuracién magnética
y de la distribucidn de cationes Fe y Mg en los sitios Ay B, las cargas electrdnicas en las
esferas atémicas de los 4tomos de Fe son 23,52e cuando se localizan en los sitios Ay
23,49e cuando se localizan en los sitios B. La carga en las esferas del Mg es 10,29,
independiente del sitio que ocupe. Para determinar la valencia de estos iones se
realizaron calculos para obtener las cargas en las esferas atomicas de Fe en Fe?*0% y
Fe,3*03% y Mg?*0?%. Los datos estructurales utilizados en estos célculos se reportan en
las las refs. [The Materials Project 2020] (FeO), [Sato 1979] (Fe?03) y [Madelung 1999]
(MgO). Las cargas en los sitios Fe de Fe?*0% y Fe;3*0s? son 23,66e y 23,49,
respectivamente. Suponiendo valencia nominal y comparando las cargas en cada
sistema, es claro que el Fe en MgFe,0s3 presenta un estado 3+, independientemente del
sitio cristalografico que ocupe. En el caso del Mg, la carga en el sitio Mg de MgO es
10,29e, por lo cual el Mg en MgFe;0s tiene un estado de oxidacién 2+
independientemente del sitio catiénico que ocupe.
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De la energia total de las diferentes estructuras consideradas podemos
determinar el estado de menor energia del MgFe,0s, tanto desde el punto de vista de
grado de inversidon, configuracion magnética y distribucion de Fe y Mg en los sitios
catidnicos. En la figura 4.1. resumimos buena parte de los resultados obtenidos. En esta
figura presentamos un estudio de la energia en funcién del grado de inversién. Para cado
grado de inversion mostramos tres configuraciones magnéticas:

i La configuracién ferromagnética para la distribucion de menor energia de las
calculadas para cada grado de inversion.

ii. La configuracién antiferromagnética de menor energia obtenida para la
distribucién de equilibrio para cada grado de inversion.

iii. La configuracién con momento magnético neto que cumple con la condicidn
de que los espines en el sitio A presentan orientacidén opuesta a los espines
en el sitio B. Nuevamente, los resultados presentados corresponden a la
distribucién de menor energia para cada grado de inversion.

Del andlisis de la figura 4.1. podemos concluir que la estructura de menor energia
de MgFe;0s corresponde a una estructura antiferromagnética, invertida,
(Fe3*)a[Mg?*Fe3*]g04, con los dtomos de Fe3* y Mg?* en las posiciones que reportamos
enlatabla 4.1y la figura 4.2, un pardmetro de red a=8,37 A (resultado que corresponde
a célculos GGA+U. a=8,30 A en el caso de calculos GGA) y u= 0,260(5). Estos resultados
estan en muy buen acuerdo con los resultados experimentales (ver 1). En cuanto al
momento magnético nuestros calculos GGA predicen que los dtomos apéndice de Mgy
O no se polarizan y que u(Fe)=+3,6 us, siendo el momento magnético total por celda
nulo para la configuracién de menor energia predicha por DFT (1 = 0 us). En el caso
de los calculos GGA+U, u(Fe)=+4,1 ugy ut =0 ug Los valores predichos por GGA+U para
U(Fe) estan en muy buen acuerdo con los reportados experimentalmente [Godlyn
Abraham 2018]. Nuestras predicciones para el momento magnético total por supercelda
estdn de acuerdo con la sistematica que se observa experimentalmente: al aumentar el
grado de inversion de 0,7 a 0,9 el momento magnético por férmula unidad (f.u.) decrece
de 2,4 ug/f.u. a 1,0 ug /f.u. [Franco 2011] y si extrapolamos a 6=1,0 el momento
magnético total tiende a ser nulo, en perfecto acuerdo con nuestros valores tedricos y
los reportados [Aslibeiki 2017, Godbole 2015, Meng 2004]. De nuestro estudio en
funcién del grado de inversidn se desprende que para 6=0,875 la configuracién de
menor energia corresponde al caso ferrimagnético en el cual 7 Fe en sitios A tienen un
momento magnético de +4,05 ug y 9 Fe en sitios B con un momento magnético de -4,10
us con ptt?=10,0 up /celda. Al incrementarse el grado de inversién a 1, la solucién de
menor energia corresponde a un sistema antiferromagnético con ocho atomos de Fe en
sitios A con u(Fe)=+4,10 us, ocho en sitios B con u(Fe)=-4,1 ugy u°® =0 us.
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configuraciones ferromagnética, antiferromagnética de menor energia y con momento

magnético neto en la cual los espines de los dtomos de Fe en sitios A son opuestos a
los de los Fe en sitios B. Para cada grado de inversion los resultados corresponden a la
distribucién de Fe y Mg en los sitios A y B de menor energia.

Sitio

Localizacion del Fe

u(Fe)

0,125; 0,250; 0,125

0,625; 0,625, 0,125

0,625; 0,125, 0,625

0,125; 0,625, 0,625

0,875; 0,875, 0,875

0,375; 0,875, 0,375

0,375; 0,375, 0,875

0,875; 0,375, 0,375

+4.1 ug (GGA+U)

0,500; 0,500; 0,500

0,000; 0,000; 0,500

0,000; 0,250; 0,750

0,500; 0,750; 0,750

0,250; 0,500; 0,250

0,750; 0,000; 0,250

0,250; 0,750; 0,000

0,750; 0,250; 0,000

-4.1 up (GGA+U)

Tabla 4.1. Localizacidon y momento magnético de los atomos de Fe en los sitios

catidnicos A y B para la estructura de menor energia de MgFe;0a.
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Figura 4.2. Estructura cristalina y magnética del estado fundamental de
(Fe3*)a[Mg?*Fe3*]g04. Las esferas doradas y azules representan los 4tomos de Fe en los
sitios A y B respectivamente. Esferas rojas y celestes corresponden a
los atomos de Mg (en sitios B) y O. Las flechas indican la orientacion relativa del espin
de los atomos de Fe.

Nuestros célculos, en conjunto con los resultados experimentales, nos permiten
refutar un modelo recientemente publicado para la estructura de equilibrio de MgFe;0a.
En 2022, M. Hassan et al. [Hassan 2022] presentaron resultados para la ferrita de Mg
obtenidos con el mimo método que el aqui aplicado, FP-LAPW+LO, empleando PBE-GGA
y acoplamiento espin érbita para estudiar MgFe,04 y MgV,04. La aproximacion TB-mB)J
fue empleada para la discusion de la estructura electrénica y la determinacién de la
banda prohibida. Segun los autores, la ferrita MgFe,Os es un semiconductor
ferromagnético con un gap de 2,0 eV y un parametro de red a=6,05 A. Estos resultados
estan en desacuerdo con toda la bibliografia. Ninguna ferrita tiene un parametro de red
de ese orden ni presenta un comportamiento ferromagnético. De hecho, al analizar las
densidades de estados que los autores presentan es claro que el sistema no es
ferromagnético, pese a lo que muestran sus curvas de energia en funciéon de a.
Finalmente, los momentos magnéticos reportados por M. Hassan et al. en los sitios Fe,
Mgy O son 4,0 ug, 0,02 ug, y 0,38 ug, respectivamente (0,38 us en la region intersticial).
Curiosamente, los autores reportan que el momento total es de 4,0 us, los que no
coincide con los momentos magnéticos atémicos y la estequiometria del compuesto.

Mas alla del buen acuerdo experimento-teoria para el caso de las propiedades
estructurales y el momento magnético, es importante establecer como dependen estas
propiedades del grado de inversién, la configuracion magnética y la distribucién de
cationes en los sitios estructurales. Para comenzar esta discusion, veamos el efecto de
la inversién sobre el pardmetro de red. Para el caso de la estructura invertida, los
calculos GGA+U predicen a=8,37 A. Yendo al otro extremo, la estructura normal, el
parametro de red predicho es a=8,48 A. Esto representa un cambio relativo
(incremento) menor al 1,3% en a cuando vamos de 6=0 a 6=1, lo que muestra que el
efecto de inversidn sobre la estructura es practicamente despreciable.

Para estudiar como dependen los resultados de la configuracién magnética,
tomemos 6=1 y la distribucidn de cationes de minima energia para este grado de
inversion. En esta situacidn, estudiamos la energia de la fase ferromagnética y de siete
diferentes configuraciones antiferromagnéticas en funcion del pardmetro de red. Como



103

podemos ver en la figura 4.3, el parametro de red es practicamente independiente de
la configuraciéon magnética. La configuracion magnética de menor energia (curva roja en
la figura 4.3) es la reportada en la tabla 4.1 y la figura 4.2. Obtenemos la misma

conclusion si consideramos otras distribuciones para el caso de 6=1 u otros grados de
inversion.

Energia (eV)
N w LS

8,2 8,3 8,4 8,5 8,6
Parametro de red (A)

Figura 4.3. Energia en funcion del parametro de red a para diferentes configuraciones
magnéticas de MgFe,04 para la distribucidn catidnica de equilibrio y 6=1,
(Fe3*)a[Mg?*Fe3*]g0a. Los resultados corresponden a calculos GGA.

Finalmente, presentamos en la figura 4.4 la energia obtenida para diferentes
distribuciones de 4&tomos de Fe y de Mg en los sitios catidnicos de la estructura espinela
de MgFe;04 para los grados de inversidon estudiados. La curva de tridangulos negros
corresponde a la configuracién antiferromagnética de menor energia para cada grado
de inversion (figura 4.1). Como podemos ver, de las multiples configuraciones
estudiadas, el caso reportado en la tabla 4.1 y la figura 4.2. corresponde a la menor
energia del sistema MgFe;0a.
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Figura 4.4. Energia obtenida para diferentes distribuciones de 4tomos Fe y Mg en los
sitios Ay B de la estructura espinela de MgFe,04 para los diferentes grados de
inversion estudiados. Los tridngulos negros corresponden a la distribucién de menor
energia y la configuracién de espin antiferromagnética de menor energia (ver figura
4.1). Algunas distribuciones se han representado con triangulos rojos y otras con
azules para una mejor visualizacion.

4.2. Grado de inversion.

Nuestros calculos DFT predicen que MgFe.04 presenta la estructura invertida, es
decir, 6=1. Sin embargo, en los experimentos, y dependiendo del método de crecimiento
de las muestras y condiciones de preparacion, el grado de inversidn esta en el rango
6=0,90-0,96. Aunque esta diferencia entre teoria y experimento es pequefia, podemos
explicarla. En primer lugar, debemos tener en cuenta que nuestros cdlculos
corresponden a OK y una muestra ideal. En los experimentos, para crecer las muestras,
se deben aplicar diferentes tipos de tratamientos térmicos y molidos mecdnicos.
Entregar energia al sistema. Ademads, en muchos casos, el método de preparacidon puede
estar lejos del equilibrio. Todo esto puede generar que no se alcance la situacion ideal
predicha por DFT. Por este motivo, decidimos explorar la inversién catidnica con mayor
profundidad.

Nos centraremos en el caso 6=0,875, es decir, un atomo de Mgy 7 de Fe en los sitios
Ay 9 atomos de Fe y 7 de Mg en los sitios B, grado de inversién muy préximo
(ligeramente menor) al usualmente reportado en los experimentos. Inicialmente
realizamos calculos partiendo de la estructura invertida e intercambiamos uno de los
ocho atomos de Mg con uno de sus atomos Fe primer vecino (distancia Fe-Mg de 3,47
R). En un segundo calculo intercambiamos un 4tomo de Fe y un 4tomo de Mg que estan
lejos el uno del otro. Nuestros calculos muestran que la energia mas baja para el
intercambio corresponde al caso en el que un atomo de Fe se intercambia con uno de
sus vecinos mas cercanos de Mg. Basados en los resultados obtenidos para la variaciéon
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del pardmetro de red entre la estructura normal y la invertida (como ya vimos, diferencia
menor a 1,3%) decidimos fijar el pardmetro de red a de la estructura con 6=0,875 igual
al del caso 6=1.

La energia necesaria para intercambiar un atomo de Fe con uno de sus primeros
vecinos Mg se puede obtener de la figura 4.1 y resulta ser de 40 meV/f.u (490 K/f.u).
Teniendo en cuenta que los procesos de sintesis de estos sistemas se suelen realizar a
temperaturas superiores a 500 Ky empleando métodos alejados del equilibrio, se espera
entonces que se puedan formar fases metaestables con grados de inversién menores a
1. Como ya mencionamos, la fase de equilibrio para 6=0,875 corresponde a un sistema
con un momento magnético neto de 10,0 us por celda unidad de 56 atomos. Notemos
de la figura 4.1 que la diferencia de energia entre esta configuracién de espin y la
antiferromagnética de menor energia es de 30 meV/f.u (350 K/f.u). Por lo tanto, es de
esperar que muestras aun con el mismo grado de inversidén presenten diferentes
momentos magnéticos netos o que una muestra sea el promedio estadistico de
diferentes configuraciones magnéticas.

4.3. Estructura electrdnica.

En la Figura 4.5 presentamos la densidad de estados total (DOS) y la contribucion de
cada atomo (pDOS) para el estado fundamental estructural y magnético de MgFe;04
obtenida en los calculos GGA. Estos cdlculos predicen un caracter semiconductor del
sistema con un ancho de banda prohibida (gap) de 0,9 eV, valor que subestima a los
reportados experimentalmente, en el rango 1,8-2,6 eV, dependiendo del tipo de
muestra y temperatura de caracterizacidon o tratamiento [Liu 2005, Su 2014,
Sankaramahalingam 2012, Abraham 2018]. Esta subestimaciéon del gap de dxidos de
metales de transicion es una falencia bien conocida de la aproximacién GGA. La
densidad de estados de MgFe;04 predicha por GGA+U (con un U de 5 eV aplicados a los
niveles 3d del Fe) se muestra en la Figura 4.6. En esta DOS podemos observar la
localizacion de los estados electrénicos 3d del Fe ocupados alrededor de -7,0 eV, hecho
gue no se observa para el caso de las DOS obtenida con GGA, donde los estados
electrénicos 3d del Fe estan deslocalizados entre -7,0 eV y el nivel de Fermi (EF), ajustado
a 0 eV. GGA+U predice un gap de 2,3 eV, valor similar al encontrado en otras ferritas
como TiFe;04 (2,3 eV, Ref. Mudarra Navarro 2019), ZnFe;04 (2,1 eV, Melo 2018), AlFe;04
y FeAl,04 (2,6-2,8 eV, Salcedo Rodriguez 2023). Calculos realizados empleando la
aproximacion de Becke-Johnson modificada por Tran y Blaha, que en principio no
requiere del uso de pardmetros externos, predicen un gap de 2,5 eV, confirmando el
resultado GGA+U para U=5 eV.

A fin de discutir la estructura electrénica del estado fundamental de MgFe;04
examinemos con mas detalle la figura 4.6. Como podemos ver en esta figura, los niveles
ocupados 3d del Fe forman una banda por debajo de la banda de valencia (en el rango
de -8 a -6 eV). La banda de valencia de MgFe,0s (la cual se extiende de -5,8 a 0 eV) se
encuentra dominada por los niveles 2p del oxigeno. En este rango de energias se
observan también contribuciones de los niveles 3d del Fe y 3s y 2p del Mg. Estas
hibridaciones dan cuenta de la naturaleza covalente del MgFe,04. Por encima del nivel
de Fermi (ubicado en el cero de la escala de energias), la banda de conduccidn tiene un
caracter predominantemente 3d-Fe, con una pequeia hibridacion con los estados 2p
del oxigenoy 3sy 2p del Mg.
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4.5. Densidad de estados (DOS) obtenida en los calculos GGA para la configuracién de
equilibrio de MgFe;0a y contribuciones del Fe en sitios Ay B (Feay Fes), Mgy O. La
energia esta referida al nivel de Fermi (E).
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Figura 4.6. Densidad de estados (DOS) obtenida en los calculos GGA+U, U=5 eV para la
configuracion de equilibrio de MgFe;04 y contribuciones del Fe en sitios Ay B (Feay
Fes), O y Mg. La energia esta referida al nivel de Fermi (EF).

En la figura 4.7 presentamos la dependencia de la banda prohibida con el grado
de inversion, resultados obtenidos en el marco de cdlculos GGA+U con U=5 eV y
confirmados por TB-mBJ. Como se puede ver en esta figura, la ferrita de Mg presenta un
caracter semiconductor independientemente del grado de inversion. El efecto de la
inversion es incrementar el ancho de la banda prohibida de 2,4 eV (en la estructura
normal) a 2,6 eV (estructura invertida). En general, todas las caracteristicas de la DOS
obtenidas para MgFe,04 con diferentes grados de inversidon son muy similares a las
previamente discutidas para la estructura invertida y presentada en la figura 4.6, mas
alla de este incremento en la banda prohibida. Es importante mencionar que el ancho
de la banda prohibida y las caracteristicas de la DOS son, para un dado grado de
inversion, practicamente independientes de la configuracidon de espin y la distribucién
de los cationes Fe y Mg en los sitios Ay B de la estructura
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Figura 4.7. Ancho de la banda prohibida de MgFe;04 en funcién del grado de inversion.
Los resultados corresponden a calculos GGA+U con U=5 eV.

Para concluir nuestro analisis, en la figura 4.8 presentamos la estructura de
bandas (separadas en los canales up y dn) de MgFe,04 tanto en la estructura normal
como en lainvertida. En el caso de la estructura normal se observa que en gap es directo
en el punto I' para ambos canales de espin. En el caso de la estructura invertida de
menor energia, el gap es directo en el punto I" en el caso de canal dn. En el caso del canal
up el gap es indirecto entre los puntos I' y A, aunque este gap es sélo 0,03 eV menor
qgue el minimo gap directo, por lo cual este no juega un rol significante desde el punto
de vista de los experimentos, sobre todo a temperatura ambiente. Este efecto de
transicion de banda prohibida directa a indirecta al pasar la estructura de normal a
invertida ya ha sido observado en otras ferritas (ver, por ejemplo, Meinert 2014)
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Figura 4.8. Estructura de bandas de MgFe,04 con las estructuras normal e invertida.

4.4. Parametros hiperfinos en sitios Fe

Todas las comparaciones que hemos hecho hasta el momento de nuestras
predicciones DFT con los resultados experimentales avalan la estructura de equilibrio de
menor energia predicha. Pero aun podemos realizar mas comparaciones.
Espectroscopias nucleares como Mdssbauer (EM), correlaciones angulares perturbadas
(PAC) o resonancia cuadrupolar o magnética nuclear (NQR, NMR) permiten obtener
informacién del entorno de un dtomo sonda, nativo o una impureza, del sistema en
estudio [Schatz 1996, Gitlich 2011]. Lo mas interesante de estas técnicas es que
permiten la determinacién simultdnea de propiedades relacionadas con el estado
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guimico, la simetria de la densidad de carga y el entorno magnético de la sonda
Mossbauer. Para el caso de compuestos de Fe, EM es muy util, ya que uno de los
isdtopos del Fe, >’Fe, cumple todas las condiciones para ser empleado como sonda, y de
hecho es la mds empleada en esta técnica. Dada la sensibilidad de los parametros
hiperfinos que se pueden obtener con la EM con el entorno estructural, electrénico y
magnético del sitio donde se miden/calculan estas propiedades, una comparacién
exitosa teoria-experimento da alin mds soporte a nuestro modelo para la estructura de
MgFe,0a4.

Como vimos en el capitulo 2, nos centraremos en tres pardmetros hiperfinos: el
corrimiento isomérico (IS, informacion sobre el estado quimico de la sonda), el
desdoblamiento cuadrupolar (QS, informacidn sobre la simetria de la densidad de carga)
y el campo hiperfino (Bxr, informacidn sobre la polarizacion de espin y corrientes en el
entorno de la sonda). Existen en la literatura muchos trabajos experimentales donde se
reportan las propiedades hiperfinas en sitios °>’Fe de MgFe;04 (ver apéndice). Estos
estudios se han realizado en diferentes tipos de muestras (volumétricas, nanoparticulas,
peliculas delgadas, etc) y obtenidas en diferentes condiciones (diferentes métodos de
crecimiento, tanto dentro como fuera del equilibrio, diferentes condiciones de
temperatura, presion, etc.). Dada la sensibilidad de la estructura final de la muestra
segun el método y condiciones de crecimiento, es esperable que haya una importante
dispersién en los resultados experimentales reportados. Una recopilaciéon de estos
resultados de EM se muestra en el Apéndice. Ademas, las medidas MS se pueden
separar en dos grupos: las realizadas a temperatura ambiente y las realizadas a bajas
temperaturas.

En lineas generales, los espectros reportados han sido ajustados mediante dos
sextetes o sextetes y dobletes. En algunos casos, se han ajustado interacciones
adicionales. Comenzaremos discutiendo el caso de dos de los parametros hiperfinos, el
ISy el Bur. De una recopilacién en la literatura [Sepeldk 2006, Sepeldk 2000, Araujo 2021,
Chihi 2022, Omer 2013, Da Dalt 2011, Sankaramahalingam 2012], podemos concluir
que, en todos los experimentos se reportan IS en el rango 0,25 — 0,45 mm/s. Estos
valores se corresponden a Fe en un estado 3+, independientemente de a que sitio sean
asignadas las interacciones observadas. Este resultado estd en total acuerdo con
nuestros célculos y el anélisis de Bader que predicen Fe3* para el Fe en ambos sitios
catidnicos de MgFe,04. En cuanto al Bur, en la mayoria de los trabajos se reportan dos
campos hiperfinos, asociados a los sextetes, con valores promedio en 47-51 Ty 52-55T.
Similares valores fueron reportados para otras ferritas, como por ejemplo ZnFe;04 y
TiFe,04. En cuanto al QS, dada la extrema sensibilidad de este pardmetro hiperfino con
la simetria de la densidad de carga (a la cual a su vez depende fuertemente del entorno
cristalino, grado de inversién, distancias de enlace, nimero y tipo de vecinos,
temperatura, etc.), existe en la literatura un rango muy grande de variacion, lo que
vuelve muy complicado realizar una comparacidon certera, mas aun cuando los
experimentos se desarrollaron en general a temperatura ambiente y los calculos DFT
corresponden a 0 K.

Reportamos nuestras predicciones para los parametros hiperfinos para Fe
localizados en sitios A y B de (Fe3*)a[Mg?*Fe3*]g04 en la Tabla 4.2. Dado que esta
estructura es muy ordenada, sélo se observan dos interacciones, una para los atomos
de Fe ensitios A y una para los sitios B, con una distribucién de valores despreciable. La
existencia de un QS (y por ende de un gradiente de campo eléctrico, GCE) para el Fe en
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los sitios A merece un comentario. En la estructura normal, la simetria del sitio A es
cubico (-43m) y por lo tanto el QS debe ser nulo. El QS (el GCE) distinto de cero para los
Fe en sitios A de (Fe3*)a[Mg?*Fe3*]s04 se explica por el hecho de que la inversion
catidnica produce una distribucién asimétrica de Fe y Mg en la estructura, y en particular
alrededor de los sitios A. Esto rompe la simetria cubica de este sitio, induciendo una
asimetria de cargay, en consecuencia, un GCE y QS en este sitio.

Como podemos ver, existe un muy buen acuerdo entre nuestras predicciones y
los resultados de EM para el caso del ISy el Bur. En cuanto al QS, FP-LAPW+LO predice
valores bajos para este parametro hiperfino, en el orden de 0,1-0,2 mm/s, en acuerdo
con reportes de medidas mediante EM desarrolladas a 4,2 K [Da Dalt 2011].

Fe en sitios A Fe en sitios B
IS (mm/s) QS (mm/s) Bue(T) IS(mm/s) | QS (mm/s) Bue(T)
0,30 0,20 52,7 0,40 0,10 55,2

Tabla 4.2. Corrimiento isomérico (/S), desdoblamiento cuadrupolar (QS) y campo
hiperfino (Bxr) para Fe en los sitios catidnicos Ay B de la estructura de equilibrio de
MgFe>04, (Fe3*)a[Mg?*Fe3*]s04, obtenidos en nuestros célculos FP-LAPW+LO en el
marco de la aproximacion GGA+U (U=5 eV).

Para entender la distribucion de valores para el QS reportados en la literatura,
debemos tener en cuenta que el QS es directamente proporcional a la componente
mayor del tensor GCE diagonalizado (ver ecuacién 1.36. La dependencia del QS con el
parametro de asimetria n es menos importante. Un cambio de 0 a 1 en n implica un
cambio de 12% en el QS). El GCE, debido a su dependencia con r3, es extremadamente
sensible a pequefios cambios en la anisotropia de la distribucién de carga en el entorno
local del nucleo-sonda sonda donde es medido/calculado. Por esto, el QS es mucho mas
sensibles a cambios estructurales y electronicos originados por cambios en el grado de
inversion o la distribucion de cationes, actuando con una lupa que puede magnificar
estos cambios. Efectos estructurales que no se reflejan en el IS o el Byr (0 incluso pueden
implicar cambios en la distancia de enlace que estdn en el error de técnicas como DRX)
si pueden afectar al QS. Para ejemplificar esto, estudiamos los pardmetros hiperfinos
para el caso de la configuracién de equilibrio de 6=0,875 (solucién que presenta un
momento magnético neto de 10 ug). Para esto, evaluamos los parametros hiperfinos en
los siete sitios A y 9 sitios B ocupados por atomos de Fe. En el caso del IS en los sitios A
obtuvimos un valor medio para el IS de 0,31 mm/s y una distribucion de 0,01 mm/s. Para
los sitios B obtuvimos un valor medio del IS de 0,42 mm/s y una distribucion de 0,01
mm/s. Es decir, los resultados obtenidos para los IS en ambos sitios para 6=0,875 son
practicamente idénticos a los del caso 6=1. En cuanto al campo hiperfino, obtuvimos
Brr(sitios A)=52,2+0,8 T y Bur(sitios A)=55+1 T. Nuevamente, el mismo resultado que
para 6=1.

La situacion es muy diferente para el QS (ver Tabla 4.3). Como podemos ver para
el caso de la celda con un momento magnético neto de 10 us (el de menor energia para
este grado de inversidn) el IS para los Fe en sitios A presenta un valor medio de 0,28
mm/s con una desviacién estandar de 0,05 mm/s, llegando en un caso a tener un QS de
0,36 mm/s. Es decir, el resultado para los sitios A es muy préximo al del caso 6=1. Para
los sitios B, el QS toma valores en el rango 0,18-0,55 mm/s (valor medio 0,30 mm/s,
desviacion estandar 0,11 mm/s). Podemos obtener las mismas conclusiones para el caso
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6=0,875, configuracion antiferromagnética de minima energia (ver Tabla 4.3). Es claro
que cambios en el grado de inversién, distribucion de atomos de Fe y Mg en los sitios
catidnicos o en la configuracidon de espin pueden afectar fuertemente al QS, lo que
explica por qué los espectros Mdossbauer de muestras con diferentes grados de
inversion, obtenidas por diferentes métodos de crecimiento o diferente naturaleza
(polvos, nanoparticulas, peliculas delgadas) se ajustan con diferente nimero y tipo de
interacciones (dobletes, sextetes) y se reporta un amplio rango de valores para el QS.

MgFe204, 6=0,875 MgFe;04, 6=0,875
Configuracién de equilibrio (u=10 us) | Configuracién antiferromagnéica
QS (mm/s) QS (mm/s)
0,22 0,21
0,36 0,40
0,23 0,28
0,21 0,29
Sitios A 0,25 0,29
0,27 0,28
0,32 0,35
Valor medio: 0,28 mm/s Valor medio: 0,30 mm/s
0=0,05 mm/s 0=0,06 mm/s
0,26 0,17
0,18 0,16
0,25 0,28
0,26 0,25
0,34 0,42
Sitios B 0,55 0,53
0,26 0,21
0,37 0,41
0,27 0,32
Valor medio: 0,30 mm/s Valor medio: 0,31 mm/s
0=0,11 mm/s 0=0,13 mm/s

Tabla 4.3. Corrimiento isomérico (/S), desdoblamiento cuadrupolar (QS) y campo
hiperfino (Bur) para Fe en los sitios catidnicos A y B de la estructura de equilibrio de
MgFe;04, con 6=0,875 para la solucién con momento magnético neto y para la
configuracion antiferromagnética. Los calculos se realizaron en el marco de la
aproximacion GGA+U (U=5 eV).

En conclusidn, existe un buen acuerdo entre los resultados de EM y nuestras
predicciones DFT para los parametros hiperfinos en sitios Fe, lo que reafirma que la
estructura de equilibrio propuesta para MgFe>O0s4 en volumen es consistente con los
resultados experimentales. Esto nos da una base sélida para avanzar con la segunda
etapa de nuestro estudio: la superficie de MgFe;0a.

4.6. La Superficie (001) de MgFe.04. Reconstruccion superficial y estabilidad.

Para el estudio de la superficie (001) emplearemos los mismos slabs que ya
discutimos en capitulos anteriores: una capa atdmica del orden de 9,5 A de espesor y
una capa de vacio de 10 A de espesor. Para cdlculos auxiliares empleamos un vacio de



113

20 A y una capaatémicade 18 Ade espesor. En cuanto a la estructura de la capa atémica,
en base a los resultados que hemos obtenido para el volumen, asumiremos que la
estructura es la invertida. Es decir, emplearemos un slab como el que presentamos en
la figura 2.7, pero ahora los sitios A estaran ocupados por atomos de Fe y los B por
atomos de Fe y Mg en iguales proporciones. Como punto de partida emplearemos la
distribuciéon y configuracion magnética de equilibrio predicha para MgFe;04
volumétrica. Cometamos aqui que calculos asumiendo slabs con la estructura normal
presentan mayores energias que los invertidos. Dejaremos la discusion de grados de
inversion parcial para mas adelante en este capitulo. Los calculos se realizaron tanto con
el método PP-PW como con el FP-LAPW+LO. Dado que ambos métodos arrojan los
mismos resultados nos centraremos en los obtenidos con FP-LAPW+LO para mayor
claridad.

Como en el caso de ZnFe;04 estudiaremos tres terminaciones de la superficie
(001): una terminacién que expone sitios A (2Fe), una que expone sitios B y oxigenos
(40-2Fe-2Mg-40) y la terminacion que expone sitios B reducida (40-2Fe-2Mg).
Nuevamente, esta uUltima sélo es estable a bajas presiones de oxigeno, por lo cual nos
centraremos en las terminaciones superficiales no reducidas.

El primer paso del estudio es la reconstruccion superficial inducida por la
discontinuidad introducida por la superficie. Esta reconstruccion superficial se da en la
direccidn ¢, y su magnitud es comparable a la obtenida para ZnFe;0a4: en el caso de la
terminacion 2Fe, estos atomos se aproximan a la capa subsuperficial 40-2Fe-2Mg-40,
dando lugar a una superficie que expone sitios A, B y oxigenos y que podemos
denominar 40-2Fe(A)-2Mg(B)-2Fe(B)-40 (figura 4.9). En el caso de la terminacion 40-
2F2-2Mg-40 los Fe en sitios A inmediatamente por debajo de la superficie se mueven
hacia la capa superficial, dando lugar a una terminacién similar a la anterior (figura 4.9).

Figura 4.9. Terminaciones reconstruidas de la superficie (001) de MgFe;0a. Las esferas
azules representan los &tomos de Mg (en sitios B), y doradas a atomos de Fe, y las
rojas a los atomos de oxigeno.
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Una vez reconstruidas las superficies, podemos discutir la estabilidad de las
terminaciones superficiales. Para esto, y como ya hicimos en el caso de la superficie de
la ferrita de Zn, usamos tres métodos para determinar y para el caso de los slabs
simétricos (y, por lo tanto, no estequiométricos) considerados:

Para determinar las energias de los &tomos de Mg, Fe y O empleamos 6xidos
(MgO, MgO0,, FeO, Fe;0s, MgFe;0s), la molécula de oxigeno, Oz, y Fe y Mg
metalico.

Introducir &tomos de Fe, Mgy la molécula O; en el slab con un vacio de 20 A
de espesor. Estos atomos “libres” se colocan en el centro del slab de forma
tal que su interaccidn con la capa atémica pueda considerarse despreciable.
Para mostrar que esta aproximacion es correcta, en la figura 4.10 mostramos
la densidad electrénica de la terminacion 2Fe a lo largo de la direccion c,
donde se han colocado dos dtomos de Fe a 10 A de las caras del slab. Como
podeos ver, no hay interaccién entre estos atomos de Fe y las superficies del
slab.

El método de calcular la energia necesaria para abrir el sélido y generar la
superficie y las energias involucradas en los procesos de traer desde el
infinito la capa que simetriza cada slab y en la reconstruccion superficial.
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Figura 4.10. Densidad electrdnica de la terminacidn 2Fe de la superficie (001) de
MgFe;04, en la que se agregaron dos atomos de Fe en el centro del vacio. Podemos ver
que la interaccidn entre los &tomos de Fe colocados en el centro del vacio y las

superficies del slab es despreciable.

Presentamos los resultados para la energia de formacidn superficial y (en

meV/A?) en la figura 4.11. Como podemos ver, independientemente de las referencias
usadas para determinar las energias atémicas o el método elegido para determinar y, la
sistematica es siempre la misma: la menor energia de formacidn superficial corresponde
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a la terminacién que expone dtomos de Fe, Mgy O, 40-2Fe-2Mg-40, seguida de la 2Fe
y por ultimo la terminacidn reducida, 40-2Fe-2Mg. Recordemos que en este trabajo no
estamos interesados en el valor de y, si no en determinar a qué terminacion
corresponde la menor energia, y en este aspecto el resultado que presentamos en la
figura 4.11 es muy claro. Notemos también que, cuando se usa como referencias a los
sistemas metalicos, la energia de formacién para la terminacién 40-2Fe-2Mg-40 toma
valores negativos. Nuevamente, este signo negativo no es fisico, y sélo debe tenerse en
cuenta la comparacidon con las otras terminaciones. Para cerrar, los calculos PP-PW
predicen la misma sistematica que FP-LAPW+LO.

v (meV/A?)

-100

Terminacion en Terminacion en Terminacion en
sitios A sitios B sitio B - reducida

Figura 4.11. Energia de formacion y para las tres terminaciones de la superficie (001)
de MgFe,04 obtenidas considerando diferentes referencias (MgFe,04, FeO, Fe30a,
MgO, Mg0,, molécula de O,, Fe y Mg metdlicos, circulos abiertos), los atomos en el
vacio del slab (cuadrado lleno), y el método por partes (circulos azules llenos). Las

lineas son sdlo para facilitar la comparacion.

4.7. Momentos magnéticos.

Como ya hemos mencionado al discutir el caso de MgFe;04, la configuracion
magnética de menor energia corresponde a un sistema antiferromagnético en el cual
los ocho Fe en sitios A presentan un momento magnético de -4,1 ugy los ocho en sitios
B de +4,1 us (los Mgy los O no se polarizan). En el caso de la terminacion superficial 40-
2Fe-2Mg-40, los cuatro 4tomos de Fe que se encuentra en la superficie (dos en cada
cara, ver figura 4.9) presentan momentos de +3,5 us. El resto de los atomos de Fe (aun
aquellos en sitios A localizados en la capa inmediatamente por debajo de la superficie)
presentan momentos magnéticos de entre 4,03-4,05 us (en valor absoluto) resultado
gue (dentro de error de convergencia) es igual al del sistema volumétrico. Esta reduccién
de los momentos magnéticos de los atomos de Fe localizados en las capas superficiales
estad asociada al cambio en la coordinacién de oxigenos primeros vecinos de estos
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atomos de Fe y el subsecuente cambio en la carga en sus esferas atémicas, que muestra
una tendencia a pasar de un estado 3+ a 2+. Debido a este cambio en los momentos
magnéticos de los Fe superficiales, el momento magnético total del slab es, en
magnitud, de 4,0 ug (los Mg no se polarizan y la polarizacién de los O es siempre menor
a 0,06 usg). Los mismos resultados se obtienen para el caso de la terminacién 2Fe.

En el caso de la terminacién reducida, se obtienen los mismos resultados que
acabamos de presentar, pero ahora los cuatro Fe localizados en los sitios A
inmediatamente por debajo de la superficie (ver figura 4.9) también presentan
momentos magnéticos de menor magnitud con respecto al volumen (3,5 us). Estos
atomos de Fe, al removerse atomos de oxigeno de la capa superficial, también reducen
su coordinacién y, en concordancia con los resultados anteriores, su momento
magnético. El momento magnético total es de 12 ug/slab.

4.8. Grado de inversion superficial.

Ya hemos visto que la ferrita de Zn adopta la estructura normal, pero cuando se
reducen las dimensiones, se observa experimentalmente (y nuestros calculos predicen)
gue en la superficie se produce un cierto grado de inversion catidnica. La ferrita de Mg
es invertida, y en la literatura se reportan grados de inversion del orden de 0,90-0,95.
Pero al reducir las dimensiones, se encuentra que la superficie posee un grado de
inversion menor, del orden de 6=0,7 [Seperlak 2006]. Es decir, se observan dos
fendmenos contrarios, pero que apuntan a una conclusién comun: al reducir las
dimensiones, la ferrita de Zn, normal, tiende a invertirse, mientras que la de Mg,
invertida, tiende a reducir su grado de inversion (“volverse normal”). También
discutimos que el cambio en el grado de inversidon afecta a la estructura electrénica de
ZnFe;04, el momento magnético en los sitios Fe y su respuesta magnética. Estudiaremos
entonces si nuestros cdlculos predicen la reduccién en el grado de inversion de MgFe;04
y que efecto tiene el cambio en el grado de inversién superficial sobre las propiedades
del sistema.

Para el estudio del grado de inversion superficial partimos de la terminacién de
menor energia de la superficie (001) de MgFe;04, 40-2Fe-2Mg-40, con diferentes
intercambios catidnicos partiendo del caso totalmente invertido (Figura 4.9, central).
Con este slab realizamos varios intercambios:

i Un Mg localizado en un sitio B en la capa superficial se intercambié con un
Fe primer vecino localizado en un sitio A (figura 4.12.b).

ii. El mismo intercambio, pero ahora en ambas caras del slab (figura 4.12.c).

iii. Cuatro intercambios, dos en cada cara del slab (Figura 4.12.d). En este caso,
la superficie se vuelve normal.

iv. Por ultimo, se estudié el caso de un intercambio en el interior de la capa
atémica del slab (Figura 4.12.e).

Notemos que en los casos i, ii, y iii se reduce el grado de inversion superficial al
producirse en intercambio catidnico. En todos estos calculos consideramos que en el
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intercambio se conserva la orientacién del espin del &tomo de Fe que pasa del sitio A al
B.
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Figura 4.9. Intercambios catidnicos en la terminacion 40-2Fe-2Mg-40 de la superficie
(001) de MgFe;0a. (a) slab simétrico con la estructura invertida; (b) misma terminacién
con un intercambio en la superficie; (c) un intercambio en cada cara del slab; (d) dos
intercambios en cada cara del slab (superficie normal); (e) intercambio en el interior de
la capa atémica del slab.

Como podemos ver en la tabla 4.4 (para facilitar la comparacién, hemos referido
las energias al caso de la estructura invertida del slab), reducir el grado de inversion en
el interior del slab es energéticamente desfavorable (este sistema tiene una energia 160
meV mayor que la estructura invertida), mostrando que el interior de la capa atdmica
se comporta como el sistema volumétrico. Por el contrario, el sistema con un menor
grado de inversién en la superficie tiene una energia 280 meV menor que el sistema
invertido. Por lo tanto, en la superficie se reduce el grado de inversién catidnica, tal
como se reporta en la literatura. La energia del slab con un intercambio en cada cara es
aun menor que el del slab con estructura invertida, 300 meV menor (ver tabla 4.4). Si
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aumentamos el grado de inversidn, con nuestro slab, llegamos a un sistema en el cual la
superficie presenta una estructura normal. Este sistema tiene una energia energia 80
meV mayor que el sistema invertido. Notemos que, desde el punto de vista energético,
es mas costoso generar un intercambio en el volumen que lograr un slab con la
superficie normal. En conclusioén, y al igual que en el caso de ZnFe;0s, la superficie de
esta ferrita presenta un grado de inversién parcial, independientemente si en volumen
es normal o invertida. Mencionamos aqui que estos resultados se verificaron con un slab
de 18 A de espesor de la capa atémicay 10 A de vacio.

En una segunda etapa, estudiamos el efecto de invertir el espin de un atomo de
Fe. Del estudio de la inversién del espin de diferentes dtomos de Fe del slab,
encontramos que cuando invertimos el espin del Fe3* que ahora estd en un sitio B en la
superficie (ver figura 4.9), el momento magnético de este atomo cambia de -3,6 us a
+3,7 us, por lo cual el slab aumenta su momento magnético neto de 4,0 ug a 14,0 us. La
energia de este sistema es ahora 420 meV menor que la del slab invertido (ver tabla 4.4),
energia que es menor al del caso de intercambio sin inversion del espin. Para el caso del
slab en el cual se genera una inversién cationica en cada cara ocurre lo mismo, el sistema
en el cual los dos Fe que ahora ocupan sitios B en superficie invierten su espin de -3,6
UB a +3,6 ug, dando lugar a un sistema con un momento magnético neto de 24 ug (ver
tabla 4.5). Concluimos que la inversion superficial juega un rol muy importante desde el
punto de vista de las propiedades magnéticas del sistema, incrementando el momento
magnético total del slab.

MgFe;04. Terminacion 40-2Fe-2Mg-40

Banda
Energia (meV) | prohibida | u™ (us)
(ev)
Invertida 0 metalica 4,0
1 intercarr?b.io en 990 0,3/0,3 6,0
superficie
2 intercambios en
superficie, 1 en -300 1,1/0,7 8,0 .
espines en la
cada cara . .
- - configuracion de la
4 intercambios en .
<uperficie figura 4.9.
P . +80 metalica 8,0
(superficie
normal)
Intercambio en el
interior del slab +160 19/04 14,0
1 intercambio en Inversion del espin
. -420 1,1/0,7 8,0
superficie del Fe 3
2 intercambios en Inversion de los
superficie, 1 en -500 2,0/0,5 24,0 }
espinesdel Fe3y 4
cada cara

Tabla 4.4. Energias obtenidas considerando diferentes intercambios en el slab que
modela la terminaciéon 40-2Fe-2Mg-40 de la superficie (001) de MgFe,04. Reportamos
también el ancho de la banda prohibida y el momento magnético total por slab.
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Finalmente, mediante un analisis de Bader [Bader 1994], encontramos que en el
caso del slab con un intercambio en cada cara, los dtomos de Fe en sitios B que se
encuentran en la superficie poseen una carga de 23,58e y los que se encuentran en sitios
A de 23,56¢ lo que indica una tendencia a ir un estado 2+ (carga del Fe en FeO, Fe*%:
23,66¢). Los Fe en el interior de la capa atdmica tienen cargas de 23,50e y 23,52e, lo que
es indicativo de un estado 3+ (Carga del Fe en Fe,03: 23,50¢, Fe?*), tal como en el caso
volumétrico (de 23,53e para Fe en sitios Ay 23,50e en los sitios B). La carga en las esferas
atomicas de los Mg estd en el rango 10,26-10,28e, un estado de oxidacion 2+,
independientemente del sitio que ocupan o si estan en la superficie o en el interior de
la capa atémica.

4.9. Interacciones hiperfinas en sitios Fe.

Para concluir este capitulo, discutiremos las interacciones hiperfinas en sitios Fe para
tratar de cuantificar el efecto de la superficie y la reduccion del grado de inversién sobre
el IS, el QSy el Bur. Nos centraremos en el caso de la terminacidn superficial mas estable,
la 40-2Fe-2Mg—40, considerando los casos de inversidn total y con inversion superficial
parcial. Comenzaremos con el caso del IS. Independientemente del grado de inversion
superficial, lo que se obtiene es que los Fe que se encuentran en el interior de la capa
atémica presentan IS que varian en el rango 0,28-0,35 mm/s (Fe en sitios A) y 0,38-0,42
mm/s (Fe en sitios B). Estos valores son los ya obtenidos para el caso volumétrico (ver
tabla 4.2). Los Fe en |a capa superficial (localizados en sitios B) presentan un /S del orden
de 0,1 mm/s. Estos resultados son independientes del grado de inversion superficial
(s6lo cambia el nUmero de dtomos de Fe en sitios B en superficie). Valores de este orden
para el IS han sido reportados en nanoparticulas de MgFe;04 de 9 nm de tamafio (ver,
por ejemplo, [Da Dalt 2011]) por lo cual en estos experimentos estas interacciones
caracterizadas por valores del IS por debajo de 0,1 mm/s pueden ser asignados a &tomos
de Fe superficiales. Un comportamiento similar se observa para el caso del Byr. Los
campos hiperfinos para atomos de Fe en sitios A y sitios B en el interior de la capa
atdmica estan en el rango 51-54 Ty 52-56 T para Fe en sitios A y B respectivamente.
Nuevamente, estos valores se corresponden (mas alld de una disminuciéon menor a 5%)
a los ya obtenidos para la muestra volumétrica (ver tabla 4.2). Los &tomos de Fe en sitios
B de la capa superficial presentan campos hiperfinos menores, del orden de 20-21 T. No
hemos encontrado reportes de campos hiperfinos de esta magnitud en la literatura, por
lo cual este punto puede requerir un estudio mas profundo, tanto tedrico como
experimental. Nuevamente, estos resultados son independientes del grado de inversion
superficial. Como ultimo comentario, la sistematica para el ISy el Bur que describimos
para la terminacion 40-2Fe-2Mg-40 se repite para el caso de la terminacién 2Fe.

En el caso del QS, y tal como ocurria para MgFe;04 en volumen, la situacion es
mas compleja y menos clara desde el punto de vista de la discusién y la comparacién
con experimentos. Lo que nuestros cdlculos DFT predicen para el QS en el caso de
superficies es una distribucion de valores, lo cual es esperable debido a la extrema
sensibilidad de este pardmetro hiperfino a muy pequefos cambios en la densidad
electrénica en el entorno del sitio donde se lo calcula. En el caso de la estructura
invertida, para el caso de Fe en sitios A en el volumen se obtiene un QS que varia en el
rango 0,3-0,7 mm/s. Para atomos de Fe en el sitio B el QS tiene un rango de valores 0,15-
0,5 mm/s y los Fe en sitios B de la capa superficial presentan un QS del orden de 1,3
mm/s. Este incremento del QS es consistente con la fuerte asimetria introducida por la
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discontinuidad superficial. En el caso de inversidn superficial parcial se obtienen
resultados similares. Esta fuerte distribucidon de QS se observa en los experimentos, tal
como ya discutimos para el caso del volumen.
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CAPITULO 5
Fe304. La transicion de Verwey y el rol de las
simetrias. Del volumen a la superficie.

La magnetita (Fes04, la ferrita de Fe, FeFe;04. Ya veremos que esta ultima
féormula quimica tiene su sentido) es uno es uno de los éxidos de hierro mds extendidos
en el mundo y se produce en una variedad de entornos geoldgicos y es la fase magnética
natural mds comun en nuestro planeta. Es un mineral magmatico accesorio en casi todas
las rocas basicas, formado por diferenciacién magmatica o metamorfismo de contacto,
aunque puede tener también origen hidrotermal y sedimentario. Puede encontrase
asociado a cromita, ilmenita, ulvoespinela, rutilo y apatito (origen igneo), la pirita,
calcopirita, pentlandita, blenda y hematites (origen hidrotermal y metamorfico). Es por
este motivo que tiene mucha importancia en Geologia, Geofisica y ciencias del suelo.

Las propiedades magnéticas de la magnetita son conocidas desde hace tres
milenios. Los chinos ya habian reconocido sus propiedades en el Siglo Xl a. C., y
aprovecharon las propiedades magnéticas de la magnetita para sus brdjulas.
Probablemente debe su nombre a la ciudad griega de Magnesia de Tesalia, en la actual
prefectura de Magnesia. No obstante, el naturalista Plinio el Viejo hablé de su existencia
al sugerir que el nombre se deriva de un pastor de nombre Magnes que descubrié este
mineral en el monte Ida, observando que se adheria a los clavos de su calzado.

En la naturaleza, la magnetita juega un papel en una variedad de reacciones
redox bidticas. También es un importante agente adsorbente y reductor de metales y
metaloides téxicos y otros contaminantes en ambientes acuosos, por lo cual es de
interés en tratamiento de aguas. La magnetita presenta muchas aplicaciones
tecnoldégicas como memorias de computadora o en discos para almacenamiento
magnético. También se emplea, dada su estabilidad a altas temperaturas, como
protector de la parte interna de los tubos usados en calderas, como micronutriente en
algunos fertilizantes y agregado en hormigones de alta densidad. La magnetita se
emplea en biomedicina como agente de contraste para obtener imdagenes por
resonancia magnética y, gracias a su alta temperatura de Curie (850 K) y a una
polarizacién de espin casi completa a temperatura ambiente, tiene gran potencial para
aplicaciones en dispositivos magnetoelectrénicos, espintrénicos y valvulas de espin [Su
2017, Saxena 2017, Velasquez 2017, Qu 2009]. Tan extendido es su uso, que la
magnetita ha encontrado un lugar en la industria cervecera. La produccién de cerveza
se basa en la fermentacién del azlcar de la malta (o el arroz, el trigo u otras fuentes ricas
en azucar) en alcohol mediante la levadura (la familia Saccharomyces cerevisiae es la
mas comunmente empleada en la industria cervecera). El proceso de fermentacién dura
unos dias (de tres a nueves dias dependiendo del tipo de cerveza) y la maduracion de
una a cuatro semanas. Durante este proceso, la cerveza puede sufrir deterioro de la
levadura, lo que provoca pérdidas econdmicas. Nanoparticulas de FezO4 encapsuladas
en particulas de alginato (ALG) han demostrado que, debido a su actividad biocatalitica
mejoran y aceleran el proceso de fermentacion alcohdlica y, ademas, permiten eliminar
facilmente la levadura al final del proceso de fermentacidn mediante activacion
magnética sin pasos de filtracidn adicionales [Maria-Hormigos 2023]. Dado el interés,
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tecnoldgico (ademas del basico) el estudio y sobre todo los métodos de fabricacion que
optimicen el uso de Fe304 es cada dia mas relevante.

Pese a que la magnetita ha sido ampliamente estudiada durante el Gltimo medio
siglo, aun quedan aspectos a dilucidar de este sistema. Por ejemplo, el orden de carga
por debajo de la llamada temperatura de Verwey (Tv, del orden de 120 K) no ha sido aun
completamente comprendido. Por encima de Tv la magnetita presenta un
comportamiento tipo half-metallic (un canal se espin tiene un comportamiento
metalico, mientras que el otro tiene caracter semiconductor o aislante. Usaremos la
expresion en inglés, a falta de una mejor expresién en castellano, ya que semimetal tiene
otro significado, que puede llevar a confusiones). Por debajo de Ty la conductividad, la
capacidad calorifica y la magnetizacién del sistema disminuyen abruptamente y se
reporta un cardacter aislador. Esta transicion metal-aislante de primer orden estd
asociada con una reduccidn de la simetria cubica Fd-3m de la estructura espinela de la
magnetita a una estructura monoclinica Cc. Mas precisamente, la transicién se ha visto
como una transicién orden-desorden en relacién con la disposicién de los cationes en
los sitios octaédricos de la estructura de la espinela invertida (Fe3*)a[Fe?*Fe3*]s0s. En
esta imagen, la subred de sitios A estd ocupada por iones Fe3*, por lo cual subred de
sitios B debe exhibir un caracter de valencia mixta, con los &tomos de Fe en la subred A
alineados ferromagnéticamente entre si, mientras los Fe?* y Fe3* en la subred B se
alinean antiferromagnéticamente al orden ferromagnético de la subred A [Figuera 2013,
Sorescu 2002, Bohra 2017, Figuera 2017]. Por lo tanto, el sistema presenta un momento
magnético neto.

Realizaremos en este capitulo un estudio DFT de las propiedades electroénicas,
magnéticas e hiperfinas la magnetita, inicialmente en volumen, y luego pasaremos a
estudiar su superficie (001). Mostraremos que incluso en la estructura cubica la
reduccién de la simetria del sistema genera la transicion half-metallic-aislante, que da
lugar a que la subred de sitios B se divida en dos grupos cristalograficamente
equivalentes, pero caracterizados por estados de oxidacion del Fe de 2+ y 3+, momentos
magnéticos ligeramente diferentes y diferentes parametros hiperfinos. Veremos que
estos resultados para los parametros hiperfinos estan en excelente acuerdo con los
obtenidos mediante espectroscopia Maossbauer reportados en la literatura (ver
Apéndice, seccién B), dando soporte a nuestros calculos.

5.1. Fes304 volumétrica. El rol de las simetrias y la transicion de Verwey.

Para el estudio de la magnetita, que es la ferrita de Fe, seguimos la metodologia
ya descripta para el caso de las dos ferritas antes estudiadas. Desde el punto de vista de
los “detalles técnicos” del cdlculo mejoramos la convergencia para el estudio del
volumen, aumentando el tamafio de la base y el nimero de puntos k con el que
representamos la primera zona de Brillouin (en los calculos FP-LAPW+LO, RKmax=8, 250
puntos k, extendiendo el calculo a 500 a fines de chequeos). De esta manera, el error
numérico relativo en los diferentes resultados, pero sobre todo en fuerzas y energia, es
despreciable. Todos los calculos en volumen se realizaron con el método FP-LAPW+LO.

Como discutimos en el capitulo anterior, el estudio de ferritas implica tres
variables: grado de inversion, distribucion de los cationes en las subredes de sitios Ay
B, y configuracién magnética. En el caso de la magnetita, tenemos un sélo tipo de
cationes, atomos de Fe. Por lo tanto, el problema de la inversidon desaparece
(volveremos a este punto mds adelante), al igual que el de distribucion en los sitios
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catidnicos. En cuanto a la configuracién magnética, se reporta que los Fe localizados en
sitios A se alinean de forma paralela entre si y a su vez antiparalelos a los Fe en sitios B
[Smit 1959]. Como punto de partida realizamos cdlculos considerando diferentes
configuraciones de espin (configuraciones ferromagnética, ferrimagnéticas vy
antiferromagnéticas) y verificamos que la configuracién atomos de Fe con espines en
sitios A opuestos a los de los sitios B es la de menor energia. Esta configuracién es la que
consideraremos en nuestros calculos. Notemos que esta configuracion corresponde a
una situacién con un momento magnético neto, como ya mostraremos.

La situacidn entonces es la siguiente: los sitios A estdn ocupados por atomos de
Fe con un espin, supongamos up. Los sitios B también estdn ocupados por hierros, pero
con espin dn. Y finalmente los oxigenos ocupando lo sitios anidnicos. De esta forma,
podemos hacer un calculo con una celda que contiene tres sitios cristalograficos no
equivalentes: sitios A, sitios B y sitios oxigeno. Esta celda con estructura espinela tiene
la estructura cubica Fd-3m, es centrada en las caras (F.C.C.) y con alta simetria. De esta
forma, la celda contiene 14 sitios: 2 sitios A equivalentes, 4 sitios B equivalentesy 8 sitios
equivalentes para los oxigenos (ver capitulo 2). Esta es nuestra estructura de partida en
nuestro estudio.

Antes de continuar, volvamos a discutir la transicién de Verwey. En la fase cubica
de alta temperatura (donde por alta temperatura entendemos T > Ty, o sea,
temperaturas por encima de 120 K) todos los sitios A son cristalograficamente
equivalentes, y lo mismo ocurre con los sitios B. Cuando la temperatura es menor a Ty,
la magnetita se transforma de la fase cubica Fd-3m a la estructura monoclinica Cc, de
menor simetria. Como consecuencia, en esta estructura de baja temperatura hay 8
diferentes grupos de sitios A cristalograficamente equivalentes y 16 grupos de sitios B
cristalograficamente equivalentes. Una de las preguntas que queda abierta en este
punto es el ordenamiento de carga en esta fase monoclinica [Brabers 1995, Honig 1995,
Walz 2002, Garcia 2004]. Diferentes métodos experimentales se han aplicado para
resolver esta cuestion, por ejemplo, espectroscopia de Moéssbauer (EM) y resonancia
magnética nuclear (NMR), en ambos casos usando >’Fe como sonda.

Si bien se han publicado muchos trabajos relacionados con estudios mediante
>’Fe-EM de la fase monoclinica de baja temperatura de la magnetita, el anélisis de los
resultados presenta serias dificultades debido a la complejidad de los espectros por las
multiples componentes espectrales (interacciones hiperfinas, sextetes, presentes)
originadas en los 24 sitios no equivalentes para el Fe y a la superposicidn de las mismas.
Y esto asumiendo muestras perfectas, sin ningun tipo de desorden, defectos o fases
espurias presentes. Es por esto que en los andlisis de los resultados experimentales se
suelen aplicar diferentes suposiciones y modelos fenomenoldgicos al momento de los
ajustes y obtener las componentes individuales (ver, por ejemplo, Zukrowski 2007,
Evans 1969, Berry 1998, Rubinstein 1971, Dézsi 2008). En este aspecto, los calculos DFT
pueden ser muy Utiles a la hora de predeciry asignar interacciones, tal como se ha hecho
en el trabajo de R. Reznicek et al. [Reznicek 2017] para complementar los resultados
hiperfinos obtenidos de experimentos de >’Fe-NMR a bajas temperaturas [P. Novak
2000].

Vayamos a nuestro estudio DFT. El primer calculo se realizé tomando el
parametro de red experimental, a=8,39 A (Ver Apéndice) y minimizando las posiciones
internas. Para estos calculos se tomd como parametro de corte fuerzas menores a 0,002
eV/fA. El parametro u que define la posicion de los oxigenos en la celda que obtuvimos
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fue u=0,2545. Presentamos los resultados obtenidos en la tabla 5.1, donde hemos
establecido en cero la energia de este sistema para una comparacion mas simple. Como
podemos ver, para esta celda encontramos que los momentos magnéticos de los
atomos de Fe ensitios A son +3,93 ug y -3,80 us, respectivamente. Estos resultados estan
en buen acuerdo con cdlculos previos reportados en la literatura [Huang 2004, Lybutin
2009, Lin 2014]. Los atomos de oxigeno no se polarizan (polarizacion menor a 0,03 us) y
el momento magnético total por celda es de 8,00 ug, como habiamos anticipado un
sistema con un momento magnético neto y que, con un abuso de notacién,
denominaremos ferrimagnético. El sistema obtenido presenta un caracter half-metallic,
como podemos ver en la DOS obtenida en nuestros calculos GGA+U que presentamos
en la figura 5.1. En la figura 5.2 presentamos la densidad de estados, pero ahora
obtenida en el marco de la aproximaciéon TB-mBJ para el término de correlacién e
intercambio. Es claro que ambos modelos predicen los mismos resultados. La naturaleza
half-metallic es la que se observa en Fez04 a temperaturas por encima de Ty.

Si seguimos analizando los resultados, encontramos que las cargas en las esferas
atomicas de los dtomos de Fe son 23,28e (sitios A) y 23,35e (sitios B), ver tabla 5.1. La
carga en los sitios Fe?* de FeO es 23,45e, mientras que en los sitios Fe3* de Fe,03 es
23,25e. De la comparacion, queda claro que los atomos de Fe en sitios A tienen un
estado de oxidacién 3+. Sin embargo, para el sitio B, no podemos decir en qué estado
esta. Dado que la carga esta en medio de los valores correspondientes a los estados +2
y +3, podriamos pensar en un estado de oxidacion 2,5. Pero ¢Qué significa este estado
de oxidacion? Una explicacion posible es que la subred de sitios B presenta valencia
mixta (en palabras de R. Reznicek et al. “Apparently, the B sublattice exhibits mixed-
valence character” [Reznicek 2017]). Seguiremos explorando este resultado en lo que
sigue.

En cuanto a los parametros hiperfinos en los sitios Fe, obtenemos 0,33 mm/s
para Fe en sitios A, lo que coincide con un estado de oxidacidén 3+ para estos atomos de
Fe. En cuanto al sitio B, obtuvimos /S=0,75 mm/s, lo cual es un valor intermedio entre el
estado 3+ (/S de hasta 0,5 mm/s) y el 2+ (IS del orden de 1,0 mm/s). Para el
desdoblamiento cuadrupolar, el QS para el sitio A es nulo, lo cual es un resultado obvio
para un sitio con simetria cubica como el A. Para el sitio B, obtuvimos QS=1,40 mm/s.
Los campos hiperfinos son 52,6 T (sitios A) y 53,3 T (sitios B), valores similares a los
obtenidos para otras ferritas (ver capitulos anteriores y referencias [Salcedo Rodriguez
2023, Mudarra Navarro 2019]). Estos resultados estan en buen acuerdo con los
obtenidos experimentalmente, en los cuales se observan dos interacciones a
temperatura ambiente y atribuidas a Fe en los sitios Ay B de la estructura espinela [Dézsi
2008].

En un segundo paso, obtuvimos la estructura de equilibrio de la magnetita en
fase cubica. El resultado para el pardmetro de red fue a®7=8,435 A y u=0,2547. Estos
resultados estdn en excelente acuerdo con los experimentales con los que comenzamos
nuestro estudio (ver tabla 5.1). Ninguno de los resultados (cargas en las esferas
atémicas, pardmetros hiperfinos, momentos magnéticos, naturaleza half-metallic), y
por ende las conclusiones obtenidas de ellos, no se ven afectados por este refinamiento
estructural.
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Celdade 3 Celdade 3 Celda de 56 atomos | Celda de 56 atomos no
atomos no atomosino no equivalentes, equivalentes.
equivalentes equivalentes posiciones de Estructura refinada
a=8,39 A aP=8,435 A equilibrio de la (fuerzas cero)
celda de 3 4tomos. a”7=8,420 A
aPf7=8,435 A
E=0 E=-14 meV E=-177 meV E=-350 meV
u (us) u (us) u (us) u (us)
+3,93 (sitios A) +3,94 (sitios A) +3,93 (sitios A) +3.92 (A)

-3,80 (sitios B)

-3,80 (sitios B)

-3,79 (sitios B)

-4,00 (4 Fe en B)
-3,47 (4 Fe en B)

Half-metallic

Half-metallic

Half-metallic

Semiconductor. Banda
prohibida 0,4/2,1 eV

Cargas (e)
23,28 (sitios A)
23,34 (sitios B)

Cargas (e)
23,29 (sitios A)
23,34 (sitios B)

Cargas (e)
23,29 (sitios A)
23,34 (sitios B)

Cargas (e)
23,28 (sitios A)
23,24 (8 Fe en sitios B)
23,44 (8 Fe en sitios B)

Qs (mm/s)
0 (sitios A)
1,40 (sitios B)

Qs (mm/s)
0 (sitios A)
1,41 (sitios B)

Qs (mm/s)
0,03 (sitios A)
1,52 (sitios B)

Qs (mm/s)
0,15 (A)
0,55 (8 Fe en sitios B)
2,70 (8 Fe en sitios B)

IS (mm/s)
0,33 (sitios A)
0,75 (sitios B)

IS (mm/s)
0,34 (sitios A)
0,76 (sitios B)

IS (mm/s)
0,36 (sitios A)
0,77 (sitios B)

IS (mm/s)
0,37 (sitios A)
0,53 (8 Fe en sitios B)
1,03 (8 Fe en sitios B)

Bur (T)
52,6 (sitios A)
53,3 (sitios B)

Bur (T)
52,5 (sitios A)
53,3 (sitios B)

52,9 (A)
53,1 (sitios B)

Bur (T)

54,1 (A)
55,7 (8 Fe en sitios B)
48,4 (8 Fe en sitios B)

Tabla 5.1. Resultados obtenidos del estudio de la Fe3s04 para los diferentes casos
considerados: celda de tres &tomos no equivalentes con el parametro de red
experimental y con el parametro de red predicho por DFT, la celda en la cual se
rompieron las simetrias (56 &tomos no equivalentes) en (exactamente) las mismas

posiciones de equilibrio de la celda de 3 4tomos, y finalmente, la celda de equilibrio de

56 atomos. La energia esta dada por formula unidad.
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Figura 5.1. Densidades de estados total y parciales de Fe304 para el caso de la celda de
3 dtomos no equivalentes (celda con alta simetria). Los resultados corresponden a
calculos GGA+U (U=5 eV). La energia esta referida al nivel de Fermi, representado por
la linea vertical de trazos.
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Figura 5.2: Densidades de estados total y parciales de Fe304 para el caso de la celda de
3 4tomos no equivalentes. Los resultados corresponden a calculos TB-mBJ. La energia
estd referida al nivel de Fermi, representado por la linea vertical de trazos.

Analizada la estructura simétrica, removimos todas las simetrias del sistema y
pasamos a estudiar una celda de 56 atomos no equivalentes, tal como hemos hecho
para MgFe,0g, pero fijando las posiciones en exactamente las mismas que en el caso de
la celda simétrica que obtuvimos del refinamiento DFT de la estructura. Presentamos
los resultados de este cdlculo en la tabla 5.1, tercera columna. Como podemos ver, los
resultados son (dentro de los errores de convergencia) idénticos, lo cual parece légico,
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ya que la estructura es la misma, por lo cual deberiamos encontrar los mismos
resultados. Lo Unico que podemos mencionar es que el QS en los sitios A pasa de 0 a
0,03 mm/s. Este es un error numérico. Este QS tiende a cero a medida que se
incrementan el nimero de puntos k a 500. La DOS del sistema de 56 dtomos es idéntica
ala de 3 dtomos, como podemos ver de comparar las figuras 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4. Pareceria
una historia cerrada. Sin embargo, un analisis mas profundo nos lleva a notar dos
diferencias importantes. En primer lugar, la energia por formula unidad de la celda de
56 atomos es 164 meV menor que la de 3 atomos, pese a que ambas estructuras son
idénticas. Esta diferencia de energia estd muy por encima del error de convergencia. En
segundo lugar, para la celda de 56 atomos aparecen fuerzas sobre los oxigenos de
magnitud 0,30 eV/A (las fuerzas sobre los oxigenos en el caso de la celda de tres atomos
eran menores a 0,002 eV/,&). Nuevamente, estas fuerzas estan por encima de los errores
de convergencia. Finalmente, si vemos los detalles de la DOS de esta celda de 56 &tomos
notamos que hay ligeras diferencias entre algunos dtomos de Fe. Por lo tanto, el paso
siguiente es obtener la estructura de equilibrio predicha por FP-LAPW+LO de la celda de
56 atomos no equivalentes.

Del proceso de refinamiento del parametro de red y de la minimizacién de las
fuerzas encontramos a”'=8,420 A y u=0,2567. Si examinamos los resultados obtenidos
para ese sistema, que tiene aun menor energia, la carga, el momento magnético y los
parametros hiperfinos para los atomos de Fe en sitios A siguen siendo (dentro del error
numeérico) iguales a los de la celda de 3 &tomos: carga de 23,28¢, IS de 0,37 mm/s (ambos
resultados indicativos de un estado Fe3*), Byr=54,1 Ty u=3,32 us. La mayor diferencia se
encuentra en el QS, que toma un valor de 0,15 mm/s. Este QS (es decir, un GCE) distinto
de cero se origina en el desorden estructural inducido por el desplazamiento de los
atomos de oxigeno, que rompen la simetria cubica del sitio.

Los cambios para el caso de atomos de Fe en sitios B son muy importantes. El
refinamiento de la estructura divide a los sitios B basicamente en dos grupos (B1, B2).
Ahora, uno de estos grupos de sitios tiene cargas en sus esferas atémicas de 23,24e (8
de los 16 atomos de Fe en sitios B) y momentos magnéticos de +4,0 us y el otro grupo
23,44e y u = -3,47 us (los restantes ocho atomos de Fe en sitios B). Tenemos entonces
Fe3* y Fe?* en igual proporcién en los sitios B. Esta conclusién es avalada por los
corrimientos isoméricos obtenidos: los atomos de Fe con 23,24e tienen asociado un /S
de 0,53 mm/s, caracteristico de un estado Fe3*y los que tienen carga 23,44e IS = 1,03
mm/s, asociado a Fe?*. Por lo tanto, la magnetita es una ferrita invertida que la podemos
describir por la formula (Fe3*)a[Fe?*Fe3*]s0a. Esta division en dos estados de oxidacion
es lo que contribuye a la ruptura de la simetria cubica del sitio A y provoca la aparicién
de un QS en estos sitios. En cuanto a los campos hiperfinos y los desdoblamientos
cuadrupolares, también se dividen en dos grupos.

Finalmente, al romper las simetrias y refinar la estructura, aun en la fase cubica,
se abre la banda prohibida en ambos canales de espin (0,43 eV y 2,13 eV en cada canal
de espin). La banda prohibida es directa en el punto . La DOS del sistema de baja
simetria las presentamos en las figuras 5.5y 5.6.

Es de resaltar que los parametros hiperfinos se encuentran en muy buen acuerdo
con los resultados experimentales obtenidos en experimentos °>’Fe-NMR realizados a 4,2
Ky calculos realizados en la fase monoclinica Cc reportados en [Reznicek 2017] tabla VI.
Debemos tener en cuenta que en nuestro caso los calculos se hicieron en la fase cubica,
solo se removieron las simetrias de la misma, y por eso no encontramos la misma
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cantidad de subgrupos de sitios A y subgrupos de sitios B ni se obtiene un acuerdo todo
lo bueno que se podria esperar si se calculara en las mismas fases. Sin embargo, el hecho
de romper las simetrias del sistema cubico Fd-3m es suficiente para poder reproducir la
transicidén de Verwey y estudiar el sistema por encima y por debajo de Ty, sin necesidad
de acudir a un sistema mas complejo como es la fase Cc. Estos calculos también sirven
como un “warning metodoldgico”: es muy importante en este tipo de sistemas
magnéticos tener en cuenta el rol que puedes jugar las simetrias (o las rupturas de las
mismas).

Como ultimo comentario, el estado del sistema Fe30a4 no es estatico. Se produce
un salto (hopping) electrénico entre los Fe, que hace que la valencia de cada dtomo de
Fe fluctue temporalmente entre los estados 2+ y 3+. Esta situaciéon dindmica no la
podemos observar en nuestros calculos DFT. Haciendo una analogia, sélo podemos ver
fotogramas de una pelicula.

: : : : : :
20+ Fe,O,, total 3
Ja )

o~/k\ [

T T T ; T T
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Figura 5.3. Densidades de estados total y parciales de Fe304 para el caso de la celda de
56 atomos no equivalentes, con los &tomos en las posiciones de equilibrio de la celda
de tres atomos. Los resultados corresponden a calculos GGA+U, U=5 eV. La energia
esta referida al nivel de Fermi, representado por la linea vertical de trazos.
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Figura 5.4. Densidades de estados total y parciales de Fe304 para el caso de la celda de
56 4tomos no equivalentes, con los atomos en las posiciones de equilibrio de la celda
de tres atomos. Los resultados corresponden a calculos TB-mBJ. La energia esta

referida al nivel de Fermi, representado por la linea vertical de trazos.
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Figura 5.5. Densidades de estados total y parciales de Fe304 para el caso de la celda de
56 atomos no equivalentes, con los atomos en las posiciones de equilibrio (fuerzas
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Figura 5.6. Densidades de estados total y parciales de Fe304 para el caso de la celda de
56 4tomos no equivalentes, con los atomos en las posiciones de equilibrio (fuerzas
cero). Los resultados corresponden a calculos TB-mBJ. La energia esta referida al nivel
de Fermi, representado por la linea vertical de trazos.

5.2. La superficie (001) de Fe30a.

Las peliculas delgadas de ferritas tienen mucha importancia tecnoldgica. En
particular, la magnetita, debido a su naturaleza half-metallic a altas temperaturas, es un
candidato atractivo para aplicaciones en espintrénica y registro magnético. En estas
aplicaciones, la morfologia de las capas, asi como la estructura y composicion de la
superficie son factores cruciales para su funcionalidad. En este sentido, el conocimiento
de la estructura superficial a escala atémica es importante para comprender el
comportamiento electrénico y magnético de las peliculas delgadas de Fe30s. Sin
embargo, hay mucha controversia sobre la terminacion y la estructura de la superficie
(001) de Fe30s [Cheng 2005, Kim 1997] y los resultados experimentales no han
conducido a una determinacién consistente de la disposicién atémica de la capa
superficial [Noh 2015]. La comprension de las estructuras superficiales mas comunes de
la magnetita (la (001) y (111)) es importante debido a sus funciones en las reacciones de
adsorcion de metales pesados. En este aspecto, la superficie (001) de la magnetita ha
sido objeto de estudios espectroscépicos, de difraccidn y de microscopia de tunel de
barrido (STM) durante las ultimas dos décadas [Tarrach 1993, Spiridis 2006], asi como
de calculos basados en DFT [Noh 2015, Tsuda 2000].
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Presentaremos aqui los primeros resultados que hemos obtenido del estudio
DFT de las propiedades estructurales y magnéticas de la superficie (001) de Fe30a. Al
igual que en los casos anteriores, la superficie (001) tiene dos terminaciones (figura 5.7):
una terminacion que expone sitios A (ocupados por Fe3*, que denotaremos 2Fe3*) y una
terminacion que expone sitios B y atomos de oxigeno (dado que en los sitios B tenemos
Fe?*y Fe?*, la denotaremos 40-2Fe?*-2Fe3*-40). También consideramos la terminacion
que expone sitios B y oxigenos reducida, 40-2Fe®*-2Fe3*. Para todos los calculos
empleamos slabs similares a los ya descriptos anteriormente: 8,5 Ade espesor delacapa
atomicay 10 A de vacio a lo largo de la direccion perpendicular a la superficie (001). Un
vacio de 20 A se empled para calculos auxiliares.

(b)

Figura 5.7. Vista lateral de las terminaciones de la superficie (001) de Fe30a. (a)
terminacién que expone atomos de oxigeno y sitios B, 40-2Fe?*-2Fe3*-40. (b)
Terminacidn que expone sitios A, 2Fe3*. Las esferas doradas representan Fe en sitios B,
las azules Fe en sitios Ay las rojas a los oxigenos.

Las reconstrucciones superficiales son muy similares en magnitud y simetria a las
ya descriptas para ZnFe,04 y MgFe;04: en el caso de la terminacién 2Fe3* los dtomos de
Fe en sitios A bajan hacia la capa 40-2Fe?*-2Fe3*-04 subsuperficial, mientras que en el
caso de la terminacion 40-2Fe?*-2Fe3*-04 los Fe3* de la capa subsuperficial se mueven
hacia la superficie. Luego de computadas las reconstrucciones superficiales evaluamos
la energia de formacidon de cada terminacién para hallar la mas estable. Para esto,
empleamos diferentes referencias (FeO, Fe,0s, Fe metalico, y un Fe en el centro del
vacio para el caso del slab de 20 ,&). Calculamos la energia de formacién también a partir
del método de evaluar la energia involucrada en cada parte del proceso de generacion
de cada terminacion. En este caso, por simplicidad, reportaremos sdélo las energias
obtenidas por este ultimo método, ya que los tres predicen la misma sistematica. Las
energias de formacién que obtuvimos son 29 meV/ A2 (terminacién 40-2Fe?*-2Fe3*-04),
124 meV/ A? (terminacién 2Fe*) y 500 meV/ A? (terminacién 40-2Fe?*-2Fe3*-04
reducida). Nuevamente, la terminacién reducida sélo es estable a muy bajas presiones
de oxigeno y que la mas estable es la que expone Fe3*, Fe?* y oxigenos. Mostramos esta
terminacion estable en la figura 5.8.



136

Figura 5.8: terminacion 40-2Fe?*-2Fe3*-04 de la superficie (001) de Fe304, la mas
estable, luego de la reconstruccion superficial.

En el caso de los momentos magnéticos de la terminacion 40-2Fe?*-2Fe3*-04, los
atomos de Fe en sitios B en la superficie experimentan un ligero incremente con
respecto a los que se encuentran en el interior de la capa atdomica del slab o el volumen,
de 3,8 ug a 4,0 us. Los atomos de Fe localizados en sitios A conservan un momento
magnético de 3,9 us. El momento magnético total de la celda es de 56 us. Una situacion
similar ocurre en el caso de la terminacidn 2Fe3*.

En el caso de las propiedades electrdnicas, la presencia de la superficie genera
importantes cambios en la naturaleza del sistema. Como podemos ver en la figura 5.5
(o la 5.6), el sistema de alta temperatura (el de baja simetria), es un semiconductor con
una banda prohibida de 0,4 eV y 2,1 eV para los canales up y dn, respectivamente. En el
caso de la terminacién 40-2Fe?*-2Fe3*-04, |la banda prohibida para canal up se reduce a
0,1eVy1,7 eV (ver figura 5.9). Para la terminacion 2Fe3* el gap se reduce a 0,5y 1,1 eV.

El estudio de la superficie de Fe304 esta aln en desarrollo, y se requieren mas
estudios para obtener mas conclusiones.
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Figura 5.9: Densidad de estados de estados (DOS) para la terminacion 40-2Fe?*-2Fe3*-
04 de la superficie (001) de F304 (figura del centro) y 2Fe3* (abajo). Para comparar
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CAPITULO 6

Calcogenuros 1. Propiedades estructurales,
electronicas y vibracionales de Sbo,70Teo30 puro y
dopado con Sn. El rol del dopante.

Los calcogenuros son aquellos compuestos en los que el anidén es un elemento
del grupo VI de la tabla periddica. Aunque en rigor los dxidos pertenecen a este grupo,
se suele utilizar el término para los compuestos de azufre (S), selenio (Se) y teluro (Te).
Estos materiales son sistemas muy versatiles que pueden encontrar aplicacién en
diferentes campos tecnoldgicos tanto en forma volumétrica como cuando se reducen
las dimensiones y se presentan en forma de peliculas delgadas. Entre estas aplicaciones,
podemos citar las memorias de cambio de fase (PCM) y materiales termoeléctricos.

Dentro del conjunto de materiales con potencial aplicacién en PCMs, el sistema
Ge-Sbh-Te con la composicidon Ge,Sh,Tes (GST) ha concentrado buena parte del interés
cientifico. El dopaje controlado de la aleacién GST (y de los materiales calcogenuros en
general) con impurezas metalicas como Al, Cu, Ag o Sn puede mejorar el rendimiento
del material, tal como hemos discutido en la Introduccion. Mas alla de este sistema, la
busqueda de nuevos materiales y composiciones con propiedades mejoradas respecto
a las existentes esta en continuo desarrollo. En este marco, materiales con la aleacion
Te-Sb dopada con Sn presenta caracteristicas ideales para su aplicacion como material
base para memorias de cambio de fase.

Un paso necesario y fundamental para disefiar materiales con mejores
propiedades para sus aplicaciones es estudiar y conocer la estructura y la geometria de
coordinacion de los elementos constitutivos de diferentes aleaciones de este tipo y
determinar el papel que juegan las impurezas en diferentes propiedades estructurales y
electrénicas de las mismas. Veremos en este capitulo como la aplicacién conjunta de
diferentes técnicas experimentales como la Espectroscopia Méssbauer con '°Sn como
sonda, la Espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (DRX) y resistometria, en
combinacidon con cdlculos de primeros principios basados en DFT, nos permitird
caracterizar la estructura de la aleacién Sbo70Teo,30 tanto pura como dopada con Sn,
determinar las distorsiones estructurales inducidas por el dopante y caracterizar la
estructura electronica del sistema. Nuevamente resaltamos que en este capitulo (y el
siguiente) nos centraremos en los resultados tedricos, limitando los experimentales a
los necesarios para comparar y dar sustento a las predicciones de nuestros calculos. La
descripciéon detallada de la metodologia experimental, los resultados y su discusién
detallada se pueden encontrar en las referencias [Bilovol 2019, Bilovol 2020].

6.1. El Sistema Sbho 70Teo,30.

Basados en los resultados de DRX obtenidos en muestras en forma de polvos
[Bilovol, 2019] y peliculas delgadas [Bilovol 2020] hemos descripto la estructura
cristalina de la aleacién Sbg 70Teo,30 dos estructuras cristalinas a fin de tener en cuenta
una posible transicién de fase estructural inducida por el dopaje con Sn. Una estructura
puede ser descrita por el grupo espacial trigonal P-3m1 y la segunda por un grupo
espacial monoclinico C2/m (un subgrupo de P-3m1). Ambas estructuras se caracterizan
por presentar cinco sitios cristalograficos no equivalentes, tres para los Sb que
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denotaremos Sb1 (2d), Sb2 (2d) y Sb3(2c) y dos para los Te: Tel (1a) y Te2 (2d). Este
detalle referido al numero de sitios cristalograficos serd de relevancia cuando
estudiemos el sistema dopado con Sn.

El ajuste mediante refinamiento Rietveld de los espectros de DRX de las muestras
en forma de polvos sin dopar considerando como modelos tanto las estructuras C2/m
como la P-3m1 muestran que el menor valor de R y los menores residuos se obtienen
para el caso de la estructura trigonal descrita por el grupo espacial P-3m1. Para esta
estructura se obtuvo a=4,2832(5) A, b=4,2832(5) A, c=17,618(2) A y a=8=90°, y=120"°.
Resultados muy similares (a=4,282 A, b=4,282 A, c=17,314 A) se obtienen en el caso de
muestras en forma de peliculas delgadas. Las posiciones atdmicas y el factor de
ocupacion de sitios se reportan en la Tabla 6.1. Notemos que la ocupacién obtenida para
los dos sitios Te es 0,857, consistente con la estequiometria de nuestra muestra en la
cual sdélo el 30% de los atomos son Te y no es el 33,3% como en Sb;Te.

Sitio X y z ocupacioén
Te la 0,0000 0,0000 0,0000 0,857(3)
Te2 2d 0,3333 0,6666 0,2097(5) 0,857(3)
Sb1 2d 0,3333 0,6666 0,8865(5) 1,000(3)
Sb2 2d 0,3333 0,6666 0,5663(5) 1,000(3)
Sb3 2c 0,0000 0,0000 0,3469(5) 1,000(3)

Tabla 6.1. Posiciones atomicas y el factor de ocupacién de sitios para la aleacién
Sbo,70Teo,30 pura obtenidos del ajuste Rietveld de los espectros de DRX.

Desde el punto de vista tedrico, hemos calculado la estructura de equilibrio de la
aleacion Sbo,70Teo 30 mediante el método PP-PW en su implementaciéon QE, realizando
calculos de relajacion de celda variable, metodologia en la cual los parametros de red,
angulos y las posiciones atomicas se refinan simultdneamente hasta que las fuerzas
interatdmicas y la presion interna estén por debajo de un criterio de tolerancia (fuerzas
menores a 0,025 eV/A y presién menor a 0,1 kbar en nuestro estudio). Los resultados
obtenidos muestran que la fase de equilibrio obtenida de los calculos es la P-3m1 con
parametros de red a®7=4,367 A, b°=4,367 A y c”=17,882 A y a=6=90°, y=120°.
Podemos concluir de la comparacién experimento-teoria que existe un buen acuerdo
para la estructura de equilibrio de Sho,70Teo,30. Las diferencias relativas en los pardmetros
de red son de del orden del 2% y aproximadamente 4% en el volumen de la celda
unitaria, un acuerdo tipico para los calculos DFT en el marco de GGA. Adicionalmente,
las estructuras C2/my P-3m1 predichas por QE se calcularon mediante FP-LAPW+LO. En
este caso no se hicieron refinamientos estructurales, simplemente se realizaron calculos
autoconsistentes con las estructuras predichas por el método PP-PW y se determind la
energia de cada una. En perfecto acuerdo con los calculos PP-PW, FP-LAPW+LO predice
que la estructura P-3m1 de Sho,70Teo,30 €s la de menor energia.

Para verificar si los resultados tedricos obtenidos para la aleacién Sbo,70Teg, 30 SOn
correctos, ademas de la comparacién con DRX, se llevaron a cabo experimentos de
espectroscopia Raman analizados a la luz de cdlculos DFT, tal como veremos en la
siguiente seccion.
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6.2. Propiedades vibracionales de Sbho,70Teo,30. Espectroscopia Raman y DFPT.

Los experimentos de espectroscopia Raman en peliculas delgadas de Sbg 70Teo,30
fueron realizados por el grupo del Dr. V. Bilovol (Universidad de Buenos Aires, Facultad
de Ingenieria, Laboratorio de Solidos Amorfos). El detalle de los mismos se puede
encontrar en la referencia [Bilovol 2020], aqui nos centraremos en los resultados mas
importantes y en la comparacién con los célculos DFT.

Las primeras medidas Raman se realizaron sobre las peliculas tal como se
depositaron, sin ningun tipo de tratamiento térmico. Estas peliculas presentan un
estado amorfo que es removido por recocidos térmicos realizados en vacio en el rango
de temperaturas 300-650 K a 5 K/minuto. El espectro Raman de las peliculas amorfas tal
como se depositaron consiste en un pico ancho a 144-145 cm?, frecuencia que es
independiente de la composicién de la muestra (dopada con Sn o no dopada). El ancho
a la altura media del pico es de unos 36+2 cm™. Este modo Raman observado estd
relacionado con la vibracion de enlaces Sb-Te amorfos [Wang 2013] y el ancho del pico
con el desorden presente en las peliculas amorfas [Hakeem 2018]. Después del
tratamiento térmico, el pico ancho se divide en cinco modos Raman bien definidos,
resultado consistente con la cristalizacion de las peliculas observada mediante XRD.
Estos modos para el caso de Shg7Teos puro corresponden a frecuencias de 98,1; 110,1;
127,4; 141,1y 158,4 cm™ (ver tabla 6.2). Discutiremos entonces la asignacion de estos
modos a la luz de los calculos DFPT para el caso del sistema puro.

Concentracion de Sn Modo 1 Modo2 | Modo3 | Modo4 | Modo5
0,00 98,1 110,1 127,4 141,1 158,4
0,25 96,9 109,1 124,8 139,3 156,3
0,50 96,5 108,3 124,9 139,7 156,2
0,75 94,8 107,9 119,9 134,5 152,3

Tabla 6.2. Resultados de los ajustes a los espectros Raman para el caso de los
espectros obtenidos en peliculas delgadas tratadas térmicamente (cristalinas).

Los calculos DFPT del espectro de fonones en el punto I' se realizaron
considerando tanto la estructura cristalina P-3m1 como la C2/m para describir la
aleacion Sho7Teg s pura. Para el caso de la estructura cristalina C2/m, hemos encontrado
valores imaginarios para las frecuencias fondnicas, mientras que para la estructura
cristalina P-3m1 todas las frecuencias son positivas. Este resultado indica que la
estructura cristalina C2/m no es la estable para el caso del sistema Sbg 7Teo,3s no dopado,
en perfecto acuerdo con los resultados antes discutidos para las energias de formacion.
Para el caso de la estructura P-3m1, y en acuerdo a la teoria de grupos, hemos obtenido
dieciocho fonones diferentes, siendo la representacién I' en el punto de la primera zona
de BrillouinT' = 44,4 + 54,, + 5E;, + 4E;. Uno de los modos A,, y uno de los E,, son
los modos acusticos. Los restantes, los modos épticos, se pueden dividir modos activos
infrarrojo (1) 445, + 4E, y Raman (R) 44,4, + 4E, . En la Tabla 6.3. presentamos las
frecuencias obtenidas para cada uno de los 18 fonones predichos por DFPT.

De los cinco modos Raman observados experimentalmente, cuatro pueden
correlacionarse via los calculos DFPT con los modos vibracionales de SboTeos (ver
Tablas 6.2 y 6.3). Estos son los modos de frecuencia 98,1, 127,4, 141,1y 158,4 cm™, que
se pueden asignar con las frecuencias predichas de 104,2 cm™ (Eg), 133,2 cm? (Eg),
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155,8cm™(4;4)y 161,0cm™ (A, ,). Los restantes cuatro modos Raman predichos tienen
frecuencias menores a 62 cm™, que estan por debajo del limite inferior de deteccion.

El quinto modo observado en los experimentos (y no asignado a SbosTeo3) es el
de frecuencia 110,1 cm™. Este modo puede asociarse con el modo 4, de Te, lo que
sugiere un exceso de Te en la muestra. Se puede ver en la tabla 6.2 que este modo es el
menos afectado por la incorporacion de Sn, lo que apoya la hipétesis de que este modo
no es inherente a las muestras estudiadas sino a un exceso de Te. En cuanto a la
influencia del dopante Sn en los otros modos, todos ellos se mueven a frecuencias mas
bajas a medida que aumenta la concentracién de Sn. Esto es consistente con las
distorsiones estructurales inducidas por el dopante y un debilitamiento de los enlaces
[Bilovol 2019]. El ablandamiento de los modos por la incorporacidon de Sn puede
asociarse a una inestabilidad mecanica de la estructura cristalina de Sbo,7Teo 3 cuando se
incorpora Sn en altas concentraciones [Errandonea 2013]. Esto es consistente con la
formacion de una estructura en capas romboédrica (grupo espacial R-3m) cuando se
incorpora mas de 10% de Sn en Sho7Teos [Schneider 2012].

Concluimos entonces que los experimentos Raman confirman que la fase estable
de Sho7Teos es la P-3m1 y que existe un muy buen acuerdo teoria experimento.

Simetria frecuencias, cm
E, 1,8 (1) 22,0() 76,6 (1) 95,2 (I) 145,6 (1)
Aqy 3,4(l) 30,0 (1) 106,8 (1) 140,5 (1) 163,2 (I)
E, 37,3 (R) 44,9 (R) 104,2 (R) 133,2 (R)
Ay 49,5 (R) 61,2 (R) 155,8 (R) 161,0 (R)

Tabla 6.3. Modos vibracionales calculadas usando DFPT para la estructura cristalina P-
3m1 de Shg 7Teos. Destacamos en negrita los fonones medidos en los experimentos.
I: infrarrojo, R: Raman

Los calculos, ademas de dar sustento a la asignaciéon de los modos observados,
nos permiten obtener informacién sobre los movimientos atémicos asociados a cada
modo vibracional. En la Fig. 6.1. mostramos las componentes principales de los vectores
propios de los desplazamientos atémicos para cada fondén de los modos Raman
predichos para Sho,7Tegs con la estructura P-3m1. En esta figura la longitud de las de las
flechas es proporcional a la magnitud del desplazamiento. El modo de 161,0 cm™ estd
asociado con un fuerte desplazamiento de los &tomos Sb2 y Sb3 en sentidos opuestos y
casi paralelo al eje ¢ de la estructura. El modo de 155,8 cm™? se corresponde
principalmente con el desplazamiento de los atomos Sb1y Te2 con sentidos opuestos y
direccidn aproximadamente paralela al eje c. El modo de 133,2 cm™ esta relacionado
con el desplazamiento de los &tomos Sb2 y Sb3 en sentidos opuestos y perpendiculares
al eje c. Finalmente, el modo de 104,2 cm™ se corresponde al desplazamiento de los
atomos Sb1l y Te2 perpendicular al eje c y en direcciones opuestas. Notemos que las
vibraciones en el plano (aquellas perpendiculares al eje c) corresponden a los modos de
menor frecuencia. Esto es consistente con el hecho que el cristal presenta una
estructura de capas apiladas a lo largo de la direccidn c, por lo cual las vibraciones en el
plano a-b requieren menos energia que las vibraciones fuera del plano.
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Figura 6.1. Esquema fondnico de los modos Raman activos para la celda unitaria de
Sbo,7Teo3 con simetria P-3m1. Las esferas azules y rojas representan a los &tomos de Te
y Sb, respectivamente.

6.3. ElSistema Dopado, (Sho,7Teo,3)100-xSnx (x=0; 2,5; 5,0; 7,5). Sitios de Sustitucion y

Propiedades Estructurales.

El segundo paso de nuestro estudio es determinar el rol que juega el dopante Sn
en las diferentes propiedades estructurales y electrénicas del sistema Sbhg 7Teg 3. A fin de
desarrollar los calculos en funcion de la concentraciéon de Sn, con valores de x
comparables a los experimentales hemos empleado el método de supercelda y las
superceldas de Sho,7Teo s descriptas en el capitulo 2. Nuevamente, hemos considerado
las estructuras P-3m1 y C2/m. En el primer caso, consideramos superceldas de
dimensiones 4ax3bxlc, 3ax2bx1c y 2ax2bxl1c, lo que permite simular (al reemplazar
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alternativamente un atomo Sb1, Sb2, Sb3, Tel o Te2 por un Sn) concentraciones de Sn
de 2,78; 5,56 y 8,33 at. %, muy proximas a las estudiadas experimentalmente (2,5; 5y
7,5). En el caso de la estructura C2/m, consideramos superceldas de dimensiones
2ax1bx3c, lax1bx3c y lax1lbx2c para obtener las mismas concentraciones x de Sn. La
metodologia consistio en, para cada sustitucidn y cada concentracién de Sn, partir de la
estructura P-3m1y realizar (mediante el método PP-PW) un procedimiento de relajacion
de celda variable para encontrar la estructura de equilibrio en cada caso.

El primer problema a resolver consiste en determinar cual es el sitio que
sustituye preferencialmente el Sn. Para esto, como ya mencionamos, se sustituyd
alternativamente un dtomo de Sb1, Sb2, Sb3, Tel o Te2 y se obtuvo la estructura de
equilibrio. A partir de la energia de cada sistema calculamos la energia de sustituciéon
(@) dada por [Bilovol 2019]:

Esustitucion = E(SC) — [nE(Sby;Tegs) + E(Sn) —E()]  (6.1)

Aqui E(SC) es la energia de la supercelda que contiene un dopante Sn en un sitio J (i
representa un sitio Sb1, Sb2, Sb3, Tel o Te2), nE(Sb0,7Te0,3) es la energia de ShoTeg s,
n es el nimero de celdas unidad de Sbo7Teo 3 contenidas en la supercelda, E(Sn) es la
energia de un atomo de Sn aislado y E (i) la energia de un d&tomo aislado de Sb o Te.
Estas energias atdmicas se obtuvieron a partir de Sn, Sb y Te metdlico. De la tabla 6.4
podemos concluir que el dopante Sn prefiere reemplazar a los Sb tipo 1 (Sb1). Por este
motivo, de aqui en mas analizaremos solo los resultados obtenidos para las superceldas
en las cuales el Sn reemplaza atomos tipo Sb1.

Sustitucion Sitio Esystitucion (MeV)
Sn->Sb Sb1 -133,3
Sb2 +413,8
Sb3 +400,2
Sn—->Te Tel +925,2
Te2 +645,5

Tabla 6.4. Energia de sustitucion para los casos en que el Sn reemplaza a cada tipo de
atomo Sb (Sn—->Sb) o Te (Sn—>Te).

Independientemente de la concentracion de Sn, los cdlculos muestran que el
dopante induce una deformacion estructural que lleva a los sistemas (Sbo,7Teo,3)100-xSNx
de la estructura P-3m1 (la correspondiente al Sistema Sbo 7Teg 3, el sistema puro, x=0) a
la estructura monoclinica, que es una distorsiéon de la estructura trigonal P-3m1. A esta
transicion la podemos denotar P-3m1 - C2/m. Presentamos los resultados para las
propiedades estructurales para cada concentracién x de Sn en la tabla 6.5. En esta tabla
presentamos también, para comparar los resultados, los parametros de red de equilibrio
de SbosTeos con la estructura C2/m (caso que no corresponde al de menor energia,
como ya hemos discutido). Como ultimo comentario, las estructuras de menor energia
para las fases P-3m1 - C2/m se estudiaron con FP-LAPW+LO para cada concentracion
x. Nuevamente, sélo se estudiaron las estructuras de menor energia predichas por el
método PP-PW, sin posteriores refinamientos estructurales. FP-LAPW+LO también
predice que, para cada concentracién de Sn estudiada, la estructura de menor equilibrio
es la C2/m, dando sustento a la transicion inducida por dopaje P-3m1 > C2/m.
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x(at.%) | a(A) b (A) c(A) a(’) BC) | r()
0,00 7,619 4,399 17,471 90,00 90,00 90,00
2,5 7,702 4,385 17,847 90,00 90,17 90,00
5,0 7,575 4,371 17,849 90,00 90,18 90,00
7,5 7,567 4,369 17,853 90,00 90,18 90,00

Tabla 6.5. parametros de red y angulos de la fase C2/m de (Sbo 7Teo,3)100xShx para las
concentraciones x de Sn estudiadas predichos por DFT. Para el caso x=0 (sistema puro)
los resultados también corresponden a la fase C2/m, que no es la de menor energia
para este sistema puro.

Podemos ahora comparar nuestras predicciones DFT con los resultados
experimentales. De los espectros de DRX de las diferentes muestras (Sbo 7Teo,3)100-xSnx
se observa que el dopaje gradual con Sn induce un desplazamiento de las posiciones de
algunos de los picos y un ensanchamiento de los mismos. Estas son evidencias claras de
las distorsiones estructurales inducidas en la celda de Sbo;Teos por el dopante Sn.
Ademas, los cambios son mas pronunciados al incrementarse la concentracién de Sn de
lo que podemos inferir que las distorsiones estructurales se vuelven mas grandes con el
incremento de la concentracion de Sn [Bilovol 2019].

Desde el punto de vista del analisis numérico, los ajustes a los espectros de DRX
con la fase trigonal P-3m1 no resultan satisfactorios. Por el contrario, el ajuste
asumiendo una estructura monoclinica C2/m permite indexar todos los picos de Bragg
observados para todas las concentraciones de Sn, indicando que la estructura cristalina
propuesta es un modelo plausible para Sbo 7Teo,s dopado con Sn. Comparando las Tablas
6.5y 6.6. podemos ver que los resultados obtenidos del ajuste Rietveld son consistentes
con los obtenidos en los calculos DFT, siendo las diferencias relativas entre los
parametros de red predichos por DFT y los obtenidos experimentalmente menores al
2% [Errandonea 2015, Cazorla 2014]. Resultados experimentales obtenidos en peliculas
delgadas de (Sbo7Teo3)100xSnx también dan sustento a nuestras predicciones DFT
[Bilovol 2020].

x (at. %) a (A) b (A) c(A) a(°) B(°) Y (°)
2,78 7,4201(8) 4,2881(5) 17,581(2) | 90 | 90,08(1) | 90
5,56 7,4234(8) 4,2974(5) 17,509(2) | 90 | 90,11(1) | 90
8,33 7,4276(8) 4,3076(5) 17,414(2) | 90 | 90,14(1) | 90

Tabla 6.6. parametros de red y dngulos de (Sbo,7Teo,3)100-xShx en fase C2/m obtenidos
del ajuste Rietveld de los espectros de DRX para las concentraciones de Sn estudiadas.
6.4. Propiedades hiperfinas en sitios Sn de (Sbo,7Teo,3)100xSnx (X=0; 2,5; 5,0; 7,5).

Al igual que antes usamos los resultados de espectroscopia Raman para dar
sustento a las predicciones DFT para el sistema SboTegs, para el caso del sistema
dopado con diferentes concentraciones de Sn podemos apelar a la espectroscopia
Mossbauer. Esta técnica es particularmente adecuada para el estudio del entorno
electrénico local en sitios Sn ya que uno de los isétopos de este elemento, el 119Sn, es
una de las sondas mas adecuadas y mas cominmente empleada (luego del >’Fe) en este
tipo de experimentos. Esta técnica nos permite obtener el corrimiento isomérico (/S),
observable que contiene informacion sobre el estado quimico del atomo sonda vy el
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desdoblamiento cuadrupolar (QS), que es una huella dactilar de la simetria de carga en
el entorno subnanoscdpico del nucleo sonda. Los espectros Mossbauer obtenidos
consisten, independientemente de la concentraciéon de Sn, en un Unico pico [Bilovol
2019] o, alternativamente, un doblete no resuelto. Para el ajuste de los espectros
experimentales consideramos dos modelos:

i) Un Unico entorno para el Sn con alta simetria.
ii) Un Unico sitio para el Sn pero asumiendo un doblete caracterizado por un gradiente
de campo eléctrico muy bajo.

Ambos modelos describen esencialmente bien los datos experimentales. Del
ajuste a los mismos se obtuvo un /S del orden de 3,4 mm/s relativo a la referencia (Sn0O2),
valor independiente de la concentracién de Sn (dentro del error experimental). Este
valor del IS indica que el Sn estd en un estado 2+ en todas muestras en estudio [Shenoy
1978, Concas 1992, Lippens 1999]. El desdoblamiento cuadrupolar obtenido del
segundo modelo es relativamente bajo, 2/5 del ancho de linea natural de Sn (0,626
mm/s), es decir del orden de 0,25 mm/s (para el caso del primer modelo, el QS es nulo).
En consecuencia, el Sn debe estar situado en un sitio cuyo entorno local tiene una muy
baja distorsion (muy simétrico). Estos resultados para el corrimiento isomérico y el
desdoblamiento cuadrupolar se reportan en la tabla 6.7.

Los parametros hiperfinos fueron calculados mediante DFT a partir de la
densidad electrénica para cada concentracion tal como se describié en el capitulo 2
mediante FP-LAPW+LO. Dado que este método no realiza ningun tipo de aproximacion
de forma para el potencial es particularmente adecuado para el calculo de propiedades
hiperfinas que dependen muy sensiblemente de pequeinos detalles de la estructura
electréonica en la vecindad proxima (a nivel subnanoscoépico) del nucleo-sonda.
Presentamos los resultados para los parametros hiperfinos en funcion de Ia
concentracién de Sn en la tabla 6.7. En estos cdlculos hemos considerado la estructura
monoclinica C2/m para la aleacidn (Sbo,7Teo3)100xSnx Y que el Sn se localiza en el sitio
Sb1. Como podemos ver existe un excelente acuerdo teoria-experimento. Ademas, los
resultados experimentales y los tedricos siguen la misma tendencia con el incremento
en la concentracién de Sn. Las diferencias en el corrimiento isomérico pueden atribuirse
al hacho que los calculos corresponden a 0 K y los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente (300 K). Si se considera la estructura trigonal P-3m1 u otra
ocupacion de sitios en el caso de la estructura C2/m no se obtiene un acuerdo tan bueno
como el presentado en la tabla 6.7. Dada la sensibilidad de los pardmetros hiperfinos a
los detalles finos de la estructura electrénica en el entorno local de la sonda Sn, este
acuerdo teoria experimento confirma tanto la estructura del sistema (Sbo,7Teo,3)100-xSNx
como la localizaciéon del Sn.
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Experimental FP-LAPW+LO
x (at. %) IS (mm/s) QS (mm/s) IS (mm/s) QS (mm/s)
2,5 3,406 0-modeloi 3,20 0,12
5,0 3,430 0,25 - modelo ii 3,30 0,03
7,5 3,429 3,30 0.01

Tabla 6.7. Comparacidén de los resultados experimentales, obtenidos por
espectroscopia Méssbauer empleando '°Sn como sonda y los célculos FP-LAPW+LO
considerando la estructura C2/my que el Sn se localiza en sitios Sb1.

6.5.  Estructura electrdénica y banda prohibida.

Para concluir nuestro estudio, estudiaremos la estructura electronica de
Sbo,7Teo,3 y los cambios que induce la presencia del dopante en la misma. Medidas de la
resistencia eléctrica de las muestras [Bilovol 2020] mientras se las calienta de
temperatura ambiente a 650 K revelan una fuerte caida en la resistividad. Este cambio
en la naturaleza eléctrica tanto de SboTegs como de (Sbo7Teo3)100-xSNx S€ asocia a la
transicion amorfo-cristalina. El cambio en la resistividad de las muestras fue detectado
en un rango de temperatura estrecho. Ademas, la temperatura de transicion (Ty)
amorfo-cristalina aumenta con la incorporacién de Sn (Tr= 386(2), 403(2), 410(2) y
413(2) para x=0; 0,25; 0,50y 0,75, respectivamente).

De las medidas de la resistividad en funcién de T también es posible determinar
la energia de activacién de la aleacién. En el caso de la fase amorfa, se observa que la
concentracion de Sn no afecta a esta energia, que se encuentra en el orden de 0,30 eV.
Para el caso de calcogenuros en estado amorfo se ha establecido la regla “el ancho de
la banda prohibida es aproximadamente dos veces la energia de activacion”. Basados en
esta regla podemos establecer una banda prohibida del orden de 0,6 eV para la fase
amorfa de (Sbo7Teo 3)100xSNx independiente de la concentracion de Sn. La energia de
activacion para el caso de la fase cristalina es del orden de 0,1 eV, también
independiente de la concentracion de Sn. Aqui no tenemos una regla para relacionar el
ancho de la banda prohibida con la energia de activacion, por lo cual sélo podemos
afirmar que el sistema presenta naturaleza semiconductora.

Luego de estos comentarios sobre los resultados experimentales obtenidos para
(Sbo,7Teo,3)100xSNx podemos pasar a los resultados tedricos. Para analizar los cambios
inducidos por las impurezas Sn en la estructura electrénica del sistema en primer lugar
calculamos la densidad de estados (DOS) del compuesto puro. Para lograr una buena
descripcion del sistema hemos realizado calculos con el potencial de correlacién e
intercambio de TB-mBJ, ademas de GGA. Ambos calculos predicen una banda prohibida
directa de aproximadamente 0,08-0,1eV. En la Figura 6.2 presentamos la DOS
proyectado sobre los atomos Sb y Te. La DOS se compone de una banda estrecha
localizada entre 9 y 10 eV por debajo del nivel de Fermi (ajustado a 0 eV) compuesta
principalmente por estados Sb-5s y Te-5s. La banda de valencia se localiza en el rango
de energias -6,0 a 0,0 eV y tiene principalmente caracter Sb-5p y Te-5p. La banda de
conduccién es una combinacidn de orbitales Sb-5p y Te-5p principalmente.
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Figura 6.2. Densidad de estados (DOS) para el compuesto Sbg7Tegs y las contribuciones
de los atomos Sb (Sb1, Sb2 y Sb3) y Te (Tel y Te2). La banda prohibida del sistema se

representa con una barra amarilla para una mejor visualizacion.

Caracterizado el sistema puro, podemos centrarnos en el estudio de la estructura
electrénica de los compuestos (Sbo,7Teo,3)100«SNx con la estructura C2/m y asumiendo
qgue los dopantes Sn sustituyen a los atomos Sb1. En este punto debemos discutir un
punto crucial en el calculo de la estructura electrdnica de un sistema semiconductor
dopado: el estado de carga de la impureza [Errico 2003]. Basandonos en un analisis de
Bader [Bader 1994], encontramos que la carga en las esferas atémicas de los 4&tomos de
Sb y Sn son 47,77e y 48,21e, respectivamente. En el marco de un modelo iénico puro,
esto corresponde a &tomos de Sny Sb que actlan con estados de oxidacidon 2+ y 3+. Este
resultado es independiente de la concentracién de Sn. Cuando un Sn?* reemplaza a un
Sb3* en la supercelda, el sistema resultante es metdlico debido a la falta de un electrdn
necesario para llenar la banda de valencia (ver Figura 6.3, para el caso de una
concentraciéon de Sn de 5,56 at.%. Se han obtenido resultados similares para
concentraciones de 2,78y 8,33 at.% Sn). La comparacion de las figuras 6.2 y 6.3 muestra
que los niveles Sn-5s forman una banda en el rango de energias de -8 a -6 eV. Estos
estados s del Sn se hibridan con los niveles 5p del Te y del Sb que forman la banda de
valencia y un estado de impureza aceptor en la parte superior de la banda de valencia
(ver ampliacién de la regién del nivel de Fermi en la Figura 6.3). Estos estados de
impureza estan localizados espacialmente en el Sn y en sus primeros vecinos.

De la figura 6.3. queda claro que el nivel de impureza introducido por el Sn en el
nivel de Fermi estd parcialmente ocupado, por lo cual el sistema (Sbo7Teo,3)100-xSNx
presenta un caracter metalico para todos los valores de x. La pregunta que surge aquiy
gue debemos responder es si el sistema real que pretendemos describir proporciona el
electrdn faltante para llenar el nivel de impureza aceptor través de defectos o por un
efecto térmico. En el marco de un modelo de banda rigida, si llenamos el nivel de
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impureza aceptor, el sistema recupera la naturaleza semiconductora obtenida en los
experimentos descriptos al comienzo de esta seccion y en la referencia [Bilovol 2020]
con una banda prohibida del orden de 0,2-0,3 eV dependiendo de la concentracién de
Sn.
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Figura 6.3. Densidad de estados (DOS) para (Sbo 7Teo,3)100-xSnx ¥ X=5,56 at.%. En el
recuadro ampliamos la region de energia correspondiente al nivel de Fermi a fin de
visualizar el nivel de impureza aceptor inducido por el dopante Sny que esta
parcialmente ocupado.

Para describir correctamente a los sistemas dopados en estudio, sin necesidad
de recurrir al modelo de banda rigida, hemos considerado el llenado del nivel de
impurezas aceptor en forma autoconsistente. Para esto, agregamos un electréon al
sistema, que fue compensado (para evitar tener un sistema cargado) agregando un
fondo positivo uniforme. La DOS de este sistema se muestra en la figura 6.4. De la
comparacion de las figuras 6.3 y 6.4 para el caso x=5,56 at. % de Sn, observamos que el
sistema recupera su naturaleza semiconductora con una banda prohibida de 0,33 eV. El
mismo comportamiento se obtiene para el caso de concentraciones de Sn de 2,78% y
8,33%.
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Figure 6.4. Densidad de estados (DOS) para (Sbo,7Teo,3)100-«Snx ¥ X=5,56 at.%. para el
caso del sistema al cual se le agregd un electrén para llenar el nivel de impureza
aceptor. La banda prohibida del sistema se representa con una barra amarilla para una
mejor visualizacion.

Avanzando con el andlisis de la estructura electrénica de (Sbo 7Teo,3)100-xSNx, €n la
Figura 6.5 presentamos la estructura de bandas para el caso x =5,56 at. % Sny el sistema
cargado, el que presenta caracter semiconductor. Como podemos ver, el gap es directo
enel punto I

SbygTesq " 5.56% Sn
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Figura 6.5. Estructura de bandas y DOS de (Sbo,7Teo,3)100-xSnx para x = 5,56 at. %,
sistema cargado. Notar que la banda prohibida es directa en el punto I'.

Para cerrar la discusion, comparemos los resultados predichos por DFT para la
banda prohibida con los experimentales. Como ya discutimos (ver Bilovol 2020 para
detalles) la banda prohibida del estado amorfo de Sbho7Teos y Sbo7Teo,3)100xSNx @ partir
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de la energia de activacién determinada experimentalmente obtuvimos que el ancho de
la banda prohibida es del orden de 0,60 eV y es independiente de la concentracién de
Sn. En el caso del estado cristalino, nuestros calculos predicen que el ancho de la banda
porhibida es del orden de 0,33 eV independientemente de la concentracién de Sn vy
directo, por lo cual es aproximadamente igual al gap Optico. El gap dptico es
generalmente mayor en el estado amorfo que en el cristalino en estos sistemas [Woda
2010]. Por lo tanto, nuestras predicciones DFT son consistentes con los resultados
experimentales y con el hecho que el ancho de la banda prohibida es practicamente
independiente de la concentracion de Sn.
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CAPITULO 7
Calcogenuros II. Propiedades estructurales,
electronicas e hiperfinas de SnSb,Te4.

En el capitulo anterior estudiamos aleaciones Sbo7Teg s puras y con un dopaje
controlado de Sn, (Sbo,7Teo3)100-xSnx (x=2,5; 5,0; 7,5). La combinacién de diferentes
técnicas experimentales y cdlculos DFT nos permitié determinar el sitio que ocupa
preferencialmente el Sn y cuantificar los efectos estructurales y electrénicos inducidos
por la impureza en la red huésped. Esto es importante ya que el dopaje controlado de
materiales calcogenuros con aplicaciones en materiales PCM o termoeléctricos puede
mejorar las propiedades, y por ende el rendimiento, de los mismos. El conocimiento de
estos efectos estructurales y electrénicos inducidos por el dopante es entonces
fundamental para obtener materiales con mejores propiedades para sus aplicaciones.

Sin embargo, existe otro tipo de dopaje, no controlado, debido a la presencia de
impurezas como O, N, o C en el material [Zhou 2014, Kim 2011, Jeong 2001]. La presencia
de estas impurezas puede afectar significativamente las propiedades del material. Por
ejemplo, en el caso de peliculas de GeTe o Ge,Sh,Tes expuestas al aire, la cristalizacion
se produce a una temperatura mucho mas baja que en el caso de peliculas no expuestas
a la atmésfera (AT del orden de 50 y 20°C, respectivamente) [Berthier 2017, Golovchak
2015 ]. Estos procesos de oxidacidén no requieren de largos periodos de exposicion a la
atmosfera. Unos pocos minutos son suficientes para que el oxigeno difunda a
profundidades de 100 nm [Agati 2020].

En este capitulo reportaremos los resultados que hemos obtenido del estudio
DFT del sistema Sn-Sb-Te. Este estudio se complementa con medidas realizadas en
peliculas delgadas con composicion nominal SnSb,Tes mediante difraccion de rayos X
rasantes (GIXRD), espectroscopia Mdssbauer con '°Sn como sonda y XPS. El conjunto
de resultados experimentales para las peliculas delgadas de Sn-Sb-Te obtenidas por
deposicion laser pulsada (de 150 nm de espesor) nos ha permitido obtener informacién
sobre el estado quimico y la distribucidon y concentracién en profundidad de los
elementos presentes en la pelicula de composicion nominal SnSb,Teas. Si bien la pelicula
presenta una Unica fase, la estructura tipo rocksalt del NaCl, se observa una importante
presencia de oxigeno y reduccion en la concentracion de Te en la muestra. Como en el
capitulo anterior, analizaremos los resultados obtenidos mediante las técnicas
experimentales mencionadas anteriormente a partir de las predicciones DFT que hemos
obtenido asumiendo diferentes escenarios estructurales. Todos los célculos de este
capitulo se realizaron con el método FP-LAPW+LO.

7.1. Resultados DFT. Propiedades estructurales.

A partir de los espectros de DRX hemos determinado que la estructura de las
peliculas delgadas de composicidn nominal SnSb;Tes corresponde a una estructura
cubica tipo NaCl (Fm-3m)y con un parametro de red a=6,19 A, en perfecto acuerdo con
resultados previos [Bilovol 2021, Arcondo 2020]. Es importante destacar que en el caso
de SnSb,Tes volumétrico o en forma de polvos, la fase que adopta el sistema es
hexagonal (R-3m), no la fase Fm-3m que se observa en el caso de peliculas delgadas
obtenidas por deposicién laser pulsada [Schafer 2017]. En nuestro estudio no
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simularemos la pelicula delgada de 150 nm de espesor ni sus superficies. Sin embargo,
para poder comparar con los resultados experimentales los calculos se realizaran con la
estructura Fm-3my como punto de partida a=6,19 A.

El sistema SnSh,Tes en fase Fm-3m presenta dos subredes inter penetradas. Una
de estas subredes estd ocupada por dtomos Te y la otra por atomos de Sb (50%), Sn
(25%) y vacancias de Sb (25%). Los sitios correspondientes a las subredes Te y Sb estdn
ubicados en posiciones (0; 0; 0) F.C. y (0,5; 0, 0) F.C.C., respectivamente. F.C.C. denota
que la celda es centrada en las caras por los cual las posiciones deben repetirse sumando
(0,5; 0,5; 0), (0; 0,5; 0,5) y (0,5; 0; 0,5). Inicialmente, realizamos un célculo con la celda
unidad, removiendo la simetria F.C.C. Esta celda unitaria contiene 8 dtomos: 4 Tey 4 Sb
(TeaSba). Con esta celda muy simple hicimos una serie de célculos previos para confirmar
resultados previos. En primer lugar, removimos un Sb para generar la vacancia de Sb y
otro fue reemplazado por un Sn (TesSb,Sn). De la misma forma removimos un Te y otro
lo reemplazamos por un Sn (TezSnSha). También consideramos los casos en que se
genera una vacancia de Sb y el Sn reemplaza al Te (Te3SnSbs) y por ultimo una vacancia
de Te y un Sn reemplazando un Sb (TesSbsSn). Para determinar cudl de estos sistemas
es el estable obtuvimos la energia de formacion de cada uno a partir de:

Eform = F — Z nEf (7.1)
i

Aqui E es la energia de los sistemas que contiene un dtomo de Sn en un sitio Te o Sb y
una vacancia de Sb o Te, E* es la energia de un dtomo de Te, Sb y Sn, y n; el numero
de atomos de Sb, Te y Sn en la celda unidad de cada caso. E#* se obtuvo a partir de Sn,
Sb y Te metalicos, realizando calculos en estos sistemas con la misma precision que en
los compuestos Sn-Sb-Te.

Sistema Eform (ev)

Un Sn reemplazando a un Sb, TesSb,Sn -15,9
una vacancia de Sb

Un Sn reemplazando a un Sb, TesSbsSn -14,4
una vacancia de Te

Un Sn reemplazando a un Te, TesSnSbs -15,3
una vacancia de Sb

Un Sn reemplazando a un Te, TeaSnSbg -11,4
una vacancia de Te

Tabla 7.1. Energia de formacidn de los sistemas Sn-Sb-Te asumiendo un Sn
sustitucional en sitios Te o Sb y una vacancia de Te o Sb en la celda unidad de 8 atomos
(Te4Sb4).

De los resultados que reportamos en la Tabla 7.1 podemos concluir que el
sistema SnSb,Tes (Sn reemplazando a Sb y una vacancia en la subred de Sb) es el mas
estable. Para este sistema obtuvimos que el pardmetro de red de equilibrio es a?"'=6,12
A, ligeramente menor que el experimental, 6,19 A [Arcondo 2020]. Esta subestimacidn
del pardmetro de red se puede atribuir al pequefio tamafio de la celda utilizada para el
calculo del sistema con vacancias e impurezas Sn y al hecho de no poder considerar
diferentes distribuciones de las vacancias y el dopante en la red huésped.
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En un segundo paso, y para una mejor simulacion de la situacidén real,
construimos una supercelda de 64 atomos (32 atomos de Te y 32 de Sb, Tes,Sbs;) de
dimensiones 2ax2ax2a. Las concentraciones de Sn y de vacancias se simularon
reemplazando ocho dtomos de Sb por dtomos de Sn y removiendo ocho dtomos de Sb
(para estos calculos con una celda de mayor tafio y mucho mas costosa
computacionalmente, basados en los resultados obtenidos para la celda unitaria y los
resultados experimentales nos enfocaremos en el caso de dopantes Sn localizados en |a
subred de Sb y vacancias de Sb). En este punto, aparece una situacién que hay que
resolver: la distribucién de ocho atomos de Sn, ocho vacancias de Sb y 16 atomos de Sb
en la subred de 32 sitios Sb. Para atacar este problema, realizamos algunos calculos
previos. Inicialmente reemplazamos dos atomos de Sb por dtomos de Sn y estudiamos
la energia del sistema en funcién de la separacién Sn-Sn. Obtuvimos que la energia del
sistema es practicamente independiente de la localizacién (separacidn) de los dopantes
Sn. Posteriormente estudiamos el caso de dos vacancias de Sb en funcién de la distancia
entre ambas. Obtuvimos un resultado similar al del caso de dos dopantes Sn, la energia
del sistema es practicamente independientes de la distancia entre ambas vacancias.
Finalmente, consideramos el caso de una vacancia de Sb y un dopante Sn. Nuevamente,
la energia del sistema es practicamente independiente de la separacion sitio de
vacancia-Sn. Estos resultados indican que la distribucion de dtomos de Sn y vacancias de
Sb es aleatoria. En consecuencia, decidimos calcular multiples configuraciones del
sistema Tes2SbisSng que se diferencian por la distribucién aleatoria de &tomos de Sn'y
vacancias de Sb en la red de sitios Sb. Obtuvimos que la diferencia de energia entre las
configuraciones es relativamente pequefia, lo que sugiere que las propiedades
generales de la muestra de Sn-Sb-Te son un promedio estadistico de diferentes
configuraciones de vacancias de Sb y dopantes Sn y los resultados experimentales deben
compararse solo con estas estimaciones promedio. Para el conjunto de multiples
configuraciones obtuvimos que el parametro de red predicho es a”"=6,15 A, valor
practicamente independiente de la distribucion de 4tomos de Sn y vacancias de Sb en la
subred de sitios Sb (diferencias menores a + 0,02 A).

7.2. Parametros hiperfinos en sitios Sn, estructura electrénica y el rol de la oxidacidn.

Los experimentos Maossbauer realizados relevan la presencia de dos
interacciones hiperfinas con corrimientos isoméricos (/S) muy diferentes que nos
permiten distinguir dos fracciones de Sn: Sn*? y Sn*. La interaccion hiperfina
caracterizada por el IS mas alto (/S(1)= 3,46(3) mm/s) la podemos atribuir a Sn?* en sitios
cristalinos de la estructura Fm-3m de SnSb;Tes. Debido a la baja intensidad de esta
interaccion y al hecho que no se observa un desdoblamiento cuadrupolar fue ajustada
con un singlete (QS=0 mm/s). En cuanto a la interaccion caracterizada por un bajo IS
(15(2)=-0,01(2) mm/s), podemos atribuirla a la formacion de 6xido de Sn. Las fracciones
relativas de Sn*" y Sn?* son aproximadamente 60 % y 40 % respectivamente.

Como es bien sabido, el Sn se oxida facilmente en presencia de oxigeno [Cho
2005, Wang 2005]. Su estado de oxidacion natural es 4+, SnO,. También se ha reportado
gue sistemas calcogenuros que contienen Sn son muy sensibles a la exposicidn al aire.
Cinco minutos de exposicién al aire son suficientes para que la fraccion de Sn** se
duplique con respecto a la fraccion de Sn?* en nanocristales de SnS [de Kergommeaux
2012]. La oxidacién de Sn es alin mas notoria en el caso de nanocristales de SnTe.
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La pelicula delgada de SnSb;Tes estuvo expuesta a la atmédsfera antes de ser
ubicado en la cdmara (que contiene gas inerte) para las medidas Md&ssbauer luego de
crecidas. Por lo tanto, es muy probable que la muestra sufriera oxidacidn durante su
exposicion al aire, lo que explica la interaccidn Sn** presente en el espectro Méssbauer.
La Unica fase que podria haberse formado en la superficie de las peliculas delgadas de
SnSb,Tes con un corrimiento isomérico nulo (con respecto a la referencia, SnO? con
estructura rutilo) es SnO; [Yu 2005]. Dado que los espectros de GIXRD no revelan la
presencia de Sn0O; y el ancho de linea Méssbauer, la fraccidon Sn** debe corresponderse
con Sn0O; amorfo o embriones de SnO;. En este marco, podemos explicar el origen de la
interaccion Sn**. Resta explicar la interaccién Sn?*. Para esto, recurriremos al célculo de
los pardmetros hiperfinos en sitios Sn., comenzando por los resultados obtenidos para
la celda de ocho atomos.

En el caso de la celda de ocho dtomos, nuestros calculos predicen un caracter
metalico para SnSbyTes. Los pardmetros hiperfinos en los Sitios Sn se caracterizan por
1S=3,20 mm/s, QS =0,28 mm/s. Como podemos ver, el IS es menor al experimental (3,46
mm/s) y el QS no es préximo a cero. Por lo tanto, evaluamos el efecto que tiene la
incorporacion de oxigenos sobre los pardametros hiperfinos para explicar el origen del
Sn?*. En primer lugar, consideramos el efecto de oxigenos localizados de sitios de
vacancias Sb primeros vecinos al Sn. Este escenario no altera el IS en los sitios Sn vecinos
a estos atomos oxigeno. En segunda instancia consideramos la presencia de oxigeno
intersticial. Para este caso, el IS en los Sn préximos a estos oxigenos intersticiales es 3,10
mm/s, alejandose del resultado experimental.

En una tercera hipotesis, recurrimos a un resultado que brinda XPS. XPS muestra
qgue en la muestra hay una notoria deficiencia de Te [Bilovol 2019, Bilovol 2020]. En
particular, las capas superficiales de la pelicula delgada de Sn-Sb-Te son ricas en Sb y
pobres en Te. A profundidades mayores a unos 9-10 nm, el perfil de fracciones atdomicas
de la fase cubica de Sn-Sb-Te se mantiene practicamente sin cambios, Sn2sSbs,Tess en
promedio, un desvio notorio de la estequiometria nominal. Curiosamente, a pesar de la
pérdida de estequiometria detectada por XPS, el espectro de GIXRD era claramente
compatible con SnSh,Tes cubico y fase Fm-3m. La posible explicacidn es que los sitios de
vacancia Te en la fase SnSb,Tes fueron ocupados por O como resultado de la exposicién
al aire, tal como se sugiere en la ref. [Golovchak 2015] para el caso del sistema
Ge,Sb,Tes. Por lo tanto, en lo que sigue, exploraremos esta hipdtesis mediante cdlculos
DFT.

Para el caso de la celda de ocho dtomos, al reemplazar un Te por un oxigeno el
IS crece a 3,40 mm/s, valor muy préximo al experimental (3,46 mm/s), sugiriendo que
este escenario puede dar cuenta de la interaccién Sn?* por lo cual extendimos los
calculos a la supercelda de dimensiones 2ax2ax2a. En este caso consideraremos los
parametros hiperfinos en todos los sitios Sn de cada distribucidon de atomos de Sn 'y
vacancias de Sb en la subred de sitios Sb y realizamos un andlisis estadistico.
Presentamos los resultados para el IS y el QS en los sitios Sn en la figura 7.1. El valor
medio para el IS es 3,17 mm/s con una distribucion estrecha alrededor de este valor
medio, lo que muestra que el IS en los sitios Sn de Tes;Sb1sSng es practicamente
independiente de la distribucidn de Sn y vacancias de Sb en la subred Sb. En el caso del
QS, su valor medio es 0,22 mm/s con una desviacidon estandar de 0,15 mm/s. Esta
distribucién en los valores del QS en los sitios Sn es esperable debido a la extrema
sensibilidad del QS a pequefios cambios en la asimetria de la densidad de carga en el



160

entorno local de la sonda Sn. Un resultado importante es que estos valores medios del
ISy el QS enlos sitios Sn son similares a los obtenidos en el caso de los calculos realizados
considerando la celda unitaria que contiene una unica vacancia de Sb y un Unico Sn.

Cuando incluimos oxigeno en los cdlculos, si este se coloca en sitios de vacancias
de Sb o intersticial, se obtienen resultados similares a los obtenidos para la celda
TesSb,Sn. En el caso en que los oxigenos se localizan en sitios de vacancia de Te, aquellos
atomos Sn estafio que tienen (al menos) un oxigeno en un sitio Te como primer vecino
presentan un IS que crece hasta 3,35 mm/s, valor proximo al IS asociado a la interaccion
Sn?*. Ademds, cuando se incorporan atomos de oxigeno, el sistema se vuelve
semiconductor con un gap de 0,3 eV (Figuras 7.2 y 7.3). Estos resultados confirman que
la interaccién hiperfina observada experimentalmente caracterizada por un /S de 3,47
mm/s estd relacionado con la oxidacién de la muestra. Estos resultados apoyan la
hipdtesis que planteamos sobre la formacién de vacancias de Te: son ocupadas (al
menos en parte) por oxigenos. Estos oxigenos incorporados en sitios Te evitan que la
celda se deforme y conserve la estructura Fm-3my con un parametro de red en el orden
de 6,17 A.

201 Sn con O ocupando |
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Figura 7.1. Parametros hiperfinos IS y QS en sitios Sn para todas las distribuciones de
atomos de Sn y vacancias de Sb consideradas. Los resultados corresponden a los
calculos ab initio realizados en la supercelda 2ax2ax2a y considerando que los dtomos
de Sn sustituyen a los &tomos de Sb en la estructura Te-Sb y considerando las
vacancias en los sitios Sb (Te32Sbi16Sns).
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Figura 7.2. Densidad de Estados (DOS) de Tes,Sb16Sns. Las energias estan referidas al
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Figura 7.3. Densidad de Estados (DOS) de Tes;Sb16Sns con una vacancia de Te ocupada

por un atomo oxigeno (Te310Sb16Sns). Las energias estan referidas al nivel de Fermi Er.
Se observa, con respecto a la figura 7.2 la apertura de un gap de 0,3 eV.
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CAPITULO 8
Conclusiones

En esta Tesis hemos realizado un estudio profundo mediante métodos de
primeros principios basados en el Teoria de la Funcional Densidad (DFT) dos sistemas
gue presentan un amplio interés tanto desde el punto de vista de la Fisica Basica como
Aplicada: 6xidos complejos con la estructura espinela, mas precisamente, ferritas, tanto
en volumen como superficie y sistemas calcogenuros. Estos estudios tedricos se
realizaron siempre en el marco de una fuerte comparacién con resultados
experimentales obtenidos mediante diferentes técnicas de caracterizacién. Ambos
sistemas tienen un aspecto en comun: el desorden. Estructural y magnético en el caso
de las ferritas. Estructural en el caso de los calcogenuros.

En el caso de las ferritas (MFe204, M: Zn, Mg, Fe), estudiamos sus propiedades
estructurales, electrénicas, magnéticas e hiperfinas inicialmente en volumen, teniendo
en cuenta los tres grados de libertad que caracterizan a estos sistemas: el grado de
inversion, la configuracion magnética y la distribucion de los atomos Fe y M en los dos
sitios catidnicos de la estructura espinela, empleando dos métodos diferentes: el FP-
LAPW+LO, que es uno de los métodos mads confiables y precisos (en el marco de DFT)
para determinar la densidad electrénica de sélidos y el método de
pseudopotenciales+ondas planas, que es mas adecuado en cuanto a tiempos
computacionales para estudiar sistemas de baja dimensionalidad (superficies en nuestro
caso) y es muy util y flexible para el caso en que se deban estudiar un nimero muy
grande de configuraciones, como por ejemplo determinar la distribucion de atomos en
una estructura o realizar refinamientos estructurales. Pero es menos preciso y siempre
es conveniente contrastarlo con métodos como el FP-LAPW+LO. Ademas, el uso de
pseudopotenciales no permite describir ciertas propiedades (como las hiperfinas) que
dependen fuertemente de detalles finos de la densidad electrénica en el entorno local
de los nucleos (precisamente, la regidn en la cual el potencial “real” es reemplazado por
un pseudopotencial). Para una correcta descripcién de la estructura electrénica de las
ferritas en estudio hemos empleado la aproximacion GGA+U, para una mejor
descripcidn de los orbitales 3d del Fe. El valor de U empleado fue de 5 eV, valor escogido
a partir de estudios previos realizados por el grupo en el cual se ha realizado este trabajo.
A fin de comparar y validar los resultados obtenidos en el marco de GGA+U hemos
realizado calculos empleando la aproximaciéon TB-mBJ para el término de correlacién e
intercambio. TB-mBJ puede predecir anchos de la banda prohibida con una precisién
semejante a la de métodos érdenes de magnitud mas costosos en cuanto a tiempos y
recursos computacionales. Ademas, en principio, no depende de parametros externos
como GGA+.U

En el caso de las ferritas, el primer sistema estudiado fue la superficie de ZnFe;0a,
gue adopta la estructura normal en el caso volumétrico. En esta Tesis hemos estudiado
las condiciones necesarias para modelar correctamente las diferentes terminaciones de
la superficie (001) de esta ferrita (espesor de la capa atémica, espesor del vacio), estudio
gue se puede y debe aplicar a otras ferritas. Uno de los problemas que encontramos es
relaciona con el calculo de la energia de formacidn de cada terminacién. El cortar el
sélido para generar la superficie (en el marco de simetria traslacional) genera un slab
asimétrico. Al simetrizarlo, se pierde la estequiometria del sistema, por lo cual, para
obtener la energia de formacidn es necesario acudir a modelos para obtener la energia

III
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de atomos aislados. Hemos discutido en este caso diferentes modelos y métodos para
poder definir con seguridad cual es la terminacién estable de la superficie (001) de
ZnFe;04. Nuestros cdlculos muestran que, luego de una fuerte reconstruccién
superficial, la terminacion estable es la que expone atomos de Zn, Fe y O. Un resultado
muy importante es que, en la superficie, la inversién catidénica (un defecto en el
volumen) se vuelve parte integral de la superficie. En otras palabras, en la superficie, se
incrementa el grado de inversién. Pasa de normal (el sistema volumétrico o el interior
de la capa atémica del slab) a un grado de inversién parcial. Este resultado esta en
‘perfecto acuerdo y explica el mayor grado de inversién (con respecto al volumen) que
se observa en peliculas delgadas y nanoparticulas de ZnFe;0s. Este punto es muy
importante, ya que el momento magnético neto del sistema superficial depende del
grado de inversién. La presencia de cierto grado de inversidn da lugar a acoplamientos
entre dtomos de Fe en sitios A y Fe en sitios B mediados por atomos de oxigeno que
refuerzan la interaccion magnética entre atomos de Fe y el comportamiento
ferrimagnético a altas temperaturas. Este resultado estd, nuevamente, en perfecto
acuerdo con resultados experimentales (obtenidos mediante medidas de absorcién de
rayos X y magnetométricas) que indican que nanoparticulas con mayor grado de
inversion presentan mayor respuesta magnética. Calculos de las constantes de
acoplamiento magnético en volumen para diferentes grados de inversién y peliculas
delgadas de ZnFe,04 estan en progreso para correlacionar el grado de inversién con el
comportamiento magnético de este Oxido semiconductor y determinar las
temperaturas criticas.

Como ultimo comentario de este punto, debemos mencionar que los resultados
obtenidos con el método PP-PW estan en excelente acuerdo con los obtenidos con FP-
LAPW+LO,

En cuanto a la ferrita de Mg, MgFe;0a4, nuestros calculos muestran que es
invertida, (Fe3*)a[Mg?*Fe3*]s04, tal como se reporta en la literatura, y presenta un
caracter semiconductor y antiferromagnetico. Los resultados para el parametro de red,
los momentos magnéticos, el ancho de la banda prohibida y las interacciones hiperfinas
estdn en excelente acuerdo con los reportados en diversos experimentos, lo cual da
sustento a nuestro modelo estructural y magnético para MgFe,0a.

Un resultado importante es que, si bien reportada como normal, en los
experimentos en muestras volumétricas se reportan grados de inversién menores a uno,
en el rango 0,90-0,95, dependiendo del método de preparacién de la muestra y las
condiciones de los mismos (temperatura, atmédsfera, duracién del tratamiento térmico,
energia entregada al sistema en métodos como molido mecanico, etc.). Si bien DFT
predice un grado de inversién 1, debemos recordar que en los calculos se considera
T=0K. Nuestros cdlculos demuestran que temperaturas menores a 500 K son suficientes
para reducir el grado de inversién de 1 a 0,875, lo cual explica los grados de inversién
gue se reportan habitualmente. Ademas, hemos encontrado que, para la ferrita con un
grado de inversién de 0,875 el sistema pasa de antiferromagnético a ferrimagnético con
un momento magnético neto de 10 ug. Ademas, el desorden estructural inducido por el
cambio en el grado de inversién (y por ende en la distribucién de cationes en los sitios A
y B de la estructura) generan una distribucién de parametros hiperfinos, tal como se
observa en los experimentos reportados en la literatura. Nuestros calculos nos permiten
entender entonces el origen de la diversidad de resultados reportados en la literatura
para esta ferrita.
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En cuanto a la superficie, nuevamente encontramos que para las terminaciones
de la superficie (001) estudiadas se produce una fuerte reconstruccion estructural. La
terminacién mas estable es la que expone dtomos de Mg?*, Fe3* y O. Un resultado
importante es que, en superficie, el grado de inversién predicho por DFT no es 6=1,
como en el caso del volumen, si no menor, en acuerdo con resultados experimentales
en nanoparticulas que muestran que el grado de inversién de las mismas es del orden
de 0,70. Nuevamente, este resultado es muy importante ya que las propiedades
magnéticas, electrénicas e hiperfinas dependen del grado de inversidn.

Como conclusidon general, notemos que, en ambas ferritas, al reducir las
dimensiones, se obtiene una inversién parcial es la superficie, ya sea en el caso de una
ferrita que es normal en volumen (ZnFe;04) o invertida (MgFe204). Un estudio muy
interesante para realizar es determinar, en ambos sistemas, cual es el grado de inversién
superficial de menor energia. Con el slab con que modelamos las terminaciones
superficiales en esta Tesis s6lo podemos considerar 6=0; 0,5; o 1 (obteniendo en ambos
casos que 6=0,5 es el grado de inversidn de menor energia). Para este estudio propuesto
hay que cambiar el modelo de slab, agrandarlo, extendiendo la unidad de repeticién en
los ejes x e y para poder considerar grados de inversion intermedios. Este estudio
requiere un gran volumen de calculo y sera encarado en el futuro préximo.

En el caso de la magnetita, Fe30s, hemos demostrado que las simetrias del
sistema juegan un rol fundamental en las propiedades estructurales y electrénicos
(ademas de, algo bien sabido, en la hiperfinas). El efecto ya se habia observado en el
caso de la ferrita de Zn volumétrica, en la cual estados antiferromagnéticos de baja
simetria tienen un ancho de la banda prohibida mayor que en el caso de configuraciones
de espin de alta simetria, como la ferromagnética (que conserva las simetrias de la
estructura fd-3m). Para el caso de Fe304 en volumen, la ruptura de las simetrias produce
un cambio en la naturaleza del sistema, que pasa de ser un half-metallic (sistema con las
simetrias del grupo cubico fd-3m) a un semiconductor (sistema en que se rompen las
simetrias del sistema). Estos resultados reproducen la transiciéon de Verwey, que
consiste en una transicion de primer orden en la cual la magnetita cambia de la fase
cubica fd-3m a una fase monoclinica Cc por debajo de 120 K.Ademas de este cambio en
el caracter half-metallic, en el sistema de baja simetria los &tomos de Fe en los sitios B
(cristalograficamente equivalentes) se dividen en dos grupos, uno caracterizado por un
estado 2+ vy el otro por un estado 3+, quedando claro que Fes04 presenta la estructura
invertida, (Fe3*)a[Fe**Fe3*]s0*. Nuestros calculos muestran entonces que la ruptura de
la simetria, aun conservando la estructura cubica, permiten estudiar la transicién de
Verwey y determinar el orden de carga. Notemos que éste es un ejemplo de cémo un
calculo a OK permite estudiar una transicion de fase que ocurre a 120 K. También
muestra que, en sistemas como las ferritas, complejos desde el punto de vista del orden
magnético, es fundamental estudiar el rol que juegan la simetria, ya sea para evitar
conclusiones erréneas u obtener conclusiones novedosas.

En la segunda parte de esta Tesis estudiamos materiales calcogenuros, mas
precisamente la aleacion Sho,70Teg 30 tanto pura como dopada con Sn, (Sbo,70T€o,30)100-
xSnx con x=0; 2,5; 5,0; 7,5) y la aleacion Sb-Te dopada con Sn'y de composicion nominal
SnSb;Tea. Estos sistemas presentan un amplio interés desde el punto de vista aplicado,
ya que son candidatos para ser usados en tecnologias de memorias de cambio de fase y
termoeléctricos. Estos sistemas son un desafio desde el punto de vista de Ia
caracterizacién estructural mediante técnicas de DRX tradicional debido a la “vecindad”
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del Sn, el Sby el Te en la tabla periddica, lo que implica similares afinidades electrdnicas,
y para resolver la ocupacidn de sitios se debe recurrir a muestras monocristalinas y
difraccion de rayos X resonante con radiacion sincrotrénica. En nuestro estudio
recurrimos a una combinacion de diferentes técnicas experimentales como
espectroscopia Méssbauer con °’Sn como sonda, espectroscopia Raman, resistometria,
difraccion de rayos X y difraccion de rayos X rasantes, y espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS), combinadas con cdlculos ab initio en el marco de DFT para
complementar los resultados experimentales y obtener toda la informacién que
contienen.

Nuestros cdlculos DFT predicen que la estructura de menor energia de Sbo 70Teo,30
es la P-3m1. Ajustes Rietveld a los espectros de DRX considerando dos modelos para
describir la estructura de esta aleacidn (una estructura descripta por el grupo espacial
P-3m1 y la otra por el grupo espacial R-3m) confirman que los mejores ajustes se
obtienen con la estructura trigonal P-3m1. Ademas, el célculo del espectro fondnico de
Sbo,70Teo,30, que estd en excelente acuerdo con los resultados experimentales, muestra
gue la fase P-3m1 es la estable (todas las frecuencias son positivas) y nos ha permitido
identificar los modos Raman experimentalmente observados.

En el caso de la estructura dopada con Sn los calculos DFT realizados con el
método PP-PW indican que los dopantes Sn reemplazan sustitucionalmente a los
atomos de Sb, y nos han permitido determinar cudl de los tres sitios estructurales para
el Sb es el que preferencialmente sustituye el Sn. De estos cdlculos PP-PW se obtiene
gue la estructura cristalina de las muestras dopadas corresponde a una estructura
cristalina monoclinica descrita por el grupo espacial C2/m, que es una distorsion de la
estructura trigonal P-3m1. Si bien esta distorsion es pequefia, es claramente distinguible
y se incrementa con la concentracién del dopante Sn. Estas “predicciones son avaladas
por los resultados de DRX, que muestran que los espectros de las muestras dopadas no
pueden ser correctamente ajustadas usando la estructura trigonal P-3m1. Por el
contrario, el ajuste con la estructura C2/m da cuenta de todos los picos de Bragg
presentes en los espectros de DRX. Las predicciones DFT obtenidas mediante FP-
LAPW+LO para los pardmetros hiperfinos (corrimiento isomérico, desdoblamiento
cuadrupolar) en los sitios Sn de la estructura C2/m de (Sbo,70T€0,30)100-xSNx €stan en muy
buen acuerdo con los resultados obtenidos mediante espectroscopia Mdssbauer, y
siguen la sistematica experimental en funcion de la concentracidon de Sn. Todo esto
confirma los resultados tanto para estructura de la aleacién dopada como para el sitio
que ocupa el Sn y muestran la importancia de complementar las técnicas
experimentales con cdlculos DFT.

En cuanto a la estructura electrénica de la aleacion de (Sbo,70Te0,30)100-xSNyx, |a
aleacién Sb7oTeso presenta una naturaleza semiconductora, con una banda prohibida
directa en el punto I con un ancho del orden de 0,1 eV. Este resultado se obtiene de los
calculos FP-LAPW+LO empleando las aproximaciones GGA+U y TB-mBJ. Estos resultados
estan en muy buen acuerdo con los experimentales y son los esperados e ideales para
su aplicacion como material base en memorias de cambio de fase. La presencia de los
dopantes Sn en la estructura (reemplazando sustitucionalmente al Sb) induce un nivel
de impureza aceptor en la estructura electrénica del SbyeTesp. La comparacion
experimento-teoria nos permite deducir que este nivel de impurezas esta totalmente
ocupado a la temperatura a la cual se realizaron los experimentos (300 K). En esta
situacioén, el sistema dopado presenta una naturaleza semiconductora con una banda
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prohibida directa con un ancho de 0,3 eV, resultado que es practicamente
independiente de la concentracién de Sn. Nuevamente, estos resultados para el sistema
(Sbo,70Teo,30)100-xSNx estdn en excelente acuerdo con los obtenidos experimentalmente.

En el caso del sistema con composicion nominal SnSb,Tes GIXRD muestra que las
peliculas delgadas de SnSb;Tes adoptan la estructura Fm-3m del NaCl, consistente en
dos redes interpenetradas, una de dtomos Te y la otra de Sb. Para estudiar el sistema
desde el punto de vista tedrico construimos una supercelda de 64 3atomos, y
reemplazamos 8 dtomos de Sb por Sn y generamos ocho vacancias de Sb (luego de
verificar que el sistema con los Sn y las vacancias localizadas en los sitios Sb es el estable),
para tener una estequiometria como la encontrada en las muestras estudiadas
experimentalmente. En este caso, debemos determinar cémo se distribuyen estos ocho
atomos de Sn y las ocho vacancias en los 32 sitios Sb de la estructura. Para esto,
estudiamos multiples distribuciones de ocho atomos de Sn y ocho vacancias en los sitios
Sb. Encontramos que todas las configuraciones tienen energias muy similares, algunas
de ellas con diferencias menores al error de convergencia, lo que nos permite deducir
que el sistema real que queremos describir consiste en una suma de multiples
configuraciones. El parametro de red del sistema con vacancias estd en muy buen
acuerdo con el obtenido experimentalmente y es practicamente independiente de la
distribucién de dtomos de Sn y vacancias en la subred de sitios Sb.

Los experimentos Mossbauer muestran la presencia de dos interacciones
hiperfinas, es decir, dos entornos estructurales y/o electrénicos diferentes para los
dopantes Sn: una interaccion hiperfina que corresponde a Sn*, lo que sugiere la
oxidacion del Sn, es decir la formacién de diéxido de Sn (Sn0O;) en estado amorfo y una
segunda correspondiente a Sn%*. Luego de analizar diferentes modelos que consideran
la presencia de oxigeno en la estructura, encontramos que podemos reproducir los
resultados experimentales cuando un oxigeno ocupa un sitio de vacancia Te vecino a
una impureza Sn localizada en un sitio Sb. Es importante tener en cuenta que los
resultados XPS muestran una deficiencia de Te en la estructura. La presencia de oxigeno
ocupando estos sitios de vacancia de Te permite entender por qué la estructura Fm-3m
del Sb-Se se conserva, sin distorsiones observables en los espectros de DRX, alun en
presencia de vacancias de Te.

Finalmente, DFT predice que SnSh;Tes con la estructura Fm-3m presenta una
naturaleza metalica y sélo con la incorporacién de atomos de oxigeno en sitios de
vacancia de Te el sistema presenta un comportamiento semiconductor con una banda
prohibida de 0,3 eV.

Para cerrar este punto, mencionaremos que estos sistemas calcogenuros
también presentan mucho interés en el campo de los materiales termoeléctricos, por lo
cual el paso siguiente es extender nuestros estudios a las propiedades de transporte de
estos sistemas.
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APENDICE.

A. Parametros de red de las ferritas estudiadas reportados en la literatura.

MgFe;04
a (Ii) T (K) Tipo de muestra met.od.o de Ref.
crecimiento
8,3998 1300 Polvo (8,5 nm) Solid-state route [epeldk
2006]
8,3912 Polvo (RT GPa)
8,3712 Polvo (1,19 GPa)
8,3452 1473 Polvo (2,97 GPa) Reaccidn de estado [Greenberg
8,3275 Polvo (4,3 GPa) solido 2009]
8,2932 Polvo (6,5 GPa)
8,2670 Polvo (8,5 GPa)
8,3850 1073 Polvo (22 nm) Coprecipitacion [Sumangala
8,3830 Polvo (126 nm) Sol-gel combustién 2018]
8,5520 Polvo (19 nm)
8,5539 Polvo (14 nm) o [Sumangala
8,5547 973 Polvo (12 nm) Coprecipitacion 2018]
8,5551 Polvo (8 nm)
L, [Abraham
8,3030 673 Polvo (22 nm) Sol-gel combustion
2018]
8,4810 273 Polvo (64 nm)
8,3650 973 Polvo (74 nm) Spark ol interi [Penchal
8,3420 1073 Polvo (129 nm) parkpiasma sintering | 5016
8,3120 1173 Polvo (170 nm)
8,3800 Polvo (27,39 nm)
8,3600 Polvo (20,86 nm)
8,4000 Polvo (20,85 nm)
8,3800 343 Polvo (20,86 nm) Impregnate active [Kohsari
8,4200 Polvo (20,84 nm) layer combustion 2018]
8,4000 Polvo (27,80 nm)
8,3900 Polvo (20,85 nm)
8,4100 Polvo (27,79 nm)
8,4410 773 Polvo (6,385 nm) Hydrothermal [Kurian
8,3060 453 Polvo (11,592 nm) Solvothermal reaction 2018]
Sol-gel auto- [Mahato
8,3920 1423 Polvo combustidn 2017]
8,3700 673 Polvo (6,4 nm)
8,3800 723 Polvo (7,6 nm) Descomposicion [Aslibeiki
8,3900 773 Polvo (8,8 nm) térmica simple 2017]
8,3500 873 Polvo (16,7 nm)
8,4260 1273 Polvo (44,94 nm) Reaccion de estado [68]
sélido
22328 1623 Pelicula delgada Deposicion laser [S(;leff
Sol-gel and self- [Rezlescu
8,3790 1273 Polvo (45,8 nm) combustion 2014]
. [Candeia
8,3800 1373 Polvo Polymeric precursor 2006]
[Klemme
8,3980 1673 2005]
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8,3824 Polvo (9,6 nm) Ult . D
8,3874 973 Polvo (13,9 nm) rascr’gl'cs?fray ) Oi;;
8,3908 Polvo (19,2 nm) Pyroly
, Reaccién de estado [Zimnol
: 7 Pelicul I L
8,3900 973 elicula delgada <Slido 1997]
8,3753 Polvo (13 nm) Variacién en la
8,4152 Polvo (28 nm) relacién de [Godbole
1323 combustible a 2015]
8,4481 Polvo (41 nm) .
oxidante
8,3710 673 Nanoparticulas (7,4 nm)
8,3710 773 Nanoparticulas (7,6 nm)
8,3760 873 Nanoparticulas (14,1 nm) .
8,3890 1073 Nanoparticulas (34 nm) Quimico [Pal 2016]
8,3940 1273 Nanoparticulas (54 nm)
8,3868 1473 Nanoparticulas (62 nm)
8,3870 973 Micro-cajas (24 nm) Metal organic [Guo 2017]
frameworks
o, [Chen
74 Pol 2 -
8,38 300 olvo (20 nm) Co-precipitaciéon 1999]
8,3680 673 Polvo (8.934 nm) L .
8,3650 773 Polvo (23,870 nm) Ett:tyr'ae:;ﬂf::'ige [HZL(‘)Sls:]'“
8,3770 873 Polvo (41,583 nm)
Standard ceramic [Wabg
12
837 300 Polvo technology 2020]
8,3827 623 Nanoparticulas (12,63 nm)
8,3828 723 Nanoparticulas (16,35 nm) Sol - gel [Araujo
8,3835 823 Nanoparticulas (23,84 nm) & 2021]
8,3836 923 Nanoparticulas (33,22 nm)
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Fe304
a (}f\) T (K) Tipo de muestra método de crecimiento Ref.
[Doriguetto
8,3970 Polvo 2003]
8,3960 - Nanoparticulas (40 nm) Thermal reduction [Lin 2014]
8,3920 - Polvo (34 nm) Microwave hydrothermal [Khollam
2020]
Microemultion whith
8,3880 Polvo (14 nm) surfactants SDS
Microemultion whith
72 Pol 1
83720 olvo (16 nm) surfactants Brij30
Microemultion whith
83710 Polvo (14 nm) surfactants DTAB
Microemultion whith
8,3690 343 Polvo (15 nm) surfactants DEAB [Lu 2013]
Microemultion whith
83700 Polvo (14 nm) surfactants DBAB
Microemultion whith
8,3750 Polvo (14 nm) CTAB
Microemultion whith
1
8,3750 Polvo (15 nm) surfactants (12-2-12)
. . [Trujillo
8,3790 653 Nanoparticulas (13,72 nm) Thermal decomposition 2015]
. Synthesized using Anupama
8,4071 473 Nanocristales (54 nm) solvothermal 2018]
8,3778 573 Polvo - [Finger 1986]
8,3900 323 Polvo (7,2 nm) Wet chemical reduction [Chaki 2015]
8,3970 - - -
8,3970
8,3941
8,3930 .
33950 [O’Neill
. 1994]
8,3949
8,3950
8,3940
8,3958
. [Odkhuu
8,3950 0 Theoretical DFT+U 2014]
8 3980 i i Solutlo'n of Fe(OH)2 ina (Goss 1988]
reducing atmosphere
Sintering procedure
8,3940 1423 Polvo generally used in the [Perdew
. 2008]
ceramic
. . [Ozkaya
8,3880 373 Nanoparticulas (11 nm) Gel-to crystalline 2009]
8,3748 300 Nanoparticulas (11,3 nm) S
P tat 1M NaOH
8,3712 363 Nanoparticulas (19,3 nm) recipitation tviNa
. Precipitation 1M NaOH +
8,3738 300 Nanoparticulas (12,5 nm) 1M NH3 [Rodenbough
8,3723 Nanoparticulas (13,7 nm) Precipitation 25% TMAOH 2016]
8,3691 363 Nanoparticulas (20,2 nm) Precipitation 1M NH3
8,3790 573 Nanoparticulas (6 nm) Iron oleate

decomposition method
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DeT
8,4000 1698 Polvo (40 nm) Solid-state reaction [De Teresa
2007]
8,3900 323 Nanoparticulas (18,4 nm) | Vltrasonic-assistedinsitu | - \o 0o 0qq)
synthesis
8,4000 300 Nanoparticulas (27,5 nm) Hydrothgrmal rgactlonby [Hao 2009]
using sodium
8,3900 673 Polvo (14,4 nm) Descomposed in [Panda 2001]
atmosphera
8,3970 Nanoparticulas (9 nm)
8,3970 Nanoparticulas (14 nm) [Upadhya
8,4060 373 Nanoparticulas (27 nm) Precipitation processes gOIG;I v
8,4070 Nanoparticulas (36 nm)
8,4140 Nanoparticulas (53 nm)
8,4054 473 Nanoparticulas (13,63 nm) One-step solvothermal [Li 2019]
8,3840 329 Nanoparticulas (42,25 nm) Co-precipitation [I\Z/Igl(;g]a
8,3940 773 Nanoparticulas (35 nm) Conventional combustion [Ma;g(lzr]\dan
. . [Mohanraj
8,3680 393 Nanoparticulas (19,8 nm) Sonochemical 2017]
8,3920 823 Nanofibra (57 nm) Electrospinning [Huang 2015]
8,3750 323 Polvo (9, 1 nm) Coprecipitation (FcP-NPs) [Gh20(|)|12;a]deh
8,4200 300 Cristales (22,55 nm) Williamson—Hall and size- | |\, - 551
strain plot
. . [Gunanto
8,3681 673 Polvo High-energy milling 2018]
8,3980 773 Nanoparticulas (38 nm)
8,4040 823 Nanoparticulas (42 nm)
8,4310 923 Nanoparticulas (48 nm) Carbothermal reduction [Hu 2011]
8,4030 973 Nanoparticulas (59 nm)
8,3990 923 Nanoparticulas (44 nm)
8,3970 1423 Polvo Ceramic [Jin 2014]
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B. Saturacidn magnética, parametros hiperfinos y grado de inversion de las ferritas

estudias reportados en la literatura.

MgFe;04
Ms
(emu/) Bur(A) | Bue(B) | IS (A) IS (B) Qs (A) IS (B) Bt | T 5 Ref.
(T) (T) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) | (T) | (K)
- 46,5 50,1 - - - - 0 RT | 0,56 [Angappan
2012]
22 47,3 56,9 0,127 0,222 0,107 0,134 0,7
[Da Dalta
24 47,2 57 0,108 0,24 0 0 6 | 42| 0,79 2011]
31 47 57,2 0,107 0,242 0 0 0,82
50 50,99 | 53,47 0,25 0,36 0,9 Sepelik
47,71 | 50,75 0,25 0,36 - - 55 | 3 | 0,69 2006]
33,4 50,99 | 53,97 0,25 0,36 0,94
47,91 | 50,94 0,13 0,24 293 | 0,917
50,97 | 53,95 0,24 0,35 0,904
50,94 | 53,95 0,24 0,35 > 6,4 | 0,856
51,02 | 53,95 0,24 0,35 0,756 | [Sepelak
i 48,16 | 50,95 0,13 0,24 i i 293 | 0,913 2000]
51,01 | 53,94 0,25 0,35 o L6409
47,92 | 50,95 0,13 0,24 293 | 0,859
47,81 | 50,95 0,13 0,24 293 | 0,759
- 50,97 | 53,54 0,24 0,35 - - 55 | 64 | 0,756 | [Sepelak
2001]
26,9 48,16 | 50,01 0,13 0,24 0 | 2930913
33,6 51,01 | 53,12 0,25 0,35 0 | 64| 091
- 50,97 | 53,14 0,24 0,35 5.5 0,904 | [Sepeldk
- 47,81 | 49,52 0,13 0,24 i i 0 |293]0,759 2003]
36,7 50,94 | 52,58 0,24 0,35 0 | 64 |0,758
- 51,02 | 52,64 0,24 0,35 5.5 0,756
50,2 52,5 90 [Greenberg
i 42,4 46,9 i i i i i 50 i 2017]
31,23
39,83 [Penchal
51,8 2016]
63,74
73,65 42,97 | 47,79 0,36 0,33 0,09 0,05 - | 300 0,55 [Kurian
2018]
27 52,4 54,3 0,34 0,47 0 0 0,88 (Sivakumara
- 52,4 54 0,33 0,48 0 0 8 10 | 0,819 2010]
31 52 53,6 0,33 0,48 0 0 0,78
i 50,99 53,47 i i i i 5 3 0,906 | [Bergmann
47,75 | 50,76 0,688 2006)
18,61 45,92 | 54,08 0,3 0,33 0,55 0,26 0,86 (Araujo
24,52 52,62 | 54,17 0,29 0,31 0,42 0,45 0 | 300/ 0,89 2021]
29,42 42,44 | 45,58 0,28 0,29 0,02 0,02 0,9
21,43 i i i i i i i i 0,899 [Hussein

2015]
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Fe304
Ms
emurg) | B (A) | Bur(B) | IS(A) | 1S@®) | QS(A) | @) | Beo | T | ref
(T (T) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) | (T) | (K)
486 | 455 | 0,26 0,67 0 0,59
487 | 456 | 0,28 0,66 0,1 052 | (o
; 46,4 | 43,1 | 0,28 0,62 - - 0o | RT | 053 2016]
47,7 45 0,28 0,63 0,1 0,59
465 | 442 | 027 0,58 0,1 0,54
489 | 457 | 0,25 0,65 0 20,01 300 | 0,74
50,7 | 485 0,4 074 | 001 | 062 | 0 | 77 | 05 | [Doriguetto
; 51,5 | 485 | 0,42 0,85 0,05 | -046 4 | 05 2003]
51,5 | 481 | 0,42 0,88 0 025 | 6 | 10 | 05
41,4 | 49,247 | 45,929 | 0,26 0,62 0,02 0 0,81
142 | 49,064 | 45773 | 0,28 | 0,665 | 0,02 0,01 0,47
15,9 | 49,081 | 45,692 | 0,29 0,64 0,01 | 0,005 0,59
B 48,947 | 45381 | 0,3 0,63 002 | 0325 | 0 | RT | 0,52 | [Bao2005]
12,8 | 48,858 | 45092 | 0,29 | 0,615 0 20,02 0,46
; 48,738 | 44,772 | 0,29 0,6 0 20,025 0,41
10,9 | 48,609 | 43,865 | 0,29 0,53 0,01 | -0,155 0,39
4uB/fu | 49 458 | 0,28 0,67 0 0 0 | 300 | 0,62 | [Lin2014]
4uB/fu | 49,22 | 4599 | 0,29 | 0662 | -0,018 0 o | 300 074 [Lyubutin
; 48,96 | 4584 | 0,281 | 0,667 | -0,002 | 0,002 0,62 2009]
- 49,1 | 445 | 035 0,46 003 | 015 | | oo ] [Khollam
70 486 | 455 | 035 0,72 0 0,02 2002]
; 49,4 | 46,1 | 0,247 | 0,695 0 002 | 0 | RT - [Nakamura
2017]
; 47,9 | 46,9 | 0,26 0,56 - - - - - [Baskakov
2017]
52,4 47,7 | 352 | 0,28 0,41 0,02 0,02 0,14
67,3 481 | 41,1 | 0,28 0,41 0 20,02 0,21
70,6 47,1 | 446 | 028 0,48 | -0,04 0 0,23
64,5 476 | 385 | 027 044 | -00L | 001 | o | RT | 0,28 | [Lu2013]
; 47,7 | 41,3 | 0,28 0,5 0,02 | -0,01 0,36
66,1 47,7 | 393 | 0,29 0,39 001 | -0,02 0,34
66 485 | 41,7 03 0,43 0 0 0,5
50,3 474 | 392 | 023 | 041 | -001 0,5 0 | RT | 0,37 [Trujillo
2015]
; 48,72 | 4534 | 0,197 | 0,535 ; - 0 | RT | 09 | [Anupama
2018]
49,8 44 0,32 0,5 0 0 294 | 0,89
; 52,3 48 0,5 0,52 0,1 0 o [ 78 [ 075 [B“‘;tgﬂante
52,9 | 50,7 0,5 0,52 0 0 42 | 054 ]
49 459 | 027 0,66 0 0 295 | 0,52
503 | 479 | 0,37 0,77 0 0 120 | 0,56
504 | 465 | 038 | 0795 | 0,01 | 0,365 115 | 0,59
; 50,7 | 47,15 | 0,39 0,83 001 | 02525 | 0 | 42 | 05 | [Dezsi2008]
487 | 456 | 027 0,65 0 0 295 | 0,5
50,2 | 46,58 | 0,34 | 0,708 | 0,01 | 0,268 140 | 0,43
50,5 | 46,92 | 0,39 | 0,774 | 0,02 | 0,238 77 | 0,47
50,7 | 472 | 042 | 0804 | 001 | 0,232 42 | 0,43
; 471 | 446 | 029 0,61 0 0 0 [ 295 | 0,49 | [Dezsi2008]
483 | 44,16 | 032 | 0678 | 003 | 0,262 210 | 03
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503 | 468 | 038 | 0,782 | 0,01 0,25 77 | 0,49
50,5 | 47,04 | 0,41 | 0,798 | -0,01 | 0,232 42 | 0,41
- 49,79 | 46,23 | 0,29 0,68 | -0,013 | -0,002 RT | - [Panda
2001]
- 49,485 | 45,654 | 0,36 | 0,6875 | -0,02 | -0,063 RT | 0,85 | [Kamzin
2016]
] 489 | 459 | 026 0,67 0 0 200 | 049 | [shipilin
493 | 42,16 | 0,32 | 0512 | -0,003 | -0,024 0,59 2014]
57,22 51 44 0,42 0,6 -0,08 -0,06 306 0,8 [lyengarm
49,86 | 451 40 0,32 052 | 002 | -0,08 363 | 0,85 2014]
50,8 | 484 | 0,25 0,66 100
50,4 | 47,8 | 024 0,63 150
50,1 | 47,3 0,2 0,61 200
497 | 46,7 | 0,18 0,57 250
; 492 | 459 | 0,16 0,54 - - o [2907] - [Kim 2014]
485 | 451 | 0,13 0,52 350
474 | 436 0,1 0,47 400
463 | 42,2 | 0,06 0,43 450
448 | 40,5 | 0,02 0,39 500
4872 | 43,82 | 0,36 037 | 004 | 007 RT .
; 49,7 | 445 | 0,34 049 | -0,02 | 0,08 0 g3 - |[ingh2012]
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