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Introduccion

LAS aleaciones de hierro-nitrégeno han sido objeto de estudio en las dltimas
décadas debido a su importancia tanto cientifica como tecnolégica, donde sus
aplicaciones abarca desde el recubrimiento de aceros, con el fin de mejorar sus pro-
piedades mecdnicas tales como dureza, resistencia a la corrosioén, fractura, mejora-
miento contra el desgaste, etc [1-5], hasta aplicaciones magnéticas [6—8]. Con tal fin,
han sido propuestos distintos sistemas binarios, ternarios o estructuras mas com-
plejas [6-9] a partir de diferentes estudios experimentales o tedricos. Uno de este ti-
po de aleaciones de hierro-nitrégeno, es el sistema binario '—FesN v'—Fe4N, el cual
fue inicialmente estudiado por PH. Emmett et al. [10] motivado por sus posibles
aplicaciones como un catalizador en la produccién de amonio. Consecuentemente,
este compuesto, debido a sus propiedades magnéticas que presenta, fue propuesto
como un buen candidato para nuevas aplicaciones tecnolégicas relacionado a la fa-
bricacién de dispositivos de almacenamiento magnético de alta densidad [11-14].
Motivo por el cual ha sido objeto de estudio tanto desde el punto de vista experi-
mental como tedrico.
En la presente tesis, se estudiardn diferentes compuestos ternarios alternativos ob-
tenidos a partir de la sustitucion de ciertos dtomos de Fe del 4/ —FesN por otro
atomo (M), como puede ser metales 3d, 4d o metales del bloque p de la Tabla Pe-
riddica. Con tal fin, se ha usado uno de los métodos tedricos mas sofisticados y
ampliamente utilizados en el estudio y/o caracterizacién de nuevos materiales, tal

como lo son los calculos de primeros principios, o ab-initio, basados en la Teoria de



la Funcional Densidad. Estos modelos nos permitird determinar el sitio preferen-
cial de sustitucién del 4tomo M en el compuesto ' —FeyN, calcular el pardmetro
de red de equilibrio, el médulo de bulk como también hacer una caracterizacion de
las propiedades magnéticas e hiperfinas de estos compuestos ternarios. La presente

tesis se dividira de la siguiente manera:

CAPITULO 1: Se abordara de forma concreta y muy referenciada la Teoria de la
Funcional Densidad, como también el método autoconsistente Full Potential Aug-
mented Plane Wave (FP-LAPW). Aqui, se describird las principales caracteristicas
que hicieron posible la implementacién computacional de dicho método en el codi-

go Wien2K.

CAPITULO 2: Estard dedicado inicialmente a la recopilacion de los diferentes
datos experimentales y tedricos, obtenidos de la bibliografia vigente, de las propie-
dades estructurales, magnéticas e hiperfinas de los compuestos ternarios estudia-
dos. Esto nos servird como una base de datos con los cuales seran comparados con
los resultados obtenidos en el desarrollo del presente trabajo. Ademas, también se
describen los detalles computacionales que se estandarizaron en todos los célculos
realizados, como el tipo de aproximaciones utilizadas para la obtencién y /o proce-

samiento de los resultados.

CAPITULO 3: Se estudiardn los compuestos ternarios XFesN donde X es un
metal 3d (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) o 4d (Ru, Rh, Pd, Ag, Cd), donde se
analizard primero el sitio preferencial de sustituciéon del &tomo M en el compuesto
+'—Fe4N y como varia el volumen y /o pardmetro de red de equilibrio de los nuevos
compuestos ternarios, los cuales se contrastaran con los valores experimentales ob-
tenidos de la bibliografia. Ademads se analizaran los cambios que dicha sustitucion
ocasiona en la estructura electrénica del 4'—FeyN, al formar los nuevos compuestos
ternarios, y como esto se vera reflejado en la variacién de las propiedades magnéti-

cas e hiperfinas, las cuales se compararan con valores experimentales. Para el caso



de las propiedades magnéticas, se comparard también con el modelo propuesto por

Slater-Pauling-Friedel.

CAPITULO 4: El presente capitulo estard dedicado a la caracterizacién de los
compuestos ternarios M,Fe; ,N (0 < 2 < 1) cuando M es Mn, Co o Nj, se ana-
lizara la dependencia del pardmetro de red con la concentracion (x) del &tomo M,
como también, los cambios en las propiedades magnéticas e hiperfinas que ocasio-

na la sustitucién de &tomos de Fe por atomos M.

CAPITULO 5: Estard dedicado inicialmente al estudio del estado fundamental
estructural y magnético de los compuestos ternarios MFe3N, donde M es Al, Ga
o In, para lo cual se realizardn célculos fijando el momento magnético total de ca-
da compuesto. Una vez determinado el estado fundamental de cada compuesto,
se procederd a estudiar la dependencia del pardmetro de red de equilibrio con la
concentraciéon (z) del &tomo M en los compuestos M Fe,_,N. Se investigara el ti-
po de interaccién magnética existente entre los &tomos M y los de Fe, y como esto
ocasiona cambios en las propiedades magnéticas de estos compuestos. Se determi-
nara como influye la variacién del momento magnético de ciertos dtomos de Fe,
como consecuencia de la modificaciéon de su entorno y como se modificardn sus

propiedades hiperfinas.



Capitulo 1

Fundamento Teorico

1.1. Sistema de Muchos Cuerpos

Desde el punto de vista microscépico, un sélido puede ser representado co-
mo una coleccién de ntcleos (n) cargados positivamente y electrones (e) carga-
dos negativamente. Los ntcleos y los electrones son tratados como cargas puntua-
les que interactuan electromagnéticamente, entonces el Hamiltoniano no relativista

(en unidades de Ry) para este sistema de muchos cuerpos seré [15]:

N R2 2 R V2 1 e2Z;
H = —— R i
2 ; Mi 2 ; Me 47T60izj’Ri—I‘i’
1 62 1 €QZiZj
1.1
+87T€[)Z‘I‘Z‘—I‘"+87TEOZ’RZ'—R" ( )
i#j J i#] /

Donde, M; es la masa del nticleo ubicado en R; mientras que m. es la masa de los
electrones ubicados en r;. El primer y segundo termino de (1.1) corresponden al
operador de la energia cinética de los nticleos y de los electrones, respectivamente.
Los demads términos describen la interaccién Coulombiana entre los electrones y los
nucleos, entre los electrones y entre los nicleos, respectivamente.

Considerando que |¥ (R, r)) representa la funcién de onda de este sistema, entonces

la ecuacién de Schrodinguer correspondiente seré:
H|¥(R,r)) = E|¥(R,1)) (12)

donde R = {R;li = 1,--- Ny} yr = {r;j|i = 1,---, N.} representan las posicio-

nes de los N, ntcleos y los N, electrones, respectivamente. Desafortunadamente
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la ecuacién (1.2) es imposible de resolver en forma analitica debido a su alto grado
de complejidad, pero es posible hacerlo numéricamente, para lo cual es necesario

introducir algunas aproximaciones.

1.1.1. Aproximaciéon de Born-Oppenheimer

A pesar que las fuerzas electromagnéticas actuando entre electrones y niicleos
son de magnitudes comparables, el movimiento de los electrones (=~ 10°m/s) es
considerablemente mas rapido que el de los nticleos (= 10%m/s), esto es una con-
secuencia de la gran diferencia entre la masa del electrén y la de los ntcleos. Por lo
tanto, los nticleos se mueven maés lentamente respecto a la escala de velocidades de
los electrones, pudiéndose considerarlos como fijos, por lo tanto se puede despre-
ciar la contribucién de la energia cinética de los ntcleos en (1.1). Asi, se tiene que el

Hamiltoniano (1.1) puede ser escrito como:

H=T Ve +V + Vnn (1.3)
donde:
. B2 V2
T = —— —
2 £~ me

3
~ 1 6221‘
Y —
ert 4meg ; |R; — i

- 1 e?
Yy = E
87[‘60 i |I‘i — I'j‘

. 1 YAV
VNN = ]
87T60 ; |Rz — Rj|

El hamiltoniano (1.3) corresponde a un movimiento de electrones inmersos en un
potencial externo producido por los ntcleos, donde Yy~ denota la interaccion entre
los ntcleos, la cual es considerada una cantidad constante que no influye en la
funcién de onda.

Luego, el hamiltoniano (1.3) puede ser expresado como:

H = 7:{6—}-]}1\7]\[ (1.4)

He = 7- + f)ea:t + f} (15)
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donde, 3':[6 es denominado el hamiltoniano electrénico, T representa el operador
energia cinética de los electrones, V., el operador de interaccién electrén-nticleo y
V es el operador de repulsién electrénica. Por lo tanto, los electrones y los ntcleos
pueden ser tratados de forma independiente, a este desacoplamiento del movi-
miento electrénico y nuclear se conoce como la Aproximacién de Born-Oppenheimer
[16].

Hasta este punto, a pesar de la aproximacién previa, el desarrollo cuantico de
un sistema de muchos cuerpos es atiin muy complejo de resolver, conllevando a
realizar mdas aproximaciones relacionadas con la manera de solucionar (1.4). Una
de ellas es la propuesta por Hartree-Fock (HF) [17-19], en donde se plantea que
la solucién de (1.4) puede ser escrita como un determinante de Slater [19], conlle-
vando a una solucién exacta. El inconveniente del método de HF radica en su alta
complejidad numérica para aplicarlo a un sélido, siendo generalmente usado para
el estudio de moléculas y/o sistemas aislados. Otro método de solucionar (1.4) es

la Teoria de la Funcional Densidad, la cual serd descrita a continuacion.

1.2. Teoria de la Funcional Densidad

En el afio 1927 L. Thomas y E. Fermi (TF) [20, 21], desarrollaron una teoria
cudntica para describir un gas de electrones homogéneo, donde proponen que las
componentes del Hamiltoniano pueden ser expresados en funcién de la densidad
electrénica. En este desarrollo, TF no consideraron efectos de intercambio y corre-
lacién, los cuales fueron posteriormente introducidos por P. Dirac en 1930 [22].

En 1964 P. Hohenberg y W. Khon (H-K) [23] y en 1965 W. Khon y L.J. Sham (K-
S) [24], basdandose en los desarrollos de TF propusieron la denominada Teoria de
la Funcional Densidad (DFT, Density Functional Theory). El desarrollo de H-K y K-S
se baso esencialmente en la demostracion de dos teoremas propuestos por ellos.
par Esta teoria muestra cémo se puede pasar de un sistema de muchos cuerpos
a un sistema de una simple particula, con la incorporacién de los potenciales de

intercambio y correlacion. La DFT ha dado lugar a muy importantes desarrollos,
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como son los estudios de primeros principios (ab-initio) aplicado a la caracterizacion

de nuevos materiales.

1.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

TEOREMA 1 : Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no degenerado
puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la densidad electrénica, n(r),

de este estado fundamental.

Es decir, que para cualquier observable O, su valor de expectacién puede expresar-

se como una funcional de la densidad electronica del estado fundamental exacto.
(¥|O|¥) = Oln(r)] (1.6)

TEOREMA 2 : La densidad exacta del estado fundamental minimiza la funcional de la
energia total de un estado no degenerado, la cual es una funcional tinica de la densidad

electrénica n(r).

Para el caso del hamiltoniano H, la funcional de la energfa total H[n| = Ey,,,[n] es

de la forma:
Ey.,[n] = (U|T +V|0) 4 (U] Vere| L) (1.7)
Bviln) = Fucli)+ [ n(e)Vea(r)ds (1.8)

donde F i [n] es la funcional de densidad universal de Hohenberg-Kohn para cual-

quier sistema de muchos cuerpos

1.2.2. Ecuacion de Kohn-Sham

En la DFT a pesar de que la funcional Fy i [n] es universal para cualquier siste-
ma, no existe una expresion conocida que la describa. En 1964, Kohn-Sham propu-

sieron reescribir Fp i [n| de la siguiente forma [24]:
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donde Tj[n] es la funcional de la energifa cinética de un sistema de electrones no
interactuantes, Vi [n] es la contribucién de Hartree, el cual describe la interaccion
con un potencial promedio producido por los demads electrones, este potencial a
pesar de no describir una interaccién electrén-electrén, es una buena aproximacion
para las interaccion de electrones. A V,.[n] se le denomina potencial de intercambio-
correlacion, V.[n] = V;[n|+ V¢[n], la cual contiene las correcciones a la energia total
debido por un lado al hecho de considerar el operador Ty[n] y por otro lado, el con-
siderar que la interaccién entre electrones es Coulombiana [25]. Ahora, asumiendo

que se conoce la funcional V,.[n], se tiene que:
Ev,.[n] = Ton] + Vi [n] + Vic[n] + Vea[n] (1.10)

La ecuacion (1.10) puede ser interpretada como la funcional de energia de un siste-
ma de particulas no interactuantes sometidas a dos potenciales externos, Veu¢[n] y

Vzc[n], cuyo correspondiente hamiltoniano de Kohn-Sham es:

7:[KS = 76 + f}H + f}xc + ]A)ext (111)
hQ 2 ~ A
= - V?+ ¢ n(r) dr’ + Vie + Veut (1.12)
2me dreg J |r—1/|

con el operador de intercambio-correlacién expresado como la derivada funcional:

Do = Waelr (1.13)
on
Ahora, considerando al potencial efectivo V. s:
e? n(r) OVie[n]
_ dr’ re - 1.14
Vers(r) 4weo/|r—r’] T on + Vear ( )
la ecuacion (1.12) puede ser representada como [25]:
. 2
Hics = —5 - VZ ¢ /n(rmff(r)d3r (1.15)

La ecuacién (1.15) es semejante al Hamiltoniano de una simple particula someti-
da en un potencial efectivo, es decir, Kohn-Sham transformaron un problema de
muchos cuerpos a un sistema de simples particulas no interactuantes, pero conser-

vando la misma densidad electrénica n(r) en el estado fundamental, donde n(r)
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para un sistema de N electrones puede ser expresado como:

N

n(r) =Y (i) |ys(x)) (1.16)

i=1
donde [;(r’)) son las funciones de onda de una simple particula perteneciente a

las N soluciones de la ecuacién de Kohn-Sham:
Hics|bi(r')) = eilvs(r)) (1.17)

Las funciones de onda |t;(r’)) como también las energias ¢; no son las correspon-
dientes a la del electrén, éstas son simplemente funciones matemadticas sin signi-
ticado fisico. Sélo la densidad electrénica total del estado fundamental de éstas
funciones ficticias es lo que representa a la densidad electrénica del estado funda-

mental.

1.2.3. Funcional de Intercambio-Correlacion

El tnico termino que se desconoce del Hyx es la funcional V,. debido a que
no existe una expresion exacta para esta funcional, existiendo s6lo aproximacio-
nes para describirla. La aproximacién inicialmente desarrollada es la denominada
Aproximacién de la Densidad Local (LDA, Local Density Approximation), la cual de-

fine a V. como [15].
PEPA] = [ ne)ese(n(r))de (1.18)

donde €,.(n(r)) es la funcién de intercambio y correlacién para un gas de electro-
nes, que es numéricamente conocida por medio de célculos de Monte-Carlo [26]. La
LDA béasicamente considera un gas de electrones cuya densidad varia lentamente
en el espacio real. Ademads, en cada punto del espacio se establece un diferencial
de volumen constante donde la energia de intercambio y correlacién puede ser
aproximada por la energia de intercambio y correlaciéon de un gas homogéneo de
electrones, pero conservando la misma densidad electrénica. Algunas de estas fun-
cionales son las propuestas por Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [27], Perdew-Zunger
(PZ81) [28], Cole-Perdew (CP) [29] y Perdew-Wang (PW92) [30].
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Otra aproximacion utilizada es la Aproximacién del Gradiente Generalizado
(GGA, Generalized Gradient Approximation) [15,31], en donde se considera a la den-

sidad local n(r) y a su gradiente:
VSN = / n(r)eze(n(r), |[Vn(r)|)dr (1.19)

A diferencia del VP4 que sélo existe una expresion para el e,., el VSC4 puede
ser implementado de muchas formas debido a que existen diferentes versiones de
e€zc para GGA [32-38], donde algunos de ellos son obtenidos por medio de ajustes
de datos experimentales.

Una de las consecuencias de la utilizacién de estas aproximaciones es que LDA
generalmente reproduce pardmetros de red 1-3 % mads pequefios que el valor expe-
rimental, mientras que GGA en muchos casos sobreestima levemente el valor del

pardmetro de red.

1.2.4. Funcional de la Densidad de Espin

En todos los desarrollos previos de la densidad total n(r) no han sido consi-
derados los espines, los cuales son necesarios para describir sistemas magnéticos.
Para lo cual se introduce un parametro adicional a la DFT, relacionado con el mo-
mento magnético, m = n4(r) — n(r) con el cual se obtiene un mayor control sobre
m debido a su estabilidad numérica, donde n4(r) y n (r) representan las densida-
des de espin up y down, respectivamente. En este contexto, la densidad electrénica

total, n(r), puede ser descrita en funcién de dos densidades de espin [15].
n(r) = n4(r) +ny(r) (1.20)
Considerando los dos teoremas de Hohenberg-Kohn:
(T|O]¥) = O[ny,n] (1.21)
(V| %) = By, [ng,n)] (122)

Ahora, cada observable es una funcional de la densidad de espines. La densi-
dad de espines del estado fundamental puede ser obtenida minimizando la funcio-

nal de energia total del estado fundamental Ey, ,[n¢,n]. EN este contexto, se ha
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encontrado que la LDA con polarizacién de espines describe de forma ineficiente
a los compuestos magnéticos, reproduciendo erréneamente el estado fundamental
magnético, por ejemplo el Fe (BCC) [39—41], mientras que GGA con polarizacién de
espin describe eficientemente el estado fundamental magnético pero mucha veces

sobreestima los valores de los momentos magnético.

1.3. Solucion de la Ecuacion de Kohn-Sham

Teniendo en cuenta que el hamiltoniano (1.17) depende de la densidad electréni-
ca a través del término de Hartree y del intercambio y correlacién, mientras que la
densidad electrénica depende de la funcion de onda |¢;(r’)). Debido a la compleji-
dad de las ecuaciones de K-S y que no se puede obtener una expresiéon matemaética-
mente cerrada para su solucién, se debe apelar a solucionarlo en forma numérica.
Esto conlleva a un problema de autoconsistencia, donde un procedimiento iterativo
es necesario para solucionarlo. Para la primera iteracién se considera una densidad
de prueba, la cual permite construir el H HK inicial, al solucionar esta ecuacién se
obtiene un conjunto de |¢;(r’)) y por lo tanto una nueva densidad electrénica n(r).
La nueva densidad electrénica permite obtener una nueva H HK,este procedimien-
to se repite hasta obtener la autoconsistencia de la densidad electrénica. Teniendo
una densidad electrénica convergida, se pueden obtener los valores de expectaciéon
de los observables, la Figura 1.1 muestra un esquema de dicho procedimiento. Por
lo tanto, la ecuacién de K-S es una herramienta practica para poder encontrar la
solucioén al problema de muchos cuerpos.

Para encontrar la solucion de la ecuacion de Kohn-Sham:

W oo, € n(r) e
< V +47T60/‘r_r/‘dr +ch+vext> |¢1(I‘)> —51|w2(r)> (123)

2me "
se debe de buscar un conjunto de bases que sean lo suficientemente eficientes y

permita describir a las funciones de onda de los atomos. Un importante paso es

considerar a [¢;(r’)) como la expansién de un determinado conjunto de bases de-
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nominados {|¢g>}p:1,‘.. m!
i) = clgh) (1.24)
p=1

En principio estas bases son infinitas (P — o0), pero en la préctica el conjunto de
bases debe ser finita, implicando que una descripcién exacta de |¢;(r)) es imposible,
debido a esto es importante considerar un adecuado limite del conjunto de bases

para obtener una buena aproximaciéon de |t);(r)).

( n(r) Inicial)

Calculo del Potencial Efectivo
V(I‘) = VH [Tl] + Vext [Tl] + ch [Tl]

Solucién de la ecuacion de KS
Hys |‘//i(r)> =& |‘//i (r)>

Calculo la densidad electronica

n(r) = Z<‘/’i (r)|V/i (I’)>

¢Autoconsistencia?

Calculo del observable: O[n]
Energia, fuerza, eigenvalores, etc,

Figura 1.1: Diagrama de flujo del proceso autoconsistente de la Ecuacién de Kohn-Sham.

Sustituyendo (1.24) en (1.23), se obtiene un problema de autovalores y autovec-
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tores [42]:
c 0
(@UIH|SY) — eidble?) =10 (1.25)
cﬁ) 0

Las P autofunciones y autovalores pueden ser encontrados diagonalizando esta
matriz, al incrementar el valor de P se incrementard el niimero de autofunciones
y autovalores, obteniéndose una mayor eficiencia de la aproximacién. Tanto la efi-
ciencia de la aproximacién como el tiempo de célculo computacional necesario de-
penden fuertemente con el niimero de elementos de la base que se tiene, ademas

de la forma de éstas.

1.3.1. El Método APW

Histoéricamente el primer ejemplo importante de una base eficiente fue propues-
ta por Slate en 1937 [15,43] denominada Augmented Plane Wave (APW), aunque ac-
tualmente la base APW es ineficiente, dio origen a otras bases con mayor eficiencia.

El método APW, el espacio es dividido en dos regiones en donde diferentes
bases son usadas. La region alrededor del nticleo atémico («) es descrita por esfe-
ras de muffin-tin (MT') no sobrepuestas (Sy/7,) de radio Rys7,. Mientras que la

region entre las esferas se denomina region intersticial (/) [44], ver Figura 1.2.

sW\ \ |

MT,p

MT

SMT,a

Figura 1.2: Division del espacio de un sélido: Esferas de muffin-tin Syr,o ¥ Sy g centradas

en los 4tomos a 'y 8y el espacio intersticial (I).



1.3 Solucién de la Ecuacion de Kohn-Sham 14

Este método considera al potencial que rodea al &tomo de forma esférica y cons-
tante en el espacio interatémico, ademds que, las funciones de onda cercanas al
nucleo son semejantes a la de un dtomo aislado, las cuales oscilan fuertemente. Es-
ta eleccion hace que se requieran muchas ondas planas para describir las funciones
de onda, implicando un incremento en el tiempo computacional.

Asi, la base APW se define como [15,42,44]:

1 _i(k+K)-r ;
. e s rel L2
PRI =0 S A K o BV (1) 5 r € Surr 1
lm

donde k y K son vectores de la red reciproca, el primero perteneciente a la primera
zona de Brillouin, (2 es el volumen de la celda unidad en el espacio real, Y} (r;) son
los arménicos esféricos con indices de momento angular ¢, m. Ademads, r; =r —r,,
donde r,, es la posicién del 4tomo « en la celda unidad, mientras que AZ’NI:FK son
los coeficientes de expansién y Uy (r;, E) es la solucién de la ecuacién radial de

Schrodinger con un potencial esférico promedio V(r) centrado sobre un atomo:

2 e+ 1 o
d?”2+(7"2)+V(r)_E T'uf (ri>E) =0 (1'27)

Paralo cual, Uy (r;, E') debe de tener continuidad con la correspondiente onda plana
en el limite de la esfera de MT, permitiendo determinar los coeficientes AZ’nler.

El método APW tiene un gran inconveniente, debido a que U7 (r;, E) depende
de la energia E la cual es desconocida. Esto implica que, para describir propiamente
una autofuncién [¢;(r)) de la ecuacién de Kohn-Sham (1.21), es necesario conocer
el correspondiente autovalor ¢;, el cual serd usado para obtener E. Una soluciéon

general a este problema consiste en algunas mejorias de la bas dentro de las esferas

de MT, de tal forma de eliminar la dependencia con la energia.
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1.3.2. El Método LAPW

Una solucién para el problema presente en el método APW radica en considerar
que en cierta region de energias las APW son independientes ellas. Este método se
denomina Linearized Augmented Plane Wave (LAPW) [15, 42,45, 46] el cual divide
al espacio de forma semejante al método APW. Para la region intersticial la base

LAPW es la misma que APW, pero en la esfera de muffin-tin varia y se expresa

como:
L eik+K)r crel
k
r,F)= .
ox(r, E) > [AZ;fj*Ku‘;(ri,E) + B R UG (v, B)| Y, (ri) 5t € Syra
lm

(1.28)
De (1.28) se puede observar que la regién dentro de la esfera de MT se describe

por una combinacién lineal de la original funcién ' y su derivada en energfa U* =

ou ? (I‘Z‘ s E )
0FE

Taylor de primer orden alrededor de cierta energia fija Ey.

, evaluada en Ey, el cual se puede interpretar como una expansién de

UL (ri, E) = U (v;, Eo) + (E — Eo)U§ (v, Eo) + O(F — Eq)? (1.29)

Sila energia F difiere levemente de la verdadera energia de banda F, una com-

binacién lineal reproducird la funcién radial APW de la energia de banda. Ademas,

a,k+K

. . a,k+K
los coeficientes A, "™ y B, 1,

pueden ser determinados bajo las condiciones de
continuidad de las funciones de onda en los limites de la esfera de MT. Estos coefi-
cientes no pueden ser determinados por medio de una expansién de Taylor porque
este proceso introducirfa una dependencia con la energia, que nos guiaria al mismo
problema del APW.

Generalizando este criterio para todos los valores de ¢ del &tomo «, donde E}'

es normalmente elegido en el centro de la correspondiente banda de caracter /, se

obtiene la base [15,42,46]:

Lei(k-i-K)-r crel
Qbi{{(raE): . a,k+Ky o o a,k+K7%a a £

Z [Az,’m Ug (i, E7') + Be,Zn UG (ri, EF)| Y (ri) 5 T € Sura

lm

(1.30)
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Si B} es cuidadosamente elegido para cada valor del momento angular, una
simple diagonalizacién producird un eficiente conjunto de energias de bandas para
cada punto k de la red reciproca. Las bases LAPW definidas en (1.30), posee atin
dos pardmetros que deben ser optimizados, el primero es /,,,, que controla el ta-
mafio de la base LAPW, mientras que el segundo pardmetro es la onda plana de
corte, K4z, €l cual estd relacionada con la energia de corte y determina el tamafio
del conjunto de la base, es decir, s6lo las funciones que pertenezcan a la base con un
K que satisfaga la condicién [k < K,,q,| seran incluidas en el conjunto de los ele-
mentos de la base [15,42]. Como consecuencia, ¢,z ¥ Kmar controlan la eficiencia
y calidad del célculo.

Ademés, los pardmetros 4,40 ¥ Kimae N0 son completamente independientes
debido a que en las condiciones de contorno impuestas estos dos pardmetros deben
de coincidir. Dado que para un determinado /., la funcién ng{"” tendrd a lo
sumo 2/,,,, nodos a lo largo de una circunferencia alrededor de la esfera de MT,
es decir sobre un circulo de longitud 27 Ry;r. Esto corresponde a fgﬁ nodos por
unidad de longitud [15,42]. Por otro lado, K., describe una onda plana con %

nodos por unidad de longitud. Igualando estas cantidades, se obtiene:
Ryr X Kipaz = Umax (1.31)

Esto reduce la optimizacién de un sélo pardmetro, de tal forma que si se conoce el

valor de K,,,,, entonces sera posible obtener el valor de ¢,,,;.



Capitulo 2

Antecedentes y Metodologia

2.1. Antecedentes Experimentales y Teoricos

El 4'—Fe,N es un compuesto que inicialmente llamo la atencién por sus posibles
aplicaciones en la catélisis para la produccion de amonio y por su importancia en
el tratamiento de superficies de acero con amonio [10]. Usando difraccién de Rayos
X en muestras de polvo de 7' —FeyN, se determind que este compuesto posee una
estructura cristalina ctibica con grupo espacial Pm3m [47,48], esto fue confirmado
después en muestras de cristales [49,50], determindndose asi que en el ' —FesN se
pueden distinguir dos tipos de atomos de Fe, el Fel que se encuentra en la esqui-
na de la celda cuibica, posicién cartesiana (0, 0,0), y los Fell que se encuentran en
la esquina de la celda ctbica, posiciones cartesianas (3, 3,0), (3,0,3) y (0,3, 3),
mientras que el 4&tomo de N se ubica en el centro de la celda cristalina, posicién

111

cartesiana (3, 5, 5 ). Estos sitios cristalograficos también se denominan sitios 1a, 3c

y 1b, respectivamente, en la notacién de Wyckoff (Figura 2.1).
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Figura 2.1: Estructura Cristalina del 7' —FesN.

Posteriormente fueron caracterizadas las propiedades magnéticas e hiperfinas
del v —Fe4N, mostrando una elevada magnetizacién, ademas de un alto momento
magnético por dtomo de Fe, semejante al del a—Fe (2.2up) [51]. Medidas de di-
fraccién de neutrones mostraron que el v'—Fe4N es un ferromagneto con momento
magnético de 3.0up y 2.0up para el Fel y el Fell, respectivamente [52]. Estos re-
sultados fueron corroborados por medio de la espectroscopia Mossbauer [53-55].
Ademas, posee una alta magnetizacién de saturacién de 190 emu/gr [56], semejan-
te al del a—Fe (218 emu/gr), una baja coercitividad, H, = 5.8 Oe [57] y con direc-
cién principal de magnetizacion [001] [58-60]. Todas estas propiedades magnéticas
del ' —Fe4N hizo a este compuesto un buen candidato para aplicaciones en dispo-
sitivos para el grabado magnético de alta densidad [11-14]. Otras de las posibles
aplicaciones del 7' —Fe4N es el recubrimiento de productos de acero debido a que
posee una alta dureza y resistencia a la corrosién [61, 62], siendo este un material
ductil y tolerante a dafios debido a su alto valor del médulo de bulk [63, 64].

En las dltimas décadas, muchos trabajos experimentales han reportado el creci-
miento epitaxial de peliculas de v/ —Fe4N sobre distintos substratos, en diferentes
condiciones y con diversos métodos de crecimiento de dichas peliculas. Ademas
se han realizado medidas en polvos y nanocompuestos de ' —Fe4N, dando origen

a un gran abanico de posibles valores del parametro de red (a), magnetizaciéon y
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pardmetros hiperfinos de dicho compuesto, difiriendo muchos de ellos de las me-
didas realizadas en cristales. Estas diferencias son atribuidas a efectos de substrato,
efectos superficiales para el caso de peliculas o al tamafio de grano en el caso de
polvos. En la Tabla 2.1, se muestra una recopilacién bibliogréfica de los diferentes
valores experimentales del pardmetro de red (a) obtenidas de diferentes tipos de
muestras. El valor del pardmetro de red del 7/ —FesN ampliamente aceptado es la
obtenida por H. Jacob et. al [50]. Mientras que en la Tabla 2.2 se ha recopilado los
valores experimentales de la magnetizacién del 7' —Fe N y los pardmetros hiperfi-
nos como el campo hiperfino (By,¢), corrimiento isomérico () y el desdoblamiento

cuadrupolar (¢) de los dtomos de Fe del v/ —Fe4N.
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Tabla 2.1: Valores experimentales del pardmetro (@) de red del y'—Fe4N para diferentes

tipos de muestra, obtenidos de la bibliografia.

a(A) T(K) Tipo de muestra Substrato Meétodo Ref.
3.7970 RT Cristales - Flujo NH3 /Ha [53]
3.7900 RT Cristales - Flujo NH3 /Ho [50]
3.7950 RT Cristales - Flujo NH3 /H> [65]
3.7800 RT Nanocristales - Flujo NH3 /H> [66]
3.7990 RT Nanoparticulas - Flujo NH3 /H> [67]
3.7870 RT Nanoparticulas - Flujo NH3 /H> [68]
3.7900 RT Nanodendritas - Flujo NH3 /Ha2 [69]
3.7900 RT Polvos - Flujo NH3 /Ha> [49]
3.7940 RT Polvos - Flujo NH3 /Ho [70]
3.7950 RT  Peliculas delgadas MgO(100) MBE [71]
3.7950 RT Peliculas delgadas MgO(100) MBE [72]
37950 RT  Peliculas delgadas Corning glass DC-MS [73]
3.7950 RT Peliculas delgadas (36nm) MgO(001) MBE [59]
3.7950 RT Peliculas delgadas (90nm) MgO(001) MBE [74]
3.7900 280  Peliculas delgadas (80nm) MgO(001) MBE [75]
3.7950 RT Peliculas delgadas (2ML) Cu(001) MBE [76]
3.7910 RT Peliculas delgadas (8, 12nm)  LaAlO3(001), SrTiO3(001) MBE [77]
3.7950 300  Peliculas delgadas (10nm) LaAlO3(001), MgO(001) MBE [78]
3.7950 RT Peliculas thick (16nm) MgO(001) MBE [79]
37950 RT  Peliculas (200nm) Corning glass DC-MS [80]
37950 RT  Peliculas (270ML) Cu(100) MBE [81]
37900 RT  Peliculas (200ML) Cu(100) MBE [82]
37950 RT  Peliculas (45nm) TiN(001)/Si(001) DC-MS [83]
3.7890 475  Peliculas (200nm) Si(100) PLD [84]
3.7950 RT Pelicula Granular (80nm) NaCl/Si(100) Sputtering [85]

Consecuentemente, surgié un gran interés en los compuestos ternarios XFesN,

donde X sustituye a un &tomo de Fe (Fel o Fell) y puede ser un metal de transicién

dela serie 3d (Mn, Ni, Cu 0 Zn), de la serie 4d (Ru, Rh, Pd 0 Ag), e inclusive un metal

del bloque p (Al, Ga, In 0 Sn). Dicho interés surgi6 con la finalidad de encontrar un

compuesto ternario con propiedades semejantes al v’ —Fe,N. Existiendo muy poca

informacion experimental sobre estos sistemas ternarios, debido a dificultades en
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Tabla 2.2: Valores experimentales del momento magnético (My,) del 7' — Fe4sN, momento
magnético por dtomos (m), campo hiperfino (B, ¢), corrimiento isomérico () y desdoblamien-

to cuadrupolar (¢) de los dtomos de Fe del v’ —FesN.

Myu(5) m(up) By s (T) 5(mm/s) e(mm/s) TK)  Ref
Fel Fell Fel Fell Fel Fell Fel Fella  Fellb
8.71 - - -36.9 -235 - - - - - 1.3 [86]
9.39 - - - - - - - - - 2.0 [87]
8.90 - - - - - - - - - 42 [55]
- - - -369 -23.6 038 042 - 0.27 -0.54 42 [88]
- - - -369 -234 - - - - - 42 [89]
- - - -37.0 -23.7 026 0.32 - 0.22 -0.47 42 [90]
- - - -370 -23.6 039 046 - 0.24 -0.52 5.0 [91]
9.22 - - - - - - - - - 5.0 [92]
7.31 - - -36.8 -23.8 038 045 0.03 027 -0.17 78 [93]
8.50 - - - - - - - - - 80 [94]
8.63 - - - - - - - - - 280 [75]
9.04 3.01 201 - - - - - - - RT [52]
9.89 - - - - - - - - - RT [53]
- - - -341  -21.6 - - - - - RT [95]
- - - -341  -217 025 031 0.00 0.16 -0.24 RT [96]
- - - -33.1  -21.8 014 022 - - - RT [97]
- - - -340 -21.2 0.16  0.25 - - - RT [98]
- - - -340 -21.6 020 027 0.01 0.10 -0.21 RT [70]
- - - -33.6 -20.1 0.16  0.26 0.07 0.15 -0.16 RT [99]
- - - -344 -218 023 0.30 0.01 0.19 -0.37 RT [66]
7.83 - - - - - - - - - RT [71]
7.74 - - - - - - - - - RT [72]
- - - -344  -218 023 0.30 0.01 0.19 -0.37 RT [100]
8.00 - - - - - - - - - RT [80]
- - - -341 217 022 0.29 0.00 0.24 -0.45 RT [79]
7.89 - - -344 218 - - 0.01 0.26 - RT [68]
8.00 - - - - - - - - - RT [73]
- - - -341 217 022 0.29 0.00 0.24 -0.45 RT [59]
- - - -33.3  -20.8 - - 0.01 0.17 -0.40 RT [81]
9.01 298 2.01 - - - - - - - RT [82]
7.69 - - - - - - - - - RT [101]
- - - -344  -218 025 031 0.01 0.19 -0.40 RT [102]
- - - -35.1  -23.0 023 030 0.01 - -0.47 RT [102]
- - - -344  -219 0.23 - 0.01 - -0.40 RT [102]
9.55 - - - - - - - - - RT [83]
7.95 - - - - - - - - - RT [84]

9.90 244 - - - - - - - - RT  [78]
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la sintesis de dichos compuestos o a la ausencia de dichas fases cristalinas. En la
Tabla 2.3, se muestran los valores experimentales obtenidos de la bibliografia del
pardmetro de red y el método de sintesis, mientras que en la Tabla 2.4 se muestran

las propiedades magnéticas e hiperfinas de dichos compuestos.

Tabla 2.3: Valores experimentales del pardmetro de red (a) de los compuestos ternarios XFesN

existentes en la bibliografia.

X a(A) T(K) Tipode muestra Substrato Método Ref.
Mn 37979 RT Nanocompuesto - Flujo NH3/H, [12]
Ni 37840 RT Nanocompuesto - Flujo NH3/H,  [103]
3.7860 RT  Nanocompuesto - Flujo NH3/H,  [53]
37810 RT Polvo - Flujo NH;/H,  [49]
3.7875 RT  Nanocompuesto - Flujo NH3;/H,  [104]
3.7877 78  Polvo - Flujo NH3/H,  [105]
3.7683 RT  Nanocristales - Flujo NH3/H,  [106]
3.7877 RT  Nanocompuesto - Flujo NH3/H,  [107]
3.7900 RT  Cristales - Flujo NH3/H,  [108]
3.7870 RT  Peliculas delgadas (200nm)  Si(111) MBE [109]
3.7830 RT  Peliculas delgadas (55nm) Si(100) DC-MS [110]
Cu 37890 RT Polvos - Flujo NH3/H,  [111]
3.8304 RT Peliculas delgada (150nm) Si(111) MBE [112]
Zn 3.8003 RT Polvo - Flujo NH3/H,  [113]
37990 RT  Peliculas thick (1400nm) Si(100) Sputtering [114]
Rh 3.8337 RT Polvos - Flujo NH3/H,  [115]
3.8292 RT Polvos - Flujo NH3/H,  [116]
Pd 38590 RT DPolvos - Flujo NH3;/H,  [117]

3.8500 RT  Peliculas delgadas (1400m)  Si(100) Sputtering [118]
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Tabla 2.4: Valores experimentales obtenidos de la bibliografia del momento magnéti-
co total (My,) de los compuestos ternarios XFezN, momento magnético por dtomo
(m) junto con el campo hiperfino (B},), corrimiento isomérico (6) y desdoblamiento

cuadrupolar () de los dtomos de Fe.

m(us)  Bug(T) S(mmfs)  c(mm/s)

X Mrulpo) X  Fell Fell Fell Fella Fellb LA
Mn - - - 213 0.33 0.12 - RT  [12]
Ni 6.90 - - - - - - RT  [53]
5.00 - - - - - - RT  [57]

5.00 - - - - - - RT  [119]

600 159 067 190 0.31 - - RT  [104]

- - - 22.0 - - - RT  [120]

671 220 040 - - - - RT  [105]

- - - 17.1 - 0.16 - RT  [121]

- - - 20.1 0.30 - - RT  [107]

- - - 234 0.33 1.03 - RT  [109]

- - - 225 0.34 0.29 - RT  [122]

550 220 0.60 - - - - RT  [110]

Cu - - - 217 0.33 - - RT  [111]
- - - 30.2 0.22 1.19 - RT  [112]

Zn 465 155 - 16.1 0.31 0.08 - RT  [113]
[117]

Rh 8.30 - - - - - - RT
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Desde el punto de vista tedrico, usando la Teoria de la Funcional Densidad
(DFT), tambien se ha estudiado ampliamente las propiedades estructurales, magnéti-
cas e hiperfinas del v'~Fe4N, aplicando diferentes métodos para solucionar las ecua-
ciones de Kohn-Sham. En [129] se encuentra una extensa recopilaciéon bibliogréfica
de los calculos tedricos realizados para el compuesto 7' —FesN. Ademas, diferentes
autores usando distintos métodos autoconsistentes han abordado el estudio indi-
vidual de los compuestos ternarios XFe3N, donde siempre han considerado que el
atomo X sustituye al atomo Fel, es decir ocupa el sitio 1a de Wyckoff, prediciendo
y/o caracterizando asi diferentes propiedades de dichos compuestos, pero nunca
se ha realizado un estudio sistemdtico de las propiedades fisicas de dichos com-
puestos usando el método FP-LAPW analizando las posibilidades que el &tomo X
pueda sustituir a un dtomo Fel o Fell. En la Tabla 2.5 se muestra la recopilacion
bibliografica de los datos teéricos de las propiedades estructurales, mientras en en

la Tabla 2.6 se muestra los valores de las propiedades magnéticas e hiperfinas.
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Tabla 2.5: Valores tedricos recopilados de la bibliografia del pardmetro de red (a) y el médulo de bulk

(B) de los compuestos ternarios XFe3N con estructura Pm3m.

X a(A) B(GPa) Método Ref. | X a(A) B(GPa) Método Ref.
Ti 37810 5960 LMTO [123] | Cu 38440 -  LMTO [111]
V37300 4900 LMTO [124] | Zn 38304 -  LMTO [113]
Cr 3.7621 267.0 LMTO [123] 3.7650 207.0 PAW-PW [114]
Mn 37982 -  LMTO [125] | Ru 38500 -  PAW-PW [137]
36542 2660 LMTO [126] 37995 - FP-LAPW [142]
3.7995 - FP-LAPW [127] 3.7920 198.0 PP-PW [143]
37926 - LCAO [128] 38164 1950 ASW [144]
Fe 3.8059 191.1 FP-LAPW/CVM [129] | Rh  3.8700 - PP-PW [115]
3.7946 191.8 PAW-PW [130] 3.8700 - PP-PW [137]
3.7943 200.0 FP-LAPW [131] 3.8260 213.0 PP-PW [135]
3.7942 - FP-LAPW [132] 3.8700 187.0 PP-PW [116]
37950 1941 PP-PW [64] | PA 38800 -  PP-PW [137]
- 166.0 PAW-PW [133] 3.8704 - ASW [138]
- 196.0 PAW-PW [134] 3.8690 188.0 PP-PW [117]
Co 3.8857 111.0 LMTO [135] 3.8483 - LMTO [125]
37900 -  USPP-PW [136] 38416 4440 LMTO [127]
3.7550 203.0 PP-PW [123] 3.8610 188.0 PP-PW [118]
3.7510 204.0 PP-PW [137] | Ag 3.7824 - LMTO [145]
Ni 3.7820 - ASW [108]
37799 - ASW [138]
3.6852 - LMTO [120]
38000 -  USPP-PW [139]
3.7650 190.0 PAW-PW [140]
3.7680 - MS-Xa [141]
3.7550 203.7 PP-PW [137]
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Tabla 2.6: Valores tedricos del momento magnético por férmula unidad
(Myy), por d&tomo (m) y pardmetros hiperfinos del 4&tomo de Fe de los com-

puestos XFe3N con estructura cristalina Pm3m.

m(us)  Bug(T) d(mm/s) e(mm/s)

X Malen) o el Fenn Fell Fr o
Ti 000 000 000 00 0.33 ] [123]
V182  -049 077 - - - [124]
Cr 094 256 -054 165 031 ] [122]
Mn 066  -293 118 - - - [125]
130  -238 123 - - - [126]
983 327 218 239 ; - [128]
Fe 1018 290 232 223 ; 024 [129]
980 284 227 - ; ; [130]
Co 892 238 178 - - - [135]
877 232 176 - ; ; [136]
847 226 207 231 0.56 - [123]
Ni 722 220 062 - ] ] [108]
737 216 086 174 ; - [139]
745 217 094 279 033 - [120]
790 244 058 - ; ; [139]
727 214 085 - ; ; [141]
Cu 618 197 030 274 029 - [111]
Zn 360 121 - 132 034 - [113]
Ru 638 068 189 134 ] ] [142]
766 074 230 - ; - [143]
797 070 240 151 ; - [144]
Rh 920 096 276 - ] ] [137]
552 094 270 - ; - [135]
9.20 - ; - ; ; [116]
Pd 811 044 254 155 - - [138]
827 038 268 - ; - [118]
747 151 200 - ; ; [125]
Ag 614 048 190 234 029 - [145]
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Adicionalmente, también se ha investigado la dependencia de las propiedades
estructurales y magnéticas, respecto a la concentraciéon (z) del d4tomo M, en los
compuestos ternarios tipo M,Fes_,N (0 < = < 1), tanto de forma experimental,
M= Mn [12], Ni [57,103-107,109,119,121,122,146,147], Co [104,148], Cu [111,112],
Zn [113], Ru [113], Ag [145], Ga [149-151], In [113,152] y Sn [153, 154]; como tam-
bién desde el punto de vista teérico, M= Ni [120, 139, 140], Ga [149,156], In [152];

existiendo atin muy poca bibliografia tedrico de estos compuestos.

2.2. Metodologia

Todos los célculos han sido realizados dentro del contexto de la Teoria de la
Funcional Densidad, usando el método FP-LAPW el cual ha sido implementado en
el cédigo Wien2k [157]. Para la parte de intercambio y correlacién, se consider6 la
funcional propuesta por J.P. Perdew, S. Burke y M. Ernzerhof (PBE) [34], la cual ha
sido desarrollada dentro del contexto de GGA. Ademéds, se han hecho las siguientes

consideraciones.

= Todos los célculos han sido convergidos usando el criterio de que la variaciéon

de la densidad de carga sea de 107° u.a.
= Polarizacién de espin para los calculos magnéticos.

» El pardmetro Ryr X K, igual a 8, mientras que el parametro Gq, = 15

u.a.

= Los radios de muffin-tin usados son:1.79 bohr para el Fe, 2.59 bohr para los

atomos X (X es un metal 3d, 4d o Al, Ga, In) y 1.59 bohr para el N.

» Efectos relativistas para los electrones del carozo (full relativistico) y de va-

lencia (escalar relativistico)

» El espacio reciproco fue descrito por una grilla de 21 x 21 x 21 puntos k para
el caso de los compuestos XFe3N, mientras que para el caso de superceldas

se us6 una grilla de 9 x 9 x 9 puntos k.
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2.2.1. Ecuacién de Estado de Birch-Murnaghan

Para la obtencién del volumen (Vj) como el médulo de bulk (B) de equilibrio a
partir de los datos de la energia total (£) calculada para diferentes volimenes (V'),
se usard en todos los casos la ecuacién de estado propuesta por Birch-Murnaghan
de tercer orden [158,159]. Donde a partir de la relacién propuesta entre la presion
(P) y el volumen (V), ecuacién (2.1), se puede determinar la relacién existente entre

la energia y el volumen (2.2)

=2 |(2) - (2) [ -0 | (2) -]} en
swy= 288 L) o [ (9 ] oo (9)] L e

donde Ej es la energia correspondiente al volumen de equilibrio, B’ es la deri-

vada respecto a la presion del médulo de bulk.

2.2.2. Aproximacién de la Supercelda

Para el estudio de los compuestos ternarios tipo M,Fes_ ;N (0 < z < 1) se
us6 una supercelda de 2 x 2 x 2 de 7/ —FeyN (Figura 2.2a) en la cual existen 8 ato-
mos Fel, 24 atomos Fell y 8 &tomos de N. De esta supercelda, se puede apreciar que
los atomos Fel forman una subred ctibica (Figura 2.2b), para lo cual sustituyendo
distintas cantidades de atomos Fel por dtomos M es posible obtener distintos va-
lores de (z), esto es, al sustituir 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 u 8 4&tomos de Fel por atomos
M se obtendran los siguientes valores de = 0.000, 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625,
0.750, 0.875, 1.00, respectivamente. Cabe mencionar que para x = 0.000 se obtiene
el compuesto 7' —FeyN, mientras que para = = 1.000, es decir los 8 &tomos Fel han
sido sustituidos por atomos M, se obtiene el compuesto ternario MFesN. Para el
caso de concentraciones intermedias existe mds de una configuracién no equiva-

lente posible de obtener un mismo valor de z, por lo cual se usara la nomenclatura
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ck ; para indicar las distintas configuraciones posibles para un determinado valor
de z, donde el superindice k indica la cantidad de atomos Fel sustituidos por ato-
mos M, mientras que el subindice i ... j representa que d&tomos Fel, que conforman
la subred ctibica (Figura 2.2b), han sido sustituidos. En La Tabla 2.7 se muestran
las distintas configuraciones no equivalentes posibles que han sido consideradas
para cada valor de x. Mientras que en la Figura 2.3 se muestran los esquemas de

las diferentes configuraciones consideradas en la Tabla 2.7

Tabla 2.7: Razon entre la cantidad de d&tomos M y Fel (M :Fel) en la supercelda 2 x 2x 2
de 7' —Fe4N para obtener diferentes valores de concentracion x en los compuestos

M Fes_,N, con sus respectivas configuraciones no equivalente.

M:Fel 03 Férmula Configuraciones
0:8 0.000 ~'—FeyN -
1:8 0125  MoiosFessrsN  Ci
2:8 0.250 My .250Fes3 750N Cly, Chy, Clg
3:8 0.375 Moy 375Fes 625N Cla3, Caor, Cass
4:8 0.500 Mo s00Fes 500N Clazar Clzars Claass Ciaass Ciasss Clasr
5:8 0.625 Mo g25Fes 375N Clazass Claasss Claasr
6:8 0.750 My 750Fe3.250N Cla3456/ Crasasss Clazers
7:8 0.875 My s75Fe3.125N Claser

8:8 1.000 M, gooFes.000N C§2345678
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Figura 2.2: Supercelda 2 x 2 x 2 de v'—Fe,N utilizada para obtener diferentes valores de x en
los compuestos ternarios M, Fe,_.N para el caso que a) el 4tomo M sustituye a un Fel, b)
el &tomos M sustituye a un Fell y c) subred ctibica formada por los 8 4tomos de Fel o Fell

que podrén ser reemplazados por un atomo M.

Para el caso de compuestos ternarios M,Fe,_,N, donde M sustituye a uno de
los atomos Fell del v/ —FeyN, por ejemplo el Fell que se encuentra en la base de la
celda cubica del 7/ —FeyN, en la supercelda 2 x 2 x 2 de v/ —Fe4N dichos dtomos
Fell también formaran una subred ctbica (Figura 2.2b) semejante al caso descrito
anteriormente, el 4&tomos M sustituye a un Fel (Figura 2.2a). Ademds, no se han

considerado las posibilidades de que dos 0 mds dtomos de M puedan sustituir a
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los Fell de una misma celda unitaria de 7' —Fe4N, ni tampoco el caso de sustitu-
ciones aleatorias de dtomos Fel y Fell simultdineamente. Por lo tanto, el estudio de
estas superceldas serd semejante a las planteadas anteriormente, siguiendo asf las

mismas configuraciones mostradas en la Tabla 2.7 y en la Figura 2.3.
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2.3. Calculo de las Propiedades Hiperfinas con el
Método FP-LAPW

» Campo Hiperfino: (B},¢)
El campo hiperfino (B ) puede ser expresado como la suma de tres compo-
nentes [160,161]:
By =Bg+ B, + B, (2.3)

donde By es el término dipolar, B, es el término orbital y B. es el término de
contacto de Fermi. Debido a la poca contribucién del B; y B, (~ 2T) al By,
frente al B, (~ 33T, en el desarrollo del presente trabajo se considerara tan

sélo la contribucién del B, [162,163]:

8

By = <515 [p1(0) = py(0)] (24)

donde pp es el magnetén de Bohr y la expresion entre corchetes representa
la diferencia de las densidades de estados electrénicos up y down cercanos al

nucleo.

= Corrimiento Isomérico: (9)
Los valores del corrimiento isomérico (9) seran obtenidos teniendo en cuenta
la expresion [160,161]:
6 = a[pa(0) — ps(0)] (2.5)

donde p,(0) y ps(0) representan la densidad de carga electrénica cercana
al ntcleo del adsorbente (a) y la fuente (s), a—Fe(BCC), mientras que « es
una constante de calibraciéon cuyo valor considerado en el presenta trabajo

serd o = —0.22@53 mm/s [164].

= Desdoblamiento Cuadrupolar: (¢)

Serd determinado usando la relacién [160]:

1/2
_eQn n*
=Sy, (1+ 3> 2.6)
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donde e es la carga del electron, Q x es el momento cuadrupolar nuclear del
estado excitado del °"Fe de 14.4 keV cuyo valor es Qn = —0.16 x 10728 m?
[165], V... es el componente principal del tensor gradiente de campo eléctrico
(EFG) y 7 es el parametro de asimetria [160], estos dos tltimos pardmetros se

obtienen de los cdlculos ab-initio.

= Constante de Acoplamiento Hiperfino: (A)
El término de contacto de Fermi B, de (2.3) consiste principalmente en la

contribucién de dos componentes [166]:
Bc - Bcore + Bval (27)

donde B, representa el campo hiperfino debido a la polarizacién de los
electrones del core (Is, 2s, 3s). Mientras que B,,; representa el campo hiper-
tino debido a la polarizacién de los electrones de la banda de valencia (4s, 34,
4p). El primer término es proporcional al momento magnético de los orbitales

3d (11q) [166], obteniéndose asi:

By = Apa +b [ p1(0) — i (0)] (2.8)

donde p?” 0)y pﬁ“l (0) son las densidades electrénicas de contacto proceden-

tes de las bandas de valencia, mientras que Ay b son constantes de proporcio-
nalidad. De (2.8) se observa una relacion lineal [167,168] entre el B,y y el 114 a
través de la denominada constante de acoplamiento hiperfino (A), la cual ha
sido determinada de forma tedrica [169-171] como experimental [172-174]

en diferentes compuestos ferrosos.



Capitulo 3
Sistemas Ternarios XFe3N (X un

metal 3d o 4d)

En el presente capitulo se realizard un estudio sistemdtico de la variacién de
las propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas del 7' —Fe4N al sustituir un
adtomo de Fe por un 4tomo X para formar asi los compuestos ternarios XFesN,
este estudio se realizard para el caso de que el a&tomo X sustituya al 4tomo Fel o
a un Fell , el cual nos ayudara a analizar la existencia de algtn sitio preferencial
de sustitucién del atomo X en el compuesto 7' — Fe4N. Dichos resultados serdn
comparados con los valores experimentales y tedricos recopilados de la bibliografia
(Tablas del Capitulo 2), complementandose asi con el andlisis e interpretacién de los
resultados obtenidos en el presente trabajo.

Considerando que el 7' —FesN posee una estructura cristalina ctbica tipo anti-
perovskita, en la cual es posible distinguir dos 4tomos de Fe, Fel y Fell ubicados
respectivamente en la esquina y en las caras de la celda ctibica [47-50], existen dos
alternativas para obtener los compuestos ternarios XFesN. Por un lado consideran-
do que el atomo X sustituye al Fel (sitio Ia de Wyckoff) el cual es isoestructural
al 4/ —FeyN (Figura 3.1a) y por otro lado, que el 4tomo de X sustituye un dtomo
Fell (sitio 3c de Wyckoff) formando asi otra estructura cristalina con grupo espa-
cial P4/mmm (Figura 3.1b) el cual se caracteriza por ser una estructura cristalina
tetragonal donde dos pardmetros de red son iguales (a y b) y distinto al tercero

(c), a = b # c. Para el compuesto ' —FeyN, tanto la estructura cristalina Pm3m y
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P4/mmm (con ¢/a = 1) son semejantes.

Figura 3.1: Estructuras cristalinas a) Pm3m y b) P4/mmm de los compuestos ternarios
XF83N.

El desarrollo del presente capitulo se dividira en dos partes principales, la pri-
mera estard dedicada al estudio de los compuestos ternarios XFesN cuando X es
un metal de transicion de la serie 3d, mientras que la segunda parte serd dedicada

para el caso que X es un metal de transicion de la serie 4d.

3.1. Compuestos Ternarios XFe;N (X metal 3d)

3.1.1. Sitio de sustitucion preferencial del atomo X

En esta primera parte se estudiard la variacién de las propiedades estructurales,
magnéticas e hiperfinas del ' —Fe,N al sustituir un 4tomo de Fe por un dtomo X,
donde X puede ser Sc, V, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu 0 Zn. Para lo cual se han considerado
los dos casos posibles de sustitucion, las estructuras Pm3m y P4/mmm. En cada
tipo de estructura se han realizado célculos autoconsistentes para cada uno de los
diferentes valores de volumen (V') del compuesto, obteniéndose la energia total
(E) para cada uno de ellos. Dichos datos se ajustaron con la ecuacién de estado
de Birch-Murnaghan (2.2) de tercer orden, permitiendo determinar el volumen de
equilibrio (V5), el médulo de bulk del compuesto (B) y la derivada del médulo

de bulk respecto de la presién (B’). En la Figura 3.2 se muestran las curvas de
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energia total en funcién del volumen de la celda cristalina para ambas estructuras
cristalinas del compuesto ternario XFesN.

A partir de los valores minimos de las energias totales obtenidas del ajuste
E — V, se obtuvo la diferencia AE = Ey(Pm3m) — Eo(P4/mmm) con el fin de
determinar cudl de las dos estructuras es la més estable. En la Tabla 3.1 se muestran

los valores de (Vp) y (B) obtenidos de dichos ajustes para ambos tipos de estructu-

ras cristalinas, junto con la AE entre dichas estructuras.

Tabla 3.1: Volumen de equilibrio (V) y el médulo de bulk (B) obtenidos

del ajuste con la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan, para ambas

estructuras cristalinas del compuesto ternario XFesN. Ademads, la dife-

rencia de la energia total (AE) entre ambas estructuras en su respectivo

V.
X _ Vo(43) _ B (GPa) AR
Pm3m  P4/mmm Pm3m  P4/mmm

Sc 59.133 63.868 121.0 141.4 -23.60
Ti 53.186 58.585 230.1 168.6 0.58

\Y% 53.794 55.027 137.0 162.2 37.70
Cr 55.429 54.289 135.1 174.5 34.67
Mn 56.185 54.968 176.4 170.2 11.00
Fe 54.440 54.440 175.1 175.1 0.00
Co 53.943 53.630 187.0 175.9 -1.65
Ni 54.060 54.076 192.1 207.0 -13.22
Cu 54.546 55.590 159.6 192.2 -58.24
Zn 54.271 57.182 163.0 169.6 -126.45
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En la Figura 3.3 se muestra el valor AE para los diferentes 4tomos X, por
un lado tenemos que para X = Sc, Co, Ni, Cu y Zn la estructura cristalina de
minima energia es la Pm3m lo cual indica que estos 4tomos prefieren sustituir a
un atomo Fel concordando asi con medidas experimentales realizadas para X=Ni
[49,53,103-110], Cu [111,112] y Zn [113,114]. Para el caso de X=Co (CoFe3N) es po-
sible distinguir una pequefia diferencia entre las dos estructuras cristalinas, lo cual
no fue posible en [137]. Debido a la ausencia de datos experimentales, esta dife-
rencia permite predecir el sitio preferencial de sustitucién del Co en el compuesto
7' —Fe4N, como también la estructura cristalina del compuesto ternario CoFesN
(Pm3m). Por otro lado, para X=V, Ti, Cr y Mn, la estructura de minima energia
es la P4/mmm. Indicando que estos dtomos X prefieren sustituir a un atomo Fell,
esto difiere totalmente de los calculos tedricos publicados donde siempre conside-
raron que los 4tomos de V, Ti, Cr y Mn sustituye a un 4&tomo de Fel, formando asi la
estructura Pm3m (Tabla 2.5). Nunca consideraron la posibilidad de la sustitucion
de un Fell por un dtomo X. Tan sélo existen datos experimentales para el caso de
X=Mn [12] en bajas concentraciones en donde no pudieron determinar la existen-
cia de un sitio preferencial de sustitucién del Mn, llegando asi a la conclusion de
que el 4tomo Mn puede sustituir tanto a un atomo Fel o Fell en el 1/ —FesN de
forma no preferencial. La ausencia de datos experimentales para los compuestos
ternarios VFe3sN , TiFesN y CrFesN , nos permite caracterizarlos y/o predecir las

propiedades fisicas de dichos compuestos.
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Figura 3.3: Valor de AF para cada compuesto ternario XFesNN.

El anélisis de las propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas de los com-
puestos ternarios XFesN se dividird en dos partes. La primera parte serd dedica-
da para el estudio de los compuestos ternarios con estructura cristalina Pm3m,
mientras que la segunda parte sera dedicada a los que tienen estructura cristalina

P4/mmm.

3.1.2. Compuestos Ternarios XFe;N con Estructura Pm3m

Propiedades Estructurales

La sustitucion preferencial de los atomos Co, Ni, Cu y Zn en el sitio del Fel
estd relacionada con la afinidad quimica entre dichos dtomos y el atomo de N, esto
es, en compuestos de hierro-nitrégeno ordenados, los metales 34 ubicados a la de-

recha del Fe en la Tabla Periédica pueden sustituir a 4tomos de Fe que no tengan
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atomos de N como primeros vecinos [113,151]. En la estructura ctibica Pm3m del
7'—Fe4N con parametro de red a, los sitios cristalogréficos ocupados por los dtomos
Fell tienen a 2 4tomos de N como primeros vecinos (nn) a a/2 y 4 dtomos Fel como
segundos vecinos (n11) a v/2a/2, mientras que el sitio cristalografico ocupado por
el &tomo Fel posee 12 d&tomos Fell como primeros vecinos a v/2a/2 y 8 &tomos de
N como segundos vecinos a v/3a/2 . Esto indica que el sitio ocupado por el dtomo
Fel tiene a los d&tomos de N més lejanos que el sitio ocupado por los dtomos Fell,
justificando asi la sustitucién preferencial de los atomos Co, Ni, Cu y Zn en el sitio
cristalografico del Fel. Ademads, cuando X=Sc (ScFesN) se obtiene un compuesto
con estructura Pm3m, motivo por el cual se analizard de forma independiente. Pri-
mero nos enfocaremos en el estudio cuando X es un metal 3d, ubicados a la derecha
del 4tomo de Fe en la Tabla Periédica y después para el caso del ScFesN .
Teniendo en cuenta que estos compuestos poseen una estructura ctibica, es po-
sible entonces obtener los valores del pardmetro de red correspondiente a partir
del volumen de equilibrio obtenido del ajuste de la curva energia total - volumen.
En la Figura 3.4 se muestra el valor del pardmetro de red, a, calculado en funcién
del niimero atémico (Z) del 4&tomo X, observdndose un comportamiento oscilatorio
de a, variando levemente respecto del pardmetro de red del o/ —FesN, ademads se
puede apreciar una buena concordancia con los valores experimentales obtenidos
de la bibliografia (Tabla 2.3). Diferentes trabajos experimentales y/o tedricos pro-
ponen una dependencia directa entre la variacion del a de los compuestos XFesN,
respecto al 4/ —Fe4N, con la diferencia de los radios metalicos (ry,et) [152,155,174]
0 atémico (r44) [12, 113,154, 174] entre el atomo de Fe y el 4tomo X. Pero nunca
se realizé un estudio experimental y/o tedrico sistemaético de estos materiales que
compruebe dicha relacion. En la Figura 3.5, se muestran los valores de a calculados
junto con los valores experimentales obtenidos de la bibliografia (Tabla 2.3) res-
pecto al 7,¢:, observdndose la ausencia de una relacién directa entre a y el 7, la
cual podria estar vinculada con otra contribucién a la variacién de a, posiblemente

proveniente de la interaccién magnética entre el 4&tomo X y los Fell [130].
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Figura 3.4: Variacion del pardmetro de red de los compuestos XFesN en funcién del ntimero

atémico (Z) del atomo X.
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Figura 3.5: Variacién del pardmetro de red (a) de los compuestos ternarios XFesN respecto al

Tmet del dtomo X.

Otro pardmetro estructural que se puede obtener de la ecuacién de estado de
Birch-Murnaghan (2.2), es el médulo de bulk (B), el cual esta relacionado con la
compresibilidad de los materiales. El ' —Fe4;N es un material considerado ductil
y tolerante a dafios debido a su alto valor de B, 155 GPa [63], 196 GPa [90]. Esta
propiedad es mejorada al sustituir un 4tomo de Fe (Fel) por un dtomo X (X = Co,
Ni, Cu, Zn), incrementdndose linealmente el valor de B (Figura 3.6), hasta un valor
maéximo para caso del ZnFesN donde se observa, ademds, un buen acuerdo con el

valor experimental de 211.8 GPa [114].
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Figura 3.6: Dependencia del médulo de bulk (B) con el niimero atémico (Z) del atomo X,

para los compuestos ternarios XFesN.
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Propiedades Magnéticas e Hiperfinas

La sustitucién del atomo Fel por un dtomo X en el v'—FesN aparte de modificar
la estructura cristalina también repercute en las propiedades magnéticas e hiper-
finas. En la Tabla 3.2 se reportan los valores del momento magnético por férmula
unidad (My,,) y los momentos magnéticos de los 4tomos X y Fell de los compuesto
ternarios XFe3N, mientras que en la Figura 3.7a se muestra el valor de My, res-
pecto del Z del 4tomo X, observandose una dependencia lineal decreciente con
una pendiente de —1.14 + 0.06, esta dependencia también se observa con los datos
experimentales recopilados en la Tabla 2.4 cuya pendiente es de —1.07 & 0.05. La
disminucién de My, esta relacionada con la contribucién magnética de los atomos
X, la cual va decreciendo conforme aumenta el Z, esto se debe a que los orbitales
3d-X se van llenando, haciendo asi méas pequefa la diferencia entre las densidades
up y down, los cuales estan relacionados con el momento magnético del dtomo X
(m = ny(r) — ny(r)). A tal punto que para el casode X =Cuy Zn (Z =29y 30), el
valor de My, se debe tinicamente a la contribucién magnética de los 4tomos Fell la

cual no varia significantemente en todos estos compuestos XFesN (Figura 3.7b).

Tabla 3.2: Valores del momento magnético por férmula unidad
(Myy) y de los momentos magnéticos por dtomo de los com-

puestos ternarios XFeN obtenidos en el presente trabajo.

X Fe Co Ni Cu Z“Zn
My, (up/ fu) 971 894 806 7.01 b5.73
m(pp) X 300 1.89 0.83 0.18 0.00

Fell 221 233 234 224 211
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En la Figura 3.8 se muestran las densidades de estados (DOS) de los compues-
tos XFe3N respecto al nivel de Fermi (£y). Para el caso del CoFe3N, NiFesN y
CuFesN es posible distinguir la existencia de una hibridizacién entre los orbitales
d-Fell y p-N en el rango de energia -9.0 eV y -5.0 eV mostrando asi un fuerte en-
lace quimico de cardcter covalente entre dichos 4tomos, esta hibridizaciéon ademas
estd relacionada con el valor casi constante del momento magnético del 4tomo Fell.
En el rango de energia -5.0eV y E se encuentra una superposicién de los estados
electrénicos d-X y d-Fell con la presencia de una gran asimetria entre las DOS up y
down, la cual da origen a los momentos magnéticos locales de los atomos X y Fell,
ademas, para los 4&tomos X se observa un aumento en la poblacién de estados down
en regiones de energia menores a £y conforme aumenta el valor de Z del atomo
X, conllevando asf a una disminucién del momento magnético local del dtomo X.
Para el caso del ZnFe3N , los estados electrénicos d-Zn se encuentran en el rango de
energias de -9.0eV a -5.0eV, hibridizandose con los orbitales d-Fell y p-N. Ademas,
la ausencia de estados electrénicos d-X up en E; indica un comportamiento ferro-

magnético fuerte de estos compuestos semejante al v’ —FesN [130].
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El comportamiento decreciente lineal de My, (Figura 3.7a) también puede ser
analizado a través del modelo de Slater-Pauling-Friedel (SPF) [175], donde la cur-
va de Slater-Pauling relaciona el momento magnético promedio del compuesto
(< m >) con la cantidad de electrones de valencia (Z,). Teniendo en cuenta que
el momento magnético (m) y la cantidad de electrones de valencia (Z,) cumplen

las siguientes relaciones:

m = ny—n (3.1)

Zy = np+ny (3.2)

donde n4 y n| representan las poblaciones de espin up y down, respectivamente.

Combinando (3.1) y (3.2), se obtiene:

m = 2ny — 2, (3.3)

m = Z,—2n; (3.4)

Las expresiones (3.3) y (3.4), explican el comportamiento de las dos rectas de Slater
con pendientes opuestas dependiendo que si se conoce n4 0 ny, respectivamente.
Asumiendo que se conoce nt y que la contribucién al momento magnético proviene
mayormente de la polarizacion de las bandas d, se puede definir entonces la valencia
magnética (Z,,) [175,176]:

Zm = 2ngr — Zy (3.5)

J. Friedel [175], propuso que la cantidad de electrones d cambia de forma discreta,
de tal forma que ng = 0 para los primero metales de transiciéon como también
para los elementos sin orbital d, mientras que para la segunda mitad de los metales
de transicién ng4y = 5. Esto nos conduce a la curva de Slater-Pauling-Friedel (SPF),

donde el valor de < m > se representa como [175,176]:
<m >= Zpy + 2ngpp (3.6)

donde ng,; es un valor constante de ajuste proveniente de la contribucién de los
orbitales s y p al momento magnético. En la Figura 3.9, se muestra la variacién del

< m > respecto del Z, para estos compuestos ternarios, observandose una buena
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correlacién entre los valores obtenidos por los célculos ab-initio, el modelo SPF y los
datos experimentales obtenidos de la bibliografia. La sobrestimacién del modelo de
SPF podria estar relacionado con el hecho que en este modelo se propone que los
momentos magnéticos atémicos estdn localizados y no se considera una contribu-
cién proveniente del intersticio. Pero a pesar que el modelo de SPF es un modelo
simplificado del magnetismo, describe satisfactoriamente el comportamiento del
momento magnético de los compuestos ternarios XFesN. Este modelo también ha

sido aplicado de forma satisfactoria a otros compuestos ferrosos [176,178].

2.4 - O FP-LAPW
O Modelo SFP
1 © O Experimental
204 o O
12? 1 © O O
N
A i
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' 8 e O
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26 27 28 29 30
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Figura 3.9: Dependencia del < m > respecto Z, para los compuestos ternarios XFesN.
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Consecuentemente, al sustituir el &omo Fel por un atomo de Co, Ni, Cu 0 Zn
en el compuesto 7' —FeyN con el fin de obtener compuestos ternarios XFesN con
propiedades magnéticas semejantes al o' —Fe,;N, modifica también las propiedades
hiperfinas de los atomos de Fe (Fell) que forman parte de estos materiales. Dichas
propiedades hiperfinas estan caracterizadas por el campo hiperfino (B} ), el corri-
miento isomérico () y el desdoblamiento cuadrupolar (¢) del 4tomo de Fe (Tabla

3.3).

Tabla 3.3: Valores del momento magnético por férmula uni-
dad (My,) y de los momentos magnéticos por dtomo de
los compuestos ternarios XFeN obtenidos en el presente

trabajo.

X Fe Co Ni Cu Zn
Bny(T) 24.08 21.68 19.66 18.04 17.64
d(mm/s) 030 030 031 036 040
e(mm/s) 049 056 067 073 0.88

En la Figura 3.10, se muestra la variacién del By, 0 y € en funcién de Z del
dtomo X junto con los valores experimentales obtenidos de la bibliografia (Tabla
2.4), donde se puede observar que el B,y decrece linealmente conforme aumenta
el valor de Z (Figura 3.10a), con una pendiente de -1.7T, mientras que los valores
experimentales decrecen con una pendiente de -1.2T, mostrando una buena corre-
lacién entre los valores calculados y los experimentales. Esta disminucién de By, ¢
estd relacionada con una mayor poblacién de los estados down cercanos al nicleo
y/o0 a una disparidad de los electrones 3d-Fe los cuales polarizan a los electrones
s-Fe. Los pardmetros 0 y ¢, también varian linealmente con Z, pero de forma cre-
ciente. Por un lado, el aumento de § con Z del 4&tomo X indica una mayor densidad
de carga cercana al nicleo del 4tomo Fe respecto al a — Fe (BCC) (Figura 3.10b),
mientras que el incremento de ¢ respecto al Z del 4tomo X esta relacionado con
el aumento de la asimetria esférica de la densidad de carga electrénica cercana al

nucleo (Figura 3.10c). Las dependencias de d y € con Z obtenidas son corroboradas
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con los valores experimentales recopilados (Tabla 2.4).
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Figura 3.10: Valores del a) By, ¢, b) § y ¢) € del atomo Fell de los compuestos XFesN, en funcién

del Z del 4tomo X.

Ahora abordaremos el estudio del compuesto ternario ScFezN . En la Figura
3.11, se muestra la variacion de la energia total en funcién del parametro de red

del compuesto para la fase magnética (FM) y no magnética (NM) en las estructuras
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cristalinas Pm3m y P4/mmm. Dichos datos de volumen y energia fueron ajustados
con la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan (2.2) con el fin de obtener el valor
del volumen y pardmetro de red de equilibrio. Estos son reportados en la Tabla 3.4
junto con la variacién de la energia total (AFE) respecto del estado NM de la es-
tructura cristalina Pm3m, observandose que, a diferencia de los otros compuestos
ternarios descritos anteriormente con igual estructura cristalina, el ScFesN posee

un estado fundamental no magnético.

-9274.75

> -9274.80- |—O—Pm-3m-FM
E:, —O— Pm-3m-NM
< —O— PAmmm-FM
‘5, —O— P4Ammm-NM
| -
o
L] -9274.85

-9274.90

3.7 3.8 .39 4.0 41
a (A)

Figura 3.11: Curvas de energia total - parametro de red del compuesto ScFesNN.

Tabla 3.4: Pardmetro de red de equilibrio del ScFesN, para las dos estructuras cristalinas en las
fase magnética (FM) y no magnética (NM), junto con la variacién de la energia total respecto

del estado Pm3m no magnético.

Pm3m (NM) Pm3m (FM) P4/mmm (NM) P4/mmm (FM)
a(A) 3.8031 3.8959 3.8868 3.9973
AFE (mRy) 0.0 7.9 121.1 31.5
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De la Figura 3.11 se puede observar la existencia de una posible transiciéon de la
fase NM a la FM bajo una expansion del compuesto ScFesN con estructura Pm3m.
En la Figura 3.12 se muestra la entalpia de estas fases magnéticas en funcién de la
presion, las cuales se interceptan en -3.86GPa. Indicando que el ScFe3N, bajo es-
ta presion expansiva podria mostrar una fase magnética con un My, de 5.41 up,
donde los momentos magnéticos del Sc y de los Fell se encuentran alineados anti-

paralelamente con valores de 1.94 ;15 y -0.24 11, respectivamente.
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Figura 3.12: Intercepcion de las curvas presion de la entalpia para los casos FM y NM del

ScFesN con estructura Pm3m.
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3.1.3. Compuestos Ternarios XFesN con Estructura P4/mmm

En la presente seccién, se analizaran las propiedades estructurales, magnéticas
e hiperfinas de los compuestos ternarios XFesN donde el 4tomo X (X=Ti, V,Cry
Mn) sustituye a un d&tomo Fell, es decir, un &tomo ubicado en una de las caras de la
celda ctbica del 7/ —FesN. Esta sustitucion preferencial del X estd relacionado con
la afinidad quimica entre el 4&tomo de N y el &tomo X la cual aumenta para atomos
3d con menor nimero atémico que el Fe [133,151]. Ademads, se hard un analisis
detallado del compuesto MnFesN con el fin de determinar su estado fundamental

magnético.

Propiedades Estructurales

Estos materiales forman una estructura cristalina tetraédrica (a = b # ¢) ti-
po P4/mmm (Figura 3.1b). En relaciéon a ello, fue necesario encontrar el valor
de c¢/a 6ptimo para cada compuesto, calculando la energfa total del compuesto
XFesN mediante la variaciéon de a y ¢, obteniéndose una superficie £ = E(q,c).
Por ejemplo, en la Figura 3.13 se muestran las superficies obtenidas para los com-
puestos TiFesN y CrFesN, las cuales fueron interpoladas para encontrar el valor
de a y c perteneciente al valor de minima energia; el mismo procedimiento fue rea-
lizado para los compuestos VFesN y MnFe3N .

En la Figura 3.14a se muestran los valores de ¢/a en funcién del Z del dtomo X
de estos compuestos ternarios. Ahi, se observa una dependencia del tipo exponen-
cial decreciente mientras que en la Figura 3.14b se grafica el valor de ¢/a en funcién
del radio metalico (7.¢) del &tomo X, observandose una dependencia lineal entre
ellos. Es notoria la influencia del r,,.; en la tetragonalizacién de estos compuestos

ternarios.
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Figura 3.13: Superficie energética para los diferentes valores de a y ¢/a indicando el valor

Optimo de ¢/a para el caso de los compuestos ternarios a)TiFesN y b)CrFesN.
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De forma complementaria, la optimizacion de c/a se realizé también con el
método de pseudopotenciales y ondas planas, c6digo Quantum ESPRESSO [179],
donde se realiz6 calculos de relajacién con celda variable, permitiéndonos opti-
mizar todos los pardmetros internos de la celda cristalina. Las optimizaciones se
realizaron para cada compuesto ternario partiendo de la configuracién ctibica de
estos, es decir ¢/a = 1, donde el criterio de convergencia usado fue la convergencia
el tensor de Pulay hasta un valor de 1kbar. Ambos métodos brindan valores de ¢/a

que coinciden satisfactoriamente.

Tabla 3.5: Volumen (Vp), parametros de red (a y ¢) de equi-

librio y médulo de bulk (B) de los compuestos ternarios

XFesN.
Ti \Y Cr Mn
Vo (A43) 57.377 54.222 53.900 54.453
c/a 1.07 1.03 1.01 1.00
a(A) 3.7658 3.7425 3.7690 3.7903
B (GPa) 164.7 180.8 173.3 162.8

Con los valores de c¢/a 6ptimos de cada compuesto, se calculd la energia total
para diferentes voltiimenes usando el ¢/a obtenido por el método FP-LAPW (Figura
3.15). Dichos datos fueron ajustados con la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan
(2.2), permitiéndonos determinar el volumen (1}) y los pardmetros de red de equi-
librio (a y ¢) y el médulo de bulk (B) de cada compuesto, los cuales se reportan en
la Tabla 3.5. Estos valores difieren de otros valores tedricos existentes en la biblio-
grafia (Tabla 2.5) debido a que éstos tltimos fueron obtenidos considerando que el

atomo X sustituye al Fel.
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Propiedades Magnéticas e Hiperfinas

La sustitucién de un dtomo Fell por un d&tomo X modifica también las propie-
dades magnéticas e hiperfinas de los compuestos ternarios XFe3N, los cuales se
reportan en la Tabla 3.6. En la figura 3.16a se muestra el valor de My, en funcién
del Z del d&tomo X, observandose un decrecimiento casi lineal del M, hasta un va-
lor minimo para el CrFesN , mostrando luego un leve incremento para el MnFesN
seguido de un aumento abrupto entre el MnFe3N y el o/ —Fe N, de tal manera que
el My, del TiFesN es aproximadamente el 40 % que del 7' —FesN. Este comporta-
miento de My, se debe al acoplamiento magnético antiparalelo existente entre los
dtomos de Fe y el &tomo X. En la Figura 3.16b se observa que el momento magnético
del 4tomo X se incrementa conforme aumenta Z, con un valor maximo para Z=25
(MnFe3N), mientras que el momento magnético del atomo Fell presenta una leve
variacion respecto a Z, esto no ocurre con el momento magnético del Fel. El incre-
mento abrupto de My, entre Z=25 (MnFe3N) y Z=26 (7' —FesN) esta relacionado
con un cambio en el tipo de acoplamiento magnético entre sus d4tomos, el cual es
ferromagnético para el v'—Fe,N. Estos compuestos ternarios con estructura cristali-
na P4/mmm, debido al cardcter magnético que presentan, se les puede caracterizar

como compuestos ferrimagnéticos.

Tabla 3.6: Momento magnético por férmula unidad (My,) y momentos

magnéticos por atomo de los compuestos ternarios XFe3N con estructura

P4 /mmm.
X Ti Vv Cr Mn Fe
My, (uB/fw) 5.71 4.26 3.92 4.34 9.71
m (1) X -0.38 -0.88 -1.80 -2.26 2.21

Fel 2.33 2.40 251 2.53 3.00
Fell 1.89 1.41 1.65 2.00 221
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Figura 3.16: Variacién del a)My, y b) momento magnético por dtomo en funcién del Z del

dtomo X de los compuestos ternarios XFesN con estructura P4/mmm.
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Una descripcién complementaria del cardcter magnético de estos compuestos
se encuentra en el andlisis de sus respectivas densidades de estados (DOS). En
la Figura 3.17 se muestran las DOS de cada compuesto ternario con estructura
P4/mmm, observandose tan solo poblados a los estados down de los orbitales d-
X, los cuales se encuentran hibridizados con los estados d-Fel y d-Fell en el rango
de energia de -5.0eV y Ey. Esto muestra el tipo de acoplamiento antiferromagnéti-
co existente entre los 4tomos X y los Fe, mientras que en el rango de energias de
-8.5eV a -5.0eV se encuentran hibridizados los orbitales d-Fell y p-N, semejantes a
los compuestos con estructura Pm3m. Ademas, se observa que la distribucion de
las densidades de estados pertenecientes al Fell no varia en todos estos compues-

tos.
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El comportamiento magnético de estos compuestos también cumple con la re-
gla de acoplamiento magnético propuesta por J. M. D. Coey [180] en donde postula
que entre dtomos cuyo orbital 4 estd ocupado més de la mitad y dtomos con el
orbital d ocupado menos de la mitad, existe un acoplamiento antiferromagnético.
Ademas, usando el modelo de SPF [175] se obtiene una buena descripciéon del com-
portamiento magnético de estos compuestos. En la figura 3.18 se observa el valor de
< m > en funcién del Z, obtenido de los calculos ab-initio y el modelo SPF, apre-
ciandose una buena correlacién entre dichos modelos, los cuales adicionalmente
describen el cambio abrupto del comportamiento magnético entre el MnFesN vy el

7’ —Fe4N.
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Figura 3.18: Valores de < m > en funcién de Z, obtenido por los calculos ab-initio y con el

modelo SPFE.



3.1 Compuestos Ternarios XFe3N (X metal 3d) 64

En la Figura 3.19 (a, b y ¢) se muestran los valores del By, J y € de los ato-
mos de Fe, Fel y Fell, en funcién del ndmero atémico de X (Z), observandose una
disminucién gradual del By (Figura 3.19a) con un valor minimo en el compues-
to CrFesN, en donde los atomos Fel y Fell poseen el mismo valor de By, f, para
luego incrementar conforme aumenta el valor de Z. Este comportamiento descrito
estd relacionado con la polarizaciéon negativa de los estados electrénicos cercanos
al nucleo [160,161] y a la interaccion antiferromagnética existente entre el &tomo X
y los Fe. El corrimiento isomérico (Figura 3.19b) de los 4tomos Fell no varfa para
todos los compuestos ternarios, mientras que para el Fel se observa una mayor in-
fluencia por el hecho de tener al &tomo X como primer vecino, modificando asi la
distribucién de carga electrénica cercana del niicleo de los dtomos Fel. Esto se ve
reflejado ademads en el desdoblamiento cuadrupolar de los d4tomos Fel y Fell (Fi-
gura 3.19¢c), especialmente en los Fell en donde se observa un decrecimiento de
conforme aumenta Z, indicando una menor asimetria esférica de la distribucién de
carga electrénica cercana al nicleo. Luego en Z=25, cuyo orbital 3d-X estd ocupado
la mitad, se observa un cambio de signo del ¢, representando un cambio abrupto
de la distribucién de carga electrénica, esto es, de una configuracién tipo esferoide
prolato a una tipo esferoide oblato. El cambio de signo de ¢ estd también relaciona-
do con el d&ngulo que forma el eje de magnetizacién y la direccién del gradiente de
campo eléctrico de los atomos de Fe, donde el signo positivo indica un alineamien-

to paralelo mientras que el signo negativo indica un alineamiento antiparalelo.
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Figura 3.19: Variacién del a) By, b) § y ) € en funcién del Z del &tomo X para los compuestos

ternarios XFesN con estructura P4/mmm.
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Estado Fundamental del MnFe;N

El compuesto ternario MnFe3N ha sido propuesto como una alternativa al ' —
FeyN, pero existe muy poca informacién experimental sobre dicho material [12].
En [12] no fue posible distinguir el sitio preferencial de sustituciéon del Mn en el
7' —Fe4N, llegando a la conclusién de que el Mn puede sustituir de forma no pre-
ferencial tanto a un dtomo Fel o un Fell. Desde el punto de vista tedrico usando
diferente métodos ab-initio siempre han considerado que el Mn sustituye al Fel de-
bido a la similitud de los radios atémicos entre el Fe y Mn, llegando asi a distintos
estados fundamentales magnéticos [125,127,128]. Solo en [126] consideraron que
el Mn podria sustituir a un dtomo Fell formando la estructura cristalina P4/mmm,

donde los momentos magnéticos de los &tomos de Mn y Fe son paralelos.
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Figura 3.20: Curvas energfa total - volumen para el compuesto MnFe3N en las estructuras

cristalinas Pm3m y P4/mmm y en las configuraciones magnéticas NM, AF, FE y FM.

En la presente seccién se estudiard el estado fundamental del MnFe3N, compa-

rando las energias totales cuando el Mn sustituye a un Fel o a un Fell, ademés de
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considerar los estados magnéticos: no magnético (NM), antiferromagnético (AF),
ferromagnético (FM) y ferrimagnético (FE) de dicho compuesto.En la Figura 3.20
se muestra la variacién de la energia total en funcién del volumen para las estruc-
turas Pm3m y P4/mmm, para las configuraciones NM, FM y FE. En la estructu-
ra Pm3m el estado ferromagnético posee un estado de high spin (HS) y low spin
(LS). En la Tabla 3.7 se muestran los valores del pardmetro de red de equilibrio
(a), el médulo de bulk (B) y las diferencias de energias (AE) respecto al estado
P4 /mmm ferrimagnético, donde es posible distinguir que las demas configuracio-
nes se encuentran a mayor energia. Esto nos indica que el Mn prefiere sustituir a
un Fell formando la estructura cristalina P4/mmm con un parametro de red seme-
jante al del ' —Fe4N, donde los momentos magnéticos de los atomos de Fe y Mn
estan alineados antiparalelamente con un momento magnético resultante distin-
to a cero, esto es, el compuesto MnFesN posee un estado fundamental P4/mmm
ferrimagnético. Este resultado difiere de otros estudios tedricos en donde sélo con-
sideraron al compuesto ternario MnFesN en la fase cristalina Pm3m obteniendo
diferentes estados fundamentales magnéticos tales como ferromagnéticos o ferri-
magnético [125,127,128]. En [126] usando el método FP-LASTO consideraron al
MnFesN con la estructura cristalina P4/mmm, determinando que el estado fun-
damental magnético es FM.

También en la Tabla 3.7 se puede observar que todas las configuraciones magnéti-
cas (NM, FE y FM) pertenecientes a la fase cristalina P4/mmm se encuentran a
menores energias que la fase cristalina Pm3m, mientras que para la configuracién
magnética AF sucede lo contrario. Con el fin de analizar la estabilidad magnética
del compuesto ternario MnFesN se realizaron célculos fixed spin moment (FSM, mo-
mento magnético fijo), donde se fij6 el valor de My, desde O up hasta 12 up, y en
cada valor de My, se optimiz6 el pardmetro de red del compuesto.

En la Figura 3.21 se muestra la dependencia con My, de la variacién de la
energia total del MnFe3N respecto del estado magnético AF (AE = E(My,) —
E(0)), tanto para la fase cristalina Pm3m y P4/mmm, calculados en sus respecti-

vos pardmetros de red de equilibrio de cada valor de Mj,,. Para la fase Pm3m las
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Tabla 3.7: Pardmetro de red de equilibrio (a), médulo de bulk (B) y

variacién de la energia respecto del estado P4/mmm-FE.

a(A) B (GPa) AE (meV)

Pm3m NM 3.6843 281.8 1400.0
AF 3.7666 213.8 362.6
FM(LS) 3.7282 250.2 287.8
FM(HS) 3.8304 171.5 219.1
FE 3.7273 236.9 303.1
P4/mmm NM 3.6852 291.3 1038.6
AF 3.7377 198.0 806.5
FM 3.8023 158.0 69.0
FE 3.7903 162.7 0.0

configuraciones magnéticas FE y FM-LS pertenecen a minimos locales respecto a
la configuraciéon FM-HS, con la existencia de una barrera de energia de 12.4 meV
entre el estado magnético FE y FM-LS y de una barrera de 37.1 meV del estado
magnético FM-LS a FE. Mientras que la barrera de energia entre el estado FM-LS a
FM-HS es de 157.4 meV y de 193.6 meV en el sentido inverso. Para el caso de la fase
P4/mmm, se observa una barrera de energia entre el estado FE y FM de 212.4 meV
y de 143.4 meV en el sentido inverso, siendo el estado magnético FE un minimo

global.
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Figura 3.21: Variacion de la energfa total, respecto del estado AF, en funcién del My, del

compuesto MnFe3N para las estructuras cristalinas a) Pm3m y b) P4/mmm.
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La barrera de energia entre el estado FE y FM para la estructura cristalina
P4/mmm (Figura 3.21b), indica una posible transicién de estado magnético ba-
jo una pequefia variaciéon de volumen del MnFesN debido a la proximidad del
pardmetro de red existente entre ambas configuraciones magnéticas (Tabla 3.7), es-
to es conocido como el efecto magneto-volumétrico [181]. O a través de un cambio
térmico que permita vencer la correspondiente barrera de energia, conduciendo
a una transicién de estado magnético. La importancia de esta transicién de fase
magnética radica en el aumento de un 120 % en la magnetizacién del MnFe3N.

Finalmente, en la Tabla 3.8 se reportan los valores de los momentos magnéticos
totales (My,), por &tomo y los campos hiperfinos de los 4tomos de Fe de este com-

puesto, para los estados magnéticos considerados en ambas estructuras cristalinas.

Tabla 3.8: Valores del My,, momento magnético por d&tomo y campo hiperfino
(Bhy) de los dtomos de Fe del compuesto MnFesN, para las estructuras crista-

linas Pm3m y P4/mmm en las fases magnéticas AF, FE y FM.

Pm3m P4/mmm
AF FE FM-LS FM-HS AF FE M
Mo (pup/fu) 0.00 1.70 4.75 10.68 0.00 434 955
myn(1B) -3.79 -3.26 3.36 3.64 224 226 207
mper(4B) 1.28 0.70 0.45 2.25 040 253 285
mieil (15) - - - - 098 200 215
Bhy—rer(T) 593 261 1220 2452 011 17.62 36.82

By, f—rerr(T) - - - - 588 1525 27.66
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3.2. Compuestos Ternarios XFe;N (X metal 4d)

En la presente seccién, inicialmente, se estudiara cuél es el sitio preferencial de
sustitucién de un metal 4d (X = Ru, Rh, Pd o Ag) en el compuesto ' —Fe4N, para
luego estudiar la variacién las propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas

de estos compuestos ternarios formados.

3.2.1. Sitio de Sustitucién Preferencial del Atomo X

Con un procedimiento semejante al utilizado para el estudio de los compuestos
ternarios XFesN cuando X es un metal 3d, se determiné el volumen de equilibrio
tanto para la estructura Pm3m como para la P4/mmm, determinandose asi la di-
ferencia de las energias totales (AE = Ey(Pm3m) — Ey(P4/mmm)) entre ambas
estructuras en sus respectivos volimenes de equilibrio. Como se puede observar
en la Figura 3.22, los 4tomos X prefieren sustituir a un Fel (sitio 1a de Wyckoff),
forméndose asi compuestos ternarios isoestructurales al 4/ —Fe,N (Pm3m). Para el
caso de X=Ru, a pesar que se encontré una pequefia diferencia de energia entre am-
bas estructura, AE =-2.52 mRy, la sustitucioén preferencial del &tomo Ru en el sitio
Fel es corroborado por otros célculos tedricos [137,142-144]. Mientras que para los

otros casos de X considerados, el valor de AE es mds notorio.
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Figura 3.22: Diferencia de energia (AE) entre las dos fases cristalina.

3.2.2. Propiedades Estructurales

Sabiendo que los compuestos XFesN forman la estructura cristalina Pm3m, los
datos de volumen versus energia total se ajustaron con la ecuacién de estado de
Birch-Murnaghan (2.2), ver Figura 3.23, a partir de la cual de obtuvo el volumen
de equilibrio y el médulo de bulk para cada compuesto ternario (Tabla 3.9). En la
Figura 3.24, se muestra el parametro de red de cada compuesto ternario en fun-
cion del nimero atéomico (Z) del atomo X, observandose un incremento lineal de
a, ademads de una buena correlacién con los valores experimentales obtenidos de la

bibliografia (Tabla 2.3).
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Figura 3.23: Curvas energia total - volumen para los compuestos ternarios XFezN.
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Tabla 3.9: Volumen (Vp), pardmetro de red

(a) y médulo de bulk (B) de equilibrio, de

los compuestos XFesN en la fase cristalina

Pm3m.
X Vo (43) a (4) B (GPa)
Ru 55.211 3.8078 189.1
Rh 56778 3.8435 190.0
Pd 57486  3.8594 189.7
Ag 58846  3.8896 177.0
cd 50210  3.8976 156.0
3.90 4 O
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Figura 3.24: Evolucién del pardmetro de red de los compuestos XFe3N, en funcién del ntime-

ro atémico (Z) del atomo X.
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En todos los compuestos XFe3N, el pardmetro de red de equilibrio es mas gran-
de que del v/ —FeyN debido a que el radio metalico (7,¢¢) de los dtomos X son més
grandes que del Fel produciendo asi una expansion de la celda cristalina, ademas,
en estos compuestos tampoco se encontré una dependencia lineal entre el pardme-
tro de red (a) y el ry (Figura 3.25), lo cual demuestra la no existencia de una

relacion directa entre dichas magnitudes, tal como se determiné en la seccién pre-

via.
3.90 O
1 O

3.88
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3
384 ©
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135 140 145 150 155
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Figura 3.25: Parametro de red de equilibrio (a) de los compuestos XFesN en funcién del radio

metalico (7,¢:) del &tomo X.
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3.2.3. Propiedades Magnéticas e Hiperfinas

La sustitucién de un Fel por un atomo X, también modifica las propiedades
magnéticas e hiperfinas del 7' —FesN. En la Tabla 3.10, se reportan los valores de
My, y de los momentos magnéticos de los &tomos de Fe y X. El My, de todos estos
compuestos es menor que el del v —FesN, con un valor maximo para el RhFesN

cuyo valor de My, estd en buen acuerdo con el valor experimental [117].

Tabla 3.10: Valores calculados del My, y momento

magnético por atomo.

X My (pp/fu) mx(1B) mre(1B)
Ru 7.45 0.68 2.12
Rh 8.81 0.87 2.51
Pd 8.23 0.43 2.51
Ag 7.43 0.10 2.37
Cd 6.45 0.00 2.11

En la Figura 3.26a se muestra la variacion de My, en funcién del Z del d&tomo X,
donde se observa un decrecimiento lineal del My, conforme aumenta el valor de
Z, este comportamiento no ha sido corroborado con datos experimentales debido
a la ausencia de estos. Solo se puede comparar con diferentes datos teéricos ob-
tenidos de la bibliografia (Tabla 2.6), pudiéndose apreciar la misma tendencia del
My, El hecho de que los compuestos XFesN tengan un My, menor al del v'—FeyN,
estd relacionado con la poca contribucién magnética de los d&tomos X, los cuales pre-
sentan un comportamiento semejante a los compuestos isoestructurales XFesN (X
es un metal 3d), es decir, el momento magnético por d4tomo X va disminuyendo

conforme se va llenando el orbital 44-X (Figura 3.26b) con un valor maximo para el

Rh.
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Figura 3.26: Dependencia con Z del a) My, obtenidos, junto con valores experimentales (Tabla

2.4) y tedricos (Tabla 2.6), b) momento magnético por dtomo.
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El incremento del momento magnético entre X=Rh y Ru esta relacionado con el
aumento de un electrdn en el orbital 4d-X, el cual no se encuentran aun totalmente
lleno. Mientras que para los demds casos de X, la rdpida disminucién del momento
magnético de X (Pd, Ag y Cd) se debe a que estos poseen el orbital 4d lleno y el pe-
quefo valor del momento magnético proviene de la disparidad de otros orbitales.
Para el caso del compuesto CdFe3N, el valor de My, proviene tinicamente de los
atomos de Fe, semejante a los compuestos CuFesN y ZnFe3;N.

En la Figura 3.27 se muestran las densidades de estados totales y por d&tomo de
los compuestos XFesN, donde se puede observar en todos los casos la presencia de
una hibridizacién entre los orbitales 3d-Fell y los p-N en el rango de energia de -8.5
eV y -5.0 eV. Mientras que para el caso de los dtomos X, se observa una tendencia
de los orbitales 4d-X a ocupar estados electrénicos en energias cada vez menores
que el E;. Para X = Ru, Rh y Pd, se observa una hibridizacién de los orbitales 4d-X
con los 3d-Fell en el rango de energia de -5.0 eV y el E¢, con una mayor poblacién
de estados electrénicos cercano al nivel de Fermi para el caso de Ru, mientras que
para el Rh y Pd, se observa mayor poblacién de estados electrénicos cercanos a los
-5.0 eV. Para el caso de X = Ag, de observa que los estados electrénicos del orbital
4d-Ag estan concentrados en el rango de -4.0eV y -6.5eV mostrando una hibridiza-
cién con los orbitales 2p-N y 3d-Fell, mientras que para el caso de X = Cd, los esta-
dos electrénicos 4d-Cd se encuentran localizados en un pequefio rango de energias
menores de los -8.5eV, no presentando hibridizaciones con algtn orbital del Fe o
N. Este desplazamiento de los estados electrénicos 44-X a menores energias, se ve
reflejado en la interaccién del 4tomo X con los de Fe (Fell), produciendo asi un

decrecimiento del momento magnético de los mismos.
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Figura 3.27: Densidad de estados total y por atomo del compuesto ternario a)RuFesN,

b)RhFe3N, c)PdFe3N, d)AgFe,N y e)CdFesN.
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La sustitucién del Fel por un dtomo X en el compuesto 7' —FesN también mo-
difica las propiedades hiperfinas de los dtomos Fell debido a la modificacién en
su distribucion de carga electrénica producida por el 4tomo X. En la Figura 3.28
se muestra la variacién del campo hiperfino (Bjy), el corrimiento isomérico (6) y
cuadrupolar (¢) del atomo Fell del compuesto XFesN, en funcién del Z del ato-
mo X, donde se observa que para todos los casos de X, el By del Fell es siempre
menor que al correspondiente Fell del 7' —FesN, con una disminucién notable del
By, para el caso del RuFesN. Mientras que en el RhFe3N el By, alcanza su valor
maximo, para luego disminuir casi linealmente (Figura 3.28a). En el caso del 6 y €
(Figura 3.28b y 3.28c, respectivamente) se puede notar un incremento lineal con Z
de dichos pardmetros, este comportamiento estd relacionado con el aumento en la
densidad de carga electrénica cercana al ntcleo respecto al o — Fe(BCC) y al au-
mento de la asimetria esférica de la densidad de carga cercana al ntcleo del Fe,
respectivamente. Ademds se observa una buena correlaciéon de los pardmetros hi-
perfinos con los valores experimentales para el RuFesN [13], RhFesN [115,116] y
AgFe,N [145]. En la Tabla 3.11, se reportan los valores obtenidos de los pardmetros

hiperfinos de los 4tomos de Fe de estos compuestos.

Tabla 3.11: Valores calculados del B}y, § y € del &tomo Fell para los

diferentes compuestos ternarios XFesN.

X Ru Rh Pd Ag Cd
By f (T) 15.29 18.77 18.39 18.29 18.08
d (mm/s) 0.28 0.34 0.39 0.46 0.51

€ (mm/s) 0.12 0.16 0.22 0.23 0.28
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Figura 3.28: Variacion del a) By s, b)d y c)e del dtomo de Fe en funcién del Z del dtomo X.
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3.3. Conclusiones

En el presente capitulo se estudi6 la variacion de las propiedades estructurales,
magnéticas e hiperfinas del 7/ —FesN al sustituir un 4tomo de Fe por un dtomo X
que puede ser un metal de la serie 3d o 4d. Debido a que el 7/ — FesN posee una
estructura cristalina Pm3m es posible distinguir 2 tipos de Fe (Fel y Fell), inicial-
mente se analiz6 un estudio energético sobre el sitio preferencial de sustitucion del
atomo X, llegando a la conclusiéon que los dtomo 3d con un valor de Z mayor al
Fe prefieren sustituir a un d&tomo Fel formando asi compuestos ternarios isoestruc-
turales al v —FesN. A excepcién del ScFesN que forma una estructura cristalina
Pm3m, los metales 3d con menor Z prefieren sustituir a un dtomo Fell, forman-
do la estructura cristalina P4/mmm con una celda cristalina tetragonal, donde la
razén c/a esta relacionada con el 7, del atomo X. Esta sustituciéon preferencial
estd relacionada con la afinidad quimica entre el 4tomo de N y el dtomo X, en-
contrandose asi una buena concordancia con los valores experimentales para los
compuestos ternarios CuFe3sN, NiFesN y ZnFe3N, mientras que para los compues-
tos ternarios con estructura P4/mmm se propuso una nueva perspectiva tedrica,
debido a que trabajos tedricos previos tan solo consideraron que un metal 3d sus-
tituye a un dtomo Fel. Para el caso de los metales 4d estudiados, se observé que
estos también prefieren sustituir al Fel, incrementando el pardmetro de red respec-
to al del ' —Fe4N. Esto es una consecuencia a la diferencia en los radios metélicos.
Ademas, no se encontré una relacion directa entre el pardmetro de red y el radio
metdlico del atomo X.

Respecto a las propiedades magnéticas de estos compuestos ternarios, se en-
contré una notoria dependencia con la ocupacién del orbital d-X. Por un lado, los
compuestos con estructura Pm3m presentan un acoplamiento magnético paralelo
entre los d&tomos de Fe y X, caracterizandolos como ferromagnetos, pero con un
decrecimiento de My, conforme el orbital d-X se va ocupando. Una excepcion se
presenta en el compuesto ScFe3N el cual es no magnético, pero presenta un posible

cambio de fase magnética bajo presion. Por otro lado, los compuestos con estruc-
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tura cristalina P4/mmm presentan una interaccién antiparalela entre los dtomos
de Fe y X con un valor de My, distinto de cero caracteristico de materiales ferri-
magnéticos.

Para el caso de X es un metal 3d, el comportamiento magnético de estos com-
puestos ternarios ha sido descrito satisfactoriamente usando el método de Slater-
Pauling-Friedel. Ademads, para el compuesto ternario MnFe3N, se realiz6 un es-
tudio mds detallado con el fin de dilucidar su estado fundamental, estructural y
magnético. Para lo cual se obtuvo una nueva propuesta tedrica sobre su estructura
cristalina y respectivo estado magnético fundamental.

Finalmente, se ha encontrado una gran influencia de los metales X (3d o 4d) en
las propiedades hiperfinas de los dtomos de Fe de los compuestos XFesN, tanto
para el caso que se encuentren como primeros o segundos vecinos. Dichas propie-
dades estan satisfactoriamente en correlacién con los pocos valores experimentales

obtenidos de la bibliografia.



Capitulo 4

Estudio de los Compuestos
Ternarios M Fe,_.N (M = Mn, Co,
Ni)

El presente capitulo estard dedicado al estudio de los sistemas ternarios M, Fe,_,N,
cuando M es un metal 3d (Mn, Co, Ni). Como se pudo determinar en el Capitulo
3, el Mn prefiere sustituir a un d4tomo Fell en la estructura 7’ —FesN formandose
el compuesto MnFe3N, conservandose su forma ctibica, mientras que el Co y Ni
prefieren sustituir a un Fel para formar los compuestos CoFesN y NiFe3N, respec-
tivamente. Motivo por el cual, el desarrollo del presente capitulo se dividird en dos
partes. La primera estard dedicado a determinar el estado fundamental tanto es-
tructural como magnética de los nitruros Mn, Fe;_,N, como también la dependen-
cia con la concentracién (z) de Mn del pardmetro de red (a) y de las propiedades
magnéticas e hiperfinas de dichos compuestos. La segunda parte estara orientada
al estudio de la variacién de dichas propiedades para los casos en que M sea Co o

Ni.



4.1 Compuestos Ternarios Mn,Fe;_,N 85

4.1. Compuestos Ternarios Mn Fe; N

Como se determind en el capitulo anterior, el Mn prefiere sustituir a un atomo
Fell del ~'—FeyN para asi formar el MnFe3N, donde el momento magnético del Mn
interacttia de forma antiparalela con los d&tomos de Fe, conllevando a una reduccién
del momento magnético total a casi la mitad del o’/ —FesN. En la presente seccién
se analizard el estado fundamental de los compuestos Mn,Fes_ ;N como también

la evolucién con la concentracién (x) de sus propiedades magnéticas e hiperfinas.

41.1. Determinacion del Estado Fundamental

Con el propésito de determinar el sitio preferencial de sustitucion del Mn en
los compuestos Mn,Fe,_,N para los diferentes valores de z, se realizaron optimi-
zaciones del pardmetro de red (a) a través de la curva energia total - volumen, las
cuales fueron ajustadas con la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan (2.2). Este
proceso se realiz6 para el caso que el &tomo de Mn sustituye a 4&tomos Fel o Fell de
la supercelda 2 de 7' —FeyN, los cuales forman las estructuras Pm3m o P4/mmm,
respectivamente. Para ambos casos los sitios de Fe que serdn reemplazados por &to-
mos Mn forman una subred ctibica como se puede ver la Figura 2.2. Ademas, con el
fin de determinar simultdneamente el estado fundamental magnético de estos com-
puestos ternarios, para cada caso de sustitucién se consider6 el caso no magnético

(NM), ferrimagnético (FE) y ferromagnético (FM).
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Figura 4.1: Variacion de la energia total, respecto al estado P4/mmm-FE, de los compues-
tos Mn,Fe,_,N para las estructuras Pm3m y P4/mmm con diferentes configuraciones

magnéticas.

En la figura 4.1, se muestra la variacién de la energia total, perteneciente al vo-
lumen de equilibrio, respecto a la configuracion P4/mmm-FE en funcién de x la
cual es la configuraciéon de minima energfa, seguida de la configuraciéon P4/mmm-
FM. Para el caso de las Pm3m-FE y Pm3m-FM el AE es mas notorio, mientras
que el estado NM para ambas estructuras, Pm3m y P4/mmm, estdn a mayores
energias. Ademads, se puede observar que para muy bajas concentraciones de Mn,
los estados FE y FM de las estructuras Pm3m y P4/mmm tienden a ser indistin-
guibles, esto justifica medidas experimentales realizadas en = 0.10 [12] donde no
fue posible distinguir el sitio preferencial de sustitucién del Mn en el 7' —FesN ni
la fase magnética del mismo, concluyendo que el Mn puede sustituir de forma no
preferencial cualquiera de los dos sitios cristalograficos (Fel o Fell), descartando

también la posibilidad de una sustitucién aleatoria [12]. Ademds, por semejanza
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de los radios atémicos del Fe y el Mn (1.17A para ambos), proponen que el Mn
deberia de sustituir el Fel sin variar el volumen ni la magnetizacién del compues-
to MnFe3N [12]. Del Capitulo 3, usando calculos ab-initio, se concluyé que en el
compuesto MnFe3N el 4tomo de Mn sustituye a un Fell con un parametro de red
semejante al v’ —Fe,N pero con una magnetizacién de casi la mitad. Conforme au-
menta el valor de z, se pueden distinguir ambas estructuras cristalinas, Pm3m y
P4/mmm, mientras que AE es menor entre el estado FE y FM para la estructu-
ra P4/mmm. De la Figura 4.1, se puede inferir que para todos los valores de z la
configuraciéon de minima energia es la P4/mmm-FE, es decir, los dtomos de Mn

prefieren sustituir a un Fell, interactuando antiparalelamente con los 4&tomos de Fe.

Tabla 4.1: Configuracion y pardmetro de red de equilibrio (a) de los
compuestos Mn,Fe,_ N correspondiente a la configuraciéon de mini-

ma energia P4/mmm-FE.

X 0.125 0.250  0.500 0.750 0.875 1.000

. 1 2 4 6 7 8
Config. G Cis Cises  Ciosers  Cizsaser  Ciosasers

a(A) 3.7961 3.7850 3.7740 3.7752  3.7866 3.7903

En la Tabla 4.1, se reportan las configuraciones y sus respectivos pardmetros de
red de equilibrio (a) perteneciente a los diferentes valores de x de los compuestos
Mn,Fe,_ N con estructura P4/mmm-FE. En la Figura 4.2 se muestran dichos valo-
res en funcién de z junto con las otras configuraciones estructurales y magnéticas
de este compuesto, observdndose una pequefia disminucién de a hasta x = 0.50,
incrementdndose luego hasta alcanzar un valor semejante al del 4’ —Fe4N. Para ba-
jas concentraciones (z = 0.125) los pardmetros de red de todas las configuraciones
son semejantes, dispersandose luego conforme aumenta x. Otra vez, esto concuer-
da con el tnico valor experimental a baja concentracién [12].

La sustitucién de dtomos de Fe (Fell) por Mn en el v/ —FesN, modifican el en-
torno de los otros d4tomos de Fe tales como sus primeros (nn) y segundos (nnn)
vecinos (Tabla 4.2), esto se ve reflejado tanto en las propiedades estructurales como

en las propiedades magnéticas e hiperfinas que se discutirdn a continuacion.
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Figura 4.2: Variacion del pardmetro de red de equilibrio (a) en funcién de z para las distintas

estructuras cristalinas y magnéticas del compuesto Mn,Fe,_,N.
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Tabla 4.2: Diferentes tipos de dtomos Fel y Fell respecto a sus primeros (nn) y segundos

vecinos (nnn), para las diferentes concentraciones (z) de los compuestos Mn,Fes_,N.

El ntimero en paréntesis representa la cantidad de dicho tipo de 4tomo.

x nn nnn
0.000  Fela(8) 12Fella 8N
Fella(24) 2N 4Fela, 8Fella
0.125  Fela(4) 4Fella, 4Fellb, 2Fellc, 1Felle, IMn 8N
Felb(4) 4Fella, 4Fellb, 1Felld, 2Fellf, 1Fellg 8N
Fella(8) 2N 1Mn, 2Fela, 2Felb, 2Fella, 2Fellb, 1Fellc,
1Felld, 1Fellf
Fellb(8) 2N 2Fela, 2Felb, 2Fella, 2Fellb, 1Felld, 1Felle,
1Fellf, 1Fellg
Fellc(2) 2N 4Fela, 8Fella
Felld(2) 2N 4Fela, 4Fella, 4Fellb
Felle(1) 2N 4Felb, 8Fella
Fellf(2) 2N 4Fella, 8Fellb
Fellg(1) 2N 4Felb, 4Fella, 4Fellb
0.250  Fela(8) 8Fella, 1Mn, 2Fellb, 1Fellc 8N
Fella(16) 2N 4Fela, 4Fella, 1Mn, 2Fellb, 1Fellc
Fellb(4) 2N 4Fela, 8Fella
Fellc(2) 2N 4Fela, 8Fella
0.500  Fela(8) 4Fella, 4Fellb, 2Fellc, 2Mn 8N
Fella(8) 2N 4Fela, 4Fellb, 2Fellc, 2Mn
Fellb(8) 2N 4Fela, 4Fella, 2Fellc, 2Mn
Fellc(4) 2N 4Fela, 4Fella, 4Fellb
0.750  Fela(8) 8Fella, 3Fellb, 3Mn 8N
Fella(16) 2N 4Fela, 4Fella, 2Fellb, 3Mn
Fellb(2) 2N 4Fela, 8Fella
0.875  Fela(4) 4Fella, 4Fellb, 1Fellc, 3Mn 8N
Felb(4) 4Fella, 4Fellb, 1Fellc, 4Mn 8N
Fella(8) 2N 2Fela, 2Felb, 2Fella, 2Fellb, 2Fellc, 3Mn
Fellb(8) 2N 2Fela, 2Felb, 2Fella, 2Fellb, 4Mn
Fellc(1) 2N 4Fela, 8Fella
1.000  Fela(8) 8Fella, 4Mn 8N
Fella(16) 2N 4Fela, 4Fella, 4AMn
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4.1.2. Estructura Electrénica, Propiedades Magnéticas e Hi-
perfinas

La sustitucion de dtomos de Fe (Fell) por 4&tomos de Mn, ocasiona una redistri-
bucién de las densidades de estados (DOS) electrénicos de dichos dtomos. En la Fi-
gura 4.3, se muestran las densidades de estados para los compuestos Mng 250Fes3 750N,
Mny s00Fes. 500N y Mng 750Fes 250N, donde se observa la hibridizacién entre los or-
bitales del N y el Fell en el rango de -9.0eV y -5.0eV, como también una fuerte hi-
bridizacion entre los orbitales de los Fel y Fell en el rango de energia de -5.0eV y el
nivel de Fermi (F f), estas caracteristicas son semejantes a las del '—Fe,N [130]. En
este mismo rango de energia, se encuentran las densidades de estados de los &to-
mos de Mn, pero con la diferencia que la mayoria de los estados electrénicos estan
en la densidad de estados down, mientras que las de los a&tomos de Fe tienen ma-
yormente poblado las densidades de estados up, indicando el tipo de acoplamiento
magnético antiparalelo entre dichas especies atémicas. En la Figura 4.4, se muestra
la diferencia entre las densidades de carga up y down para x = 0.125, 0.500 y 0.750,
pertenecientes al plano (001) de la respectiva supercelda utilizada, mostrando asi la
distribucién de carga de los 4tomos de Fe (Fel y Fell) y Mn las cuales estan direc-
tamente relacionada con el momento magnético atémico, dando indicio del tipo de

acoplamiento magnético antiparalelo existente entre estas especies atomicas.
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Figura 4.3: Densidad de estados totales y por atomo de los compuestos a)Mng 250Fes 750N,

b)Mny s00Fes 500N y c)Mng 750Fes.250N.
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Figura 44: Diferencia de las densidades de carga up y down para los compuestos

a)Mny 125Fes g75N, b)Mng s00Fes 500N y ¢)Mng g7sFes 125N.
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El arreglo magnético antiparalelo entre los &tomos de Mn y Fe hacen que el mo-
mento magnético por férmula unidad (My,) de los compuestos Mn,Fes_,N dis-
minuya con z. En la Figura 4.5a se muestran las variaciones de My, con x para la
configuraciéon de minima energia (P4/mmm-FE) junto con las otras configuracio-
nes, por comparacién. El My, del estado FM para ambas estructuras cristalinas son
muy semejantes y no varian con x. Para la configuraciéon Pm3m-FE, se observa una
dependencia parabdlica decreciente de My, con x, mientras que para la configu-
raciéon de minima energia P4/mmm-FE se puede observar una disminucién lineal
de My, con x, con pendiente de -5.43:5, conllevando a una reduccién del 50 % del
My, respecto del ' —FeyN para el caso del MnFe3N.

La disminucion lineal de My, con x de la configuracién P4/mmm-FE, est4 re-
lacionada con el tipo de interaccién antiparalela existente entre los d&tomos de Fe
y Mn, lo cual ocasiona una disminucién del momento magnético de los dtomos
de Fe debido a la redistribuciéon de su estructura electrénica, ocasionando un des-
plazamiento de las densidades de estados up hacia energias mayores que la Ey,
simultdneamente las densidades de estados down se desplazan en direccién opues-
ta (Figura 4.3). En la Figura 4.5b se muestra la variacién del momento magnético de
los atomos Fel y Fell con la concentracién de Mn, (z), donde se observa una decre-
cimiento lineal con pendientes de —0.31p y —0.38up, respectivamente. Mientras
que el 4&tomo de Mn posee un momento magnético de —2.3 5 el cual no varia con z.
Debido a que el My, es distinto de cero a pesar del tipo de acoplamiento magnético
existente entre los &tomos de Fe y Mn, estos compuestos pueden ser caracterizados

como ferrimagnetos.
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Figura 4.5: Variacion con = de la a) My, de las estructuras Pm3m y P4/mmm para los estados

FE y FM, b) momento magnético de los &tomos de Fe de la configuracién de minima energia

P4/mmm-FE.



4.1 Compuestos Ternarios Mn,Fe;_,N 95

Respecto a las propiedades hiperfinas de estos compuestos ternarios, se han si-
do obtenidos considerando lo detallado en el Capitulo 2. En la Figura 4.6 se mues-
tran la variacion del campo hiperfino (B}, ), el corrimiento isomérico (J) y el desdo-
blamiento cuadrupolar (¢) de los atomos de Fe. Se observa que el B, (Figura 4.6a)
de los Fel y Fell disminuyen linealmente con = con pendientes de —2.37y —1.1T
respectivamente. Esto indica una mayor influencia de los 4&tomos en los Fel, produ-
ciendo una mayor polarizacion de los estados electrénicos cercanos al ntcleo, esto
ocurre a pesar de que los Fel y Fell se encuentran a la misma distancia interatémica
con el &tomo de Mn. Mientras que el § de los Fel muestra un pequefio decrecimien-
to lineal con z, lo cual representa la existencia de variaciones en la ocupaciéon de
los estados electrénicos cercanos al ntcleos, respecto del a — Fe(BCC). En el caso
de los atomos Fell, el  no varia con =, manteniendo un valor semejante al Fell del
7' —Fe4N (Figura 4.6b). Concerniente al ¢ de los Fel y Fell, los valores absolutos de
e no varian con z cuyos valores son semejantes al del '—FesN (Figura 4.6¢). Para =
mayores de 0.500, se observa el cambio de signo del ¢ en algunos Fell, esto esta re-
lacionado con un cambio de la forma oblicua de la distribucién de carga cercana al

nucleo de los dichos 4tomos.
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Complementariamente, para poder estudiar la influencia de las propiedades
magnéticas en las hiperfinas, se determiné la constante de acoplamiento hiperfino
(A), a partir de la expresion (2.8). En la Figura 4.7 se muestran los valores del mo-
mento magnético versus el By de los &tomos Fel de estos compuestos ternarios, de
los cuales se determiné que A = 73.67"/ 11, esto indica una alta dependencia y sen-
sibilidad de los parametros hiperfinos del Fel a los efectos magnéticos procedentes

de los a&tomos que se encuentran en su entorno.
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Figura 4.7: Dependencia lineal entre el momento magnético (m) y el campo hiperfino (B} )

de los 4tomos Fel de los compuestos ternarios Mn,Fes_,N.

4.2. Compuestos Ternarios Co,Fe, ,NyNi,Fe, ,N

En el Capitulo 3, se determiné que el Co y el Ni prefieren sustituir de forma

preferencial al Fel en el compuesto 7' —FesN para formar los compuestos CoFesN
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y NiFe3N, respectivamente. Para el Gltimo caso, se ha podido corroborar con datos
experimentales obtenidos de la bibliograffa. Con el fin de estudiar la variacién del
pardmetro de red (a) y de las propiedades magnéticas e hiperfinas con la concen-
traciéon (z) en los compuestos Co,Fes—,N y Ni,Fes_;N, se utiliz6 una supercelda
2 x 2 x 2de v —FeyN, en el cual tan solo se ha considerado el caso donde el 4tomo

de Co o Ni sustituye a los Fel.

4.2.1. Propiedades Estructurales

En la supercelda 2 x 2 x 2 de v'—Fe4N, se forma una subred ctibica de 4tomos Fel
los cuales han sido sustituidos por dtomos M (M=Co, Ni) obteniéndose diferentes
valores de x. Para cada valor de z, se determind la curva energia total - volumen y
en los casos donde existe méas de una configuracién posible para obtener el mismo
valor de z, se consider6 la configuraciéon de minima energia. En la Tabla 4.3, pa-
ra cada valor de z, se reporta la configuracién de minima energia y su respectivo
pardmetro de red de equilibrio (a) y médulo de bulk (B).

En la Figura 4.8 se muestra la variacion del pardmetro de red (a) en funcién
de x para los compuestos Co,Fes_,N (Figura 4.8a) y Ni,Fes_,N (Figura 4.8a) ob-
servandose una dependencia no lineal entre dichas variables. Esto es, el parametro

de red decrece con x hasta = 0.750, para luego incrementar hasta x = 1.000.
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Tabla 4.3: Configuracién de minima energia, pardmetro de red de equilibrio (a) y su res-

pectivo médulo de bulk (B) de los compuestos Co,Fes— N y Ni,Fes_,N.

Co,Fes_ N
T 0.125 0250 0375 0500 0.625 0.750 0.875 1.00
Config. C% C%s Cgss C%346 C?3467 C?23678 Cg345678 C§2345678

a(A) 3.7909 3.7897 3.7865 3.7836 3.7793 3.7718  3.7735 3.7784
B(GPa) 1770 178.0 180.2 180.1  181.1 184.1 184.5 187.0

NizFe4_xN
T 0.125 0250 0375 0500 0.625 0.750 0.875 1.00
Config. C% ng Cgss C%346 ?3467 C?23678 C;345678 CE1;2345678

o,

a(A) 3.7915 3.7909 3.7892 3.7851 3.7807 3.7746  3.7762 3.7812
B (GPa) 1787 180.8 183.5 1848 1875 188.7 189.4 192.1

Este peculiar comportamiento esta relacionado con los compuestos denomina-
dos not completely normal or inverse (no completamente normales o inversos) [182—
184], observados también en otras aleaciones de Fe-Co [185-187] y Fe-Ni [188,189].
Para el caso del Co,Fes_,N, lamentablemente no existe mucha informacién expe-
rimental [148] con que comparar, mientras que para los compuestos Ni,Fe;_,N se
observa una muy buena correlaciéon con los diferentes valores experimentales obte-
nidos de la bibliografia [103—-110]. En ambos compuestos, los valores de a son siem-
pre menores al del v’ —FeyN, esto se debe a la diferencia entre los radios metalicos
(Tmet) del Fe (1.260A4) y del &tomo Co (1.252A4) o Ni (1.2444) [190]. Concerniente
al médulo de bulk (B), se encontré un aumento lineal de B con = (Figura 4.9) con
pendientes de 11.1GPa y 16.0GPa para los compuestos Co,Fes_,N y Ni,Fes_,N,
respectivamente, indicando un mejoramiento de la resistencia a la comprension

uniforme, respecto del ' —FesN.
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Figura 4.8: Variacion del pardmetro de red (a) con la concentracién (z) para los compuestos a)
Co,Fes_;N, junto con los valores experimentales obtenidos de [148], b) Ni,Fe,_,N, junto

con los valores experimentales reportados [103-110].
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4.2.2. Propiedades Magnéticas e Hiperfinas

La inclusién de dtomos de Co o Ni produce una disminucién del momento
magnético total (My,,) del v’ —Fe4N, tal como se puede observar en la Figura 4.10.
Para ambos compuestos se observa una dependencia lineal decreciente de My, res-
pecto a x con pendientes de —0.79up y —1.86up para los casos de Co,Fes_,N (Fi-
gura 4.10a) y Ni,Fes_,N (Figura 4.10b), respectivamente. Esto muestra una dismi-
nucién de aproximadamente el 8 % y el 19 % del My, respecto del v'—Fe4N, para los
compuestos CoFe3zN y NiFe3N, respectivamente. A pesar de ello, el My, de estos
compuestos es mucho mayor que del o — Fe(BCC). Para el caso de los compuestos
Ni,Fe,_,N, fue posible corroborar con valores experimentales obtenidos de las re-
ferencias [106,119,126] en conjunto con otros valores recopilados de [104,105,107,
109,120-122], observandose el mismo comportamiento lineal de My, en funcién de
x, con pendientes de —2.0up para los datos obtenidos de [106,119,126]. Esto indica
una buena relacién entre el valor tedrico y los experimentales, aunque los valores
tedricos sobreestiman los valores experimentales. Este hecho es conocido en virtud
de la funcional utilizada GGA-PBE, la cual posee esta caracteristica. La disminu-
cién de My, con x, estéd relacionada con la ausencia de 4tomos de Fe (Fel) los cuales
son sustituidos por d&tomos de Co o Ni. En la Figura 4.11 se muestran los valores
del momento magnético de los d&tomos Fel y Fell en funcién de = para los compues-
tos Co,Fes—,N y Ni,Fes_,N, donde se observa que al sustituir un solo 4tomo de
Fel por un Co o Ni en la supercelda de 7' —FesN, se produce una disminucién del
momento magnético de los Fel y un pequefio aumento del momento magnético de
los Fell, para luego mantenerse constante con valores de 2.83u5 y 2.30u5, respec-
tivamente. Mientras que los a&tomos de Co y Ni muestran un momento magnético

invariante con z, de 1.89up y 0.8311p respectivamente.
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Figura 4.10: Dependencia del M fu con « para los compuestos a)Co,Fes—,N y b) Ni,Fes_,N.
En el caso b) se pudo comparar con los valores experimentales [119,126](cuadrados azules),
[106] (rombos rojos) y otros valores experimentales recopilador [104,105,107-109,120-122]

(tridngulos verdes).
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Figura 411: Valor del momento magnético de los dtomos Fel y Fell de los compuestos

Co,Fes_ ;N y Ni,Fey_,N, para los diferentes valores de x.

Respecto de las propiedades hiperfinas, se determiné el campo hiperfino de
contacto o de Fermi (Bjy), el corrimiento isomérico (9) y el desdoblamiento cua-
drupolar (¢) conforme se describi6 en el Capitulo 2. En los compuestos Co,Fes_;N,
el By de los Fel no varian con z, con un valor semejante al Fel del o' —Fe;N, mien-
tras para los Fell, el Bj; muestran una leve disminucioén conforme aumenta z (Fi-
gura 4.12a), esto puede estar relacionado con la semejanza existente entre el &tomo

de Fe y el Co.
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Figura 4.12: Variacién del Bp; con z de los atomos Fel y Fell para los compuestos
a)Co,Fes_ ;N y b)Ni,Fes_;N, junto con diferentes valores experimentales recopilados de
la bibliografia. Simbolos azules y verdes representan los valores de B experimental de

los Fel y Fell, respectivamente.
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Para los compuestos Ni,Fe;_;N, el B, de los Fel incrementan levemente con
x mientras que datos experimentales [104-107,109,119-122,126], muestran una in-
variancia de Bj,y con x. Lo opuesto ocurre para el By, s de los Fell, donde se observa
una disminucién lineal con z (Figura 4.12b), estando esto en buena concordancia
con los diferentes valores experimentales [104-109,119-122,126]. El aumento y/o
incremento del B¢, esta relacionado con la polarizacién de los orbitales 3d — Fe
hacia los orbitales cercanos del niicleo, originando en estos tiltimos un desbalance
en las distribuciones de carga up y down. La variacién de Bj,¢ con z, de los dtomos
de Fe, es mds notoria en los compuestos de Ni,Fe,_,N.

Enla figura 4.13 se muestra la dependencia del § con = para ambos compuestos.
En el caso del Co,Fes_;N, se observa que en los Fel el § disminuye con z, mientras
que para los Fell se mantiene un valor semejante al del 7' —FesN (Figura 4.13a).
Esto muestra una mayor influencia de la concentracién z en la densidad de car-
ga cercana al ntcleo de los Fel, decreciendo a medida que aumenta x. Es distinto
lo que ocurre en los compuestos Ni,Fe, ,N, en donde se observan leves varia-
ciones del ¢ de los Fel, cuyo valor promedio es similar al Fel del v/ —FesN. En el
caso de los Fell, el § muestra un leve incremento conforme aumenta el valor de z,
para luego mantenerse casi constante (Figura 4.13b). En ambos tipos de Fe, se ob-
serva una buena correlacién con los diferentes valores experimentales recopilados
de la bibliografia [104-122,126]. El valor casi constantes del § en los compuestos
Ni,Fes_,N, puede estar relacionada con la poca influencia magnética ejercida de
los atomos de Ni hacia los 4&tomos de Fe, siendo esta una de las principales causa

en la variacién del 6.
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Figura 4.13: Variacion del 6 con « de los 4tomos Fel y Fell para los compuestos a)Co,Fe,_,N
y b)NiFes_.N, junto con diferentes valores experimentales recopilados de la bibliografia.
Simbolos azules y verdes representan los valores de § experimental de los Fel y Fell, res-

pectivamente.
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Finalmente, se analizard el ¢ de los 4tomos Fe, para los Fel debido a su alta si-
metria ctbica del sitio cristalografico presentan un valor cercano a cero, semejante
al e del Fel en el compuesto v'—Fe4N. Mientras que para los Fell, el e aumenta lineal-
mente con x para ambos casos, con pendientes de 0.05mm /sy 0.16mm/s para los
compuestos Co,Fes_ ;N y Ni Fe,_ N, respectivamente (Figura 4.14). El incremento
del ¢ estd relacionado con la deformacién de la simetria esférica de la distribucién
de carga cercana al ntcleo, la cual pasa de una forma esférica a una elipsoidal con
eje mayor paralelo al eje de magnetizaciéon. Dicha deformacién es mds intensa en
los atomos Fell de los compuestos Ni,Fes_,N. Este pardmetro muestra la amplia
influencia de los d&tomos Ni en la distribucién de carga cercana al nticleo de los Fell,
como consecuencia de modificar su entorno, esto es, al sustituir &tomos de Fel por
atomos de Co o Ni modifica el entorno, ubicados como segundos vecinos (nnn), de

los atomos de Fell.
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Figura 4.14: Dependencia lineal del ¢ con = de los 4dtomos Fell para los compuestos

a)CozFe4_IN y b)leFe4_xN
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4.3. Conclusiones

El presente Capitulo se dividi6 en dos partes principales, la primera fue dedica-
da para el estudio de los compuestos ternarios Mn,Fe,_,N, lograndose determinar
el sitio cristalografico preferencial de sustitucién del Mn en el compuesto ' —FeyN,
siendo este el lugar ocupado por el Fell, con un pardmetro de red semejante al del
+'—Fe4N. Simultdneamente se determind el estado fundamental magnético de estos
compuestos. Llegando a la conclusién que la configuraciéon antiparalela de los mo-
mentos magnéticos de los Fe y Mn es la de minima energia, pero con un My, resul-
tante distinto a cero, caracterizando a estos compuestos como ferrimagnetos. Todo
esto ayudo a explicar el tinico trabajo experimental realizado, a muy bajas concen-
traciones de Mn, que existe de este compuesto, en donde no fue posible distinguir
el sitio preferencial de sustitucién.Lo cual concuerda con los célculos realizados,
en donde se encontré que a bajas concentraciones la sustitucion en el sitio crista-
lografico del Fel o Fell con alineaciones paralela o antiparalela de los momentos
magnéticos de los Fe y Mn, poseen casi el mismo valor energético. Pudiéndose re-
cién distinguir dichas configuraciones conforme aumenta la concentracién de Mn.

Concerniente a las propiedades magnéticas, el hecho que los 4tomos de Mn
tengan un momento magnético alineado de forma antiparalela a la de los Fe, pro-
duce una reduccién del momento magnético de los Fe, ocasionando asi una no-
table disminucién del Mjy,. Las variaciones del momento magnético de los Fe se
ven reflejadas en sus respectivos pardmetros hiperfinos como el campo hiperfino,
el corrimiento isomérico y el desdoblamiento cuadrupolar. Siendo més notoria la
fuerte dependencia del campo hiperfino con z, en donde se observa un comporta-
miento semejante a la del momento magnético. La dependencia entre el momento
magnético por d&tomo y su respectivo By, s fue posible cuantificarla determinando la
denominada constante de acoplamiento hiperfino (A).

La segunda parte del presente Capitulo fue dedicada al estudio simultdneo de
los compuestos ternarios Co,Fe;_,;N y Ni,Fe;_,N, en donde se consider$ que los

atomos de Co o Ni sustituyen a los Fel, siendo este el sitio de sustituciéon prefe-
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rencial conforme fue determinado en el Capitulo 2. Para el caso de los compuestos
Co,Fes_;N, las propiedades calculadas no han sido posibles compararlas con datos
experimentales, permitiéndonos predecirlas tedricamente, basandonos en la buena
comparacion existente de dichas propiedades calculadas y las experimentales para

el caso de los compuestos Ni,Fes_,N.



Capitulo 5

Estudio de los Compuestos
Ternarios M Fe,_.N (M=Al, Ga,
In)

En el presente capitulo se estudiaréa la variacién de las propiedades estructura-
les, electrénicas, magnéticas e hiperfinas de los compuestos M, Fes_.N en funcién
de la concentracién (z) del atomo M (M=Ga, Al, In) para 0 < z < 1. La prime-
ra parte estard dedicada al estudio de la estabilidad estructural y magnética de
los compuestos MFesN (M=Ga, Al, In). Seguidamente se estudiara la dependencia
con z de las propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas de los compuestos

M Fey_Npara0 <z <1.

5.1. [Estado Fundamental de los Compuestos MFe;N
(M=Al, Ga, In)

Con el fin de determinar el sitio de sustitucién preferencial del &tomo M en el
7' —Fe4N, se obtuvo la curva energia total - volumen para los casos en que el dtomo
M sustituye a un Fel o un Fell, estructuras Pm3m y P4/mmm, respectivamente.
De la Figura 5.1 se puede observar que la configuracién de minima energia es la

Pm3m, esto muestra que el sitio preferencial de sustitucién del 4tomo M es el del
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Fel, siendo los compuestos ternarios MFe3N isoestructurales al 7' —Fe;N. Con el
proposito de determinar el pardmetro de red de equilibrio de estos compuestos
con estructura Pm3m, los datos de energia total - volumen fueron ajustados con
la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan (2.2). En la Tabla 5.1, se reportan los
valores del pardmetro de red de equilibrio () como también el respectivo momento
magnético total (My,,) y por dtomo (m) de cada compuesto, ademads de los valores
experimentales (extrapolados a x = 1 de los compuestos M,Fe,_,N) y tedricos

obtenidos de la bibliografia.
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Figura 5.1: Curvas energia total - volumen de las estructuras Pm3m y P4/mmm de los com-

puestos a)AlFesN, b)GaFesN y c)InFesN.
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En la misma tabla se muestran también los valores de a calculados junto con
otros valores teéricos y experimentales obtenidos de la bibliografia. Para el AlFesN,
se observa una buena concordancia tanto con los valores experimentales [155,191]
como tedricos [192-195] de otros autores, mientras que para el GaFe3N se encontré una
buena relacién entre el a calculado y el experimental [149, 150], pero difiere leve-
mente con el valor teérico publicado en [149]. En el caso del InFe3N, el a calculado
es menor que el tedrico obtenido en [113], pero mds cercano a los valores experi-
mentales publicados en [113,152]. Respecto al My, los valores obtenidos difieren
considerablemente de los valores experimentales (Tabla 5.1), los cuales caracteri-
zan a estos materiales como antiferromagnetos con un valor de My, cercano a ce-
ro [113,115,149,191], mientras que los resultados tedricos reportan valores de My,

distintos de cero [113,156].

Tabla 5.1: Valores de a, My, y momento magnético por dtomo (m) obtenidos de

los calculos ab-initio junto con otros valores tedricos y experimentales.

AlFesN GaFesN InFesN
a(A) 3.7857 3.7977 3.8945
Teorico 3.7984 [192] 3.7900 [149] 3.9107 [113]
3.7715 [192]
3.7677 [193,194]
3.7150 [195]
Experimental  3.7967 [155] 3.7974[191] 3.8673[113]
3.8026 [191] 3.8001 [149] 3.8788 [152]
My (nB/ fu) 5.14 5.30 5.48
Tebrico 5.00 [149] 5.50 [152]
Experimental 5.35[191] 0.00 [191] 0.00 [152]
5.40 [150]
m(up) Fell 1.73 1.78 1.82
M -0.14 -0.11 -0.11

Con el propésito de determinar el estado fundamental magnético de cada com-

puesto, se realizaron cédlculos mediante la técnica fixed spin moment, (FSM, mo-
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mento magnético fijo) en donde se establecié un valor de My, y se vari6 el va-
lor del pardmetro de red, pudiéndose encontrar asi el parametro de red de equi-
librio (a) para dicho valor de Mjy,. Este procedimiento se realizé para diferentes
valores de My, determindndose asi el a y su respectiva energia total () para
cada valor de My,. En la Figura 5.2 se muestra la variacién de la energia total
AFE = E(Mjy,)—E(0), respecto al estado My, = 0, en funcién de My, aprecidndose
la existencia de barreras de energia entre el estado My, = 0 (A) y el estado ferri-
magnético (B). Para todos los casos se observa que la barrera de energia es asimétri-
ca, esto es, la barrera de energia de A hacia B es distinta a la de B hacia A (Tabla 5.2),
donde el estado B pertenece a un minimo global. Este minimo es menos notorio pa-
ra el AlFe3N y més notoria para el GaFe3N y el InFe3N, mostrando asi la estabilidad
energética del estado magnético de estos compuestos. Para el caso del GaFesN, me-
didas a diferentes temperaturas del Gag 9Fes 1N reportadas en [150], muestran que
a baja temperatura el compuesto manifiesta una magnetizacion cercana a los 55,
corroborando asi los valores tedricos obtenidos en el presente trabajo teniendo en

cuenta que la DFT es una teoria desarrollada a 0K.

Tabla 5.2: Valores de las barreras de energia (mRy) del

punto A hacia B (A — B) y viceversa (B — A).

AlFesN GaFesN InFesN
A—B 3.654 1.658 0.174
B— A 4.331 13.748 28.974
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Figura 5.2: Variacién de AE en funcién del My, para a)AlFesN, b)GaFesN y c)InFesN.
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En la Figura 5.3, se muestra la variacién del pardmetro de red de equilibrio (a)
en funcién del My, donde se observa un incremento parabdlico de a con My,,. Esto
indica la presencia del efecto magneto-volumétrico en estos compuestos, que puede
ser caracterizado por medio de la constante de acoplamiento magneto-volumétri-
ca (kCpy), la cual esta asociada con el incremento del volumen relativo (w) y el
momento magnético total (My,) del compuesto [196]:

V(My.) = V(0)

= = KkCyppM? 1
w V(0) kC. Tu (5.1)

Obteniéndose asi los valores de 2.02 x 1073, 1.92 x 1073 y 1.76 x 10~3u5” pa-

ra el AlFesN, GaFesN y InFesN, respectivamente, los cuales son cercanos al del
a — Fe [196] y caracteristicos de aleaciones 3d [196]. El valor de kC,,, nos indica
una gran dependencia entre el volumen de la estructura cristalina y el momento
magnético de estos compuestos ternarios, cuyos parametros de red son semejantes

a los valores experimentales.

0.08

—0— AIFeaN
—0— GaFeSN
0.06H |—o— InFe3N

0.04 1

0.02 1

0.00 1

Figura 5.3: Variacion del volumen relativo w respecto de M, para los compuestos AlFesN,

GaFe3N y InFesN.
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5.2. Compuestos Ternarios M Fe; N (M=Al, Ga,
In)

Habiendo determinado el estado fundamental estructural y magnético de los
compuestos MFe3N, se estudiard la evolucién con x del pardmetro de red y de las
propiedades magnéticas e hiperfinas de los compuestos M,Fe,_,N (M=Al, Ga, In)
para 0 < z < 1, siendo necesario el uso de una supercelda de 2 x 2 x 2 de ' —FesN.
Para cada valor de z se han considerado todas las configuraciones posibles como
se describen en el Capitulo 2. En todos los casos se ha considerado que el &tomo M

sustituye a un d4tomo Fel, es decir ocupan los sitios 1a de Wyckoff.

5.2.1. Propiedades Estructurales

Para los compuestos M Fe, N (M=Al, Ga, In) se determinaron las curvas
energia total - volumen para todas las configuraciones posibles de cada valor de
z. En la Tabla 5.3, se muestran las configuraciones de minima energfa para cada
valor de x correspondiente a cada compuesto ternario, dichas configuraciones se
usardn para el cdlculo de las propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas de
cada compuesto. En la Tabla 5.4 se reportan los respectivos pardmetros de red de
equilibrio (a) de cada compuesto, obtenido del ajuste de los datos de energia total
- volumen con la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan (2.2), como también los

respectivos valores del médulo de bulk (B).

Tabla 5.3: Configuraciones de minima energia correspondiente a cada valor

de z.
T 0.125 0.250 0375 0.500 0.625 0.750 0.875
Al,Fe; ,N  C; Cl, Cls Clar Claass Clossss Classers
Ga,Fe, ,N C Cls  Ciss  Clasr Closus Closse  Chaasers

1 2 3 4 5 6 7
In:cFeélfo Cl C12 C123 C1237 C12345 C123456 C2345678
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Tabla 5.4: Configuraciones de minima energia correspondiente a cada valor de «.

o,

a(A)
0 0.125 0250 0.375 0500 0.625 0.750 0.875 1.000
Al Fe, N 3.7918 3.7882 3.7861 3.7825 3.7782 3.7790 3.7806 3.7857
Ga,Fes_,N 37912 3.7918 3.7919 3.7929 3.7933 3.7940 3.7953 3.7977
In,Fe,_ ;N 3.8064 3.8172 3.8333 3.8414 3.8565 3.8678 3.8804 3.8945
B (GPa)
0 0.125 0250 0.375 0500 0.625 0.750 0.875 1.000
Al Fe, N 184 188 152 183 159 162 150 197
Ga,Fes_,N 206 205 204 197 180 167 177 217
In,Fe, N 183 185 187 194 192 195 197 202

En la Figura 5.4, se muestra la dependencia de a con x de los compuestos
Al Fes N, Ga,Fes_;N, In Fe, ,N. Para el caso del Al Fe,_,N (Figura 5.4a), se
observa un pequefio aumento de a con z, para luego decrecer de forma casi lineal
hasta z = 0.625, donde empieza a aumentar nuevamente. Este comportamiento no
lineal de a con = puede estar relacionado con la diferencia entre los radios atémicos
del Fe (1.564) y del Al (1.184). Esta dependencia no lineal decreciente de a con
x, es caracteristico de compuestos denominados not completely normal or inverse (no
completamente normales o inversos) [182-184]. Lamentablemente no existen datos
experimentales de los compuestos Al Fe;_,N con los cuales se pueda establecer
comparacion.

Para el caso de los compuestos Ga,Fes—;N, el a aumenta de forma no lineal con
x (Figura 5.4b). Este comportamiento de a con x estd en conformidad con los valores
experimentales de [155], donde realizaron mediciones de Rayos X usando radiacién
Cu-Kay (A = 1.5405921). Los mismos autores de [155], posteriormente publicaron
mediciones de Rayos X de los mismos compuestos pero usando radiacién Mo-Kay
(A = 0.70932A) [149] reportando una dependencia de a con z totalmente distinta
al publicado en [155] a pesar de haber usado las misma técnicas de preparacion
de las muestras. Para el posterior andlisis de las propiedades de los compuestos

Ga,Fes_;N, se usaran los datos experimentales de [155], debido a que para el caso



5.2 Compuestos Ternarios M Fe,_,N (M/=Al, Ga, In) 120

del v/ —Fe4N el valor de a es semejante a las medidas experimentales usando ya
sea Cu-Kay [77,151] o Mo-Kay [49,50] (Tabla 2.1), mientras que en [149] sobres-
timan el valor de a del ' —FesN a pesar de haber usado la misma radiacién que
en [49,50], siendo esta tltima la mds aceptada en la literatura. Ademads, los valores
experimentales de a en [155] se asemejan a los valores calculados tedricamente. La

dependencia no lineal de a con z esté relacionada a una doble contribucién.
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Figura 5.4: Variacién del pardmetro de red (@) con z (circulos negros) para los compuestos
a)Al, Fe,_;N, b)Ga,Fes_ N, junto a los valores experimentales de [155] (simbolos rojos) y
[149] (simbolos azules), c)In,Fes_; N, junto a los valores experimentales de [152] (simbolos

rojos).
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Por un lado estd la diferencia de los radios metalicos existente entre el atomo
de Fey de Ga (1.244 y 1.414, respectivamente [190]), y por otro lado est4 el tipo de
interaccién magnética existente entre dichos dtomos. Considerando que los siste-
mas no son soluciones sélidas aleatorias, tanto los datos teéricos y los experimen-
tales [155], se ajustaron con la ecuacién de Vegard modificada de tercer orden [197],

obteniéndose asi los polinomios:

a“(z) = 3.79002(1 — z) + 3.797692 + 0.004052:(1 — 2)?
—0.013022%(1 — z) (5.2)
a®P(x) = 3.79002(1 — x) + 3.802032 + 0.005152(1 — x)?

—0.017562%(1 — ) (5.3)

De las ecuaciones (5.1) y (5.2) se puede observar una buena correlacién entre
el ajuste de los datos experimentales y los tedricos, considerando ademas que las
medidas experimentales estan realizadas a temperatura ambiente mientras que los
célculos representan los valores a OK.

Enla Figura 5.4c, se muestra la variaciéon de a con z para los compuestos In,Fe,_ N,
alli se ve un incremento lineal de a con la concentracién de In. A diferencia de los
compuestos antes mencionados, el incremento de a con x se debe en su totalidad a
la mayor diferencia en los radios metdlicos (7y,¢¢) de los d&tomos de In y Fe (1.66A
y 1.244, respectivamente [190]). Este comportamiento es avalado con los valores
experimentales publicados en [152]. Dichas dependencias son descritas con las si-

guientes funciones lineales:

a“(z) = 3.7900; +0.1019;z (5.4)
a®P(z) = 3.7998; + 0.0962x (5.5)

(5.6)
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Ademas, del hecho que algunos dtomos Fel son reemplazados por atomos de
M, es posible distinguir diferentes tipos de dtomos Fel, Fell y M de acuerdo al
entorno que poseen, es decir el tipo de dtomos existentes como primeros (nn) y/o
segundos (nnn) vecinos. En las Tablas 5.5 y 5.6 se reportan los diferentes tipos de
Fel, Fell y M de acuerdo a su entorno, para los diferentes valores de z. Para el
caso del Al e In (Tabla 5.5) los nn y nnn son semejantes porque tienen las mismas
configuraciones de equilibrio (Tabla 5.3), mientras que para el Ga, los nn y nnn se

muestran en Tabla 5.6.
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Tabla 5.5: Diferentes tipos de atomos Fel y Fell de acuerdo a sus primeros (nn) y se-

gundos vecinos (nnn) correspondiente a los distintos valores de () de los compuestos

M, Fes_ ;N (M=Al o In). El nimero en paréntesis representa la cantidad de dicho tipo

de dtomo.
X nn nnn

0.000  Fela(8) 12Fella 8N
Fella(24) 2N 4Fela, 8Fella

0.125  Fela(3) 8Fella, 4Fellb 8N
Felb(3) 4Fella, 8Fellb 8N
Felc(1) 12Fellb 8N
Fella(12) 2N 1Mla, 2Fela, 1Felb, 4Fella, 4Fellb
Fellb(12) 2N 1Fela, 2Felb, 1Felc, 4Fella, 4Fellb

0.250  Fela(4) 4Fella, 4Fellb, 4Fellc 8N
Felb(2) 4Fella, 8Fellc 8N
Fella(8) 2N 1MlIa, 2Fela, 1Felb, 4Fellb, 4Fellc
Fellb(8) 2N 2Mla, 2Fela, 4Fella, 2Fellb, 2Fellc
Fellc(8) 2N 2Fela, 2Felb, 4Fella, 2Fellb, 2Fellc

0.375  Fela(1) 4Fellb, 8Fellc 8N
Felb(1) 8Fella, AFelld 8N
Felc(2) 4Fella, 4Fellc, 4Felld 8N
Feld(1) 8Fellc, 8Felld 8N
Fella(8) 2N 1MlIa, 1MIb, 1Felb, 1Felc, 2Fella, 2Fellb, 2Fellc, 2Felld
Fellb(4) 2N 1MlIa, 2M1Ib, 1Fela, 4Fella, 4Fellc
Fellc(8) 2N 1MIb, 1Fela, 1Felc, 1Feld, 2Fella, 2Fellb, 2Fellc, 2Felld
Felld(4) 2N 1Felb, 2Felc, 1Feld, 4Fella, 4Fellc

0.500 Fela(4) 8Fella, 4Fellc 8N
Fella(16) 2N 2Mla, 2Fela, 4Fella, 2Fellb, 2Fellc
Fellb(4) 2N 4Mla, 8Fella
Fellc(4) 2N 4Fela, 8Fella

0.625 Fela(2) 4Fella, 4Fellc, AFelld 8N
Felb(1) 8Fellc, 4Felld 8N
Fella(8) 2N 1MlIa, 1IMIb, 1MId, 1Fela, 2Fella, 2Fellb, 2Fellc, 2Felld
Fellb(4) 2N 1MlIa, 2M1Ib, 1MlIc, 4Fella, 4Fellc
Fellc(8) 2N 1MIb, 1MlIc, 1Fela, 1Felb, 2Fella, 2Fellb, 2Fellc, 2Felld
Felld(4) 2N 1MId, 2Fela, 1Felb, 4Fella, 4Fellc

0.750  Fela(2) 4Fella, 8Fellc 8N
Fella(8) 2N 1MlIa, 2M1Ib, 1Fela, 4Fellb, 4Fellc
Fellb(8) 2N 1MlIa, 2M1Ib, 4Fella, 2Fellb, 2Fellc
Fellc(8) 2N 2MIb, 2Fela, 4Fella, 2Fellb, 2Fellc

0.875  Fela(1) 12Fella 8N
Fella(12) 2N 2MIa, 1MIb, 1Fela, 4Fella, 4Fellb
Fellb(12) 2N 1MlIa, 2M1Ib, 1MIc, 4Fella, 4Fellb

1.000  Fela(24) 2N 4MIa
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Tabla 5.6: Diferentes tipos de dtomos Fel y Fell de acuerdo a sus primeros (nn) y segun-

dos vecinos (nnn) correspondiente a los distintos valores de (z) de los compuestos

M, Fes_ ;N (M=Ga). El nimero en paréntesis representa la cantidad de dicho tipo de

atomo.
x nn nnn
0.000  Fela(8) 12Fella 8N
Fella(24) 2N 4Fela, 8Fella
0.125  Fela(3) 8Fella, 4Fellb 8N
Felb(3) 4Fella, 8Fellb 8N
Felc(1) 12Fellb 8N
Fella(12) 2N 1MlIa, 2Fela, 1Felc, 4Fella, 4Fellb
Fellb(12) 2N 1Fela, 2Felb, 1Felc, 4Fella, 4Fellb
0.250  Fela(6) 12Fella 8N
Fella(24) 2N 1MlIa, 3Fela, 8Fella
0.375  Fela(3) 8Fellb, 4Fellb 8N
Felb(1) 12Fella 8N
Felc(1) 12Fellb 8N
Fella(12) 2N 1Mla, 2Fela, 1Felb, 4Fella, 4Fellb
Fellb(12) 2N 2MIa, 1Fela, 1Felc, 4Fella, 4Fellb
0.500  Fela(3) 4Fella, 8Fellb 8N
Felb(1) 12Fellb 8N
Fellb(12) 2N 2MlIa, 1MIb, 1Fela, 4Fella, 4Fellb
Fellc(12) 2N 1MlIa, 2Fela, 1Felb, 4Fella, 4Fellb
0.625  Fela(2) 4Fella, 4Fellc, 4Felld 8N
Felb(1) 8Fellc, 4Felld 8N
Fella(8) 2N 1Mla, 1IMIb, 1M1d, 1Fela, 2Fella, 2Fellb, 2Fellc, 2Felld
Fellb(4) 2N 1Mla, 2M1Ib, 1Mc, 4Fella, 4Fellc
Fellc(8) 2N 1MIb, 1MIc, 1Fela, 1Felb, 2Fella, 2Fellb, 2Fellc, 2Felld
Felld(4) 2N 1M1d, 2Fela, 1Felb, 4Fella, 4Fellc
0.750  Fela(2) 4Fella, 8Fellc 8N
Fella(8) 2N 1Mla, 2M1Ib, 1Fela, 4Fellb, 4Fellc
Fellb(8) 2N 1MlIa, 2M1Ib, 4Fella, 2Fellb, 2Fellc
Fellc(8) 2N 2MIb, 2Fela, 4Fella, 2Fellb, 2Fellc
0.875  Fela(1) 12Fella 8N
Fella(12) 2N 2MlIa, 1MIb, 1Fela, 4Fella, 4Fellb
Fellb(12) 2N 1Mla, 2M1Ib, 1Mc, 4Fella, 4Fellb
1.000  Fela(24) 2N 4Mla
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5.2.2. Estructura Electrénica, Propiedades Magnéticas e Hi-
perfinas

La modificacién del entorno (nn y/o nnn) de los &tomos de Fe (Fel o Fell) pro-
duce cambios en la estructura electrénica de los mismos, viéndose esto reflejado
en las propiedades magnéticas e hiperfinas de dichos d&tomos. En las Figuras 5.5 y
5.6 se muestran las densidades de estados (DOS) para los compuestos My s0Fes 50N
(x = 0.50) y M goFe3.00N (z = 1.00), respectivamente, donde se puede observar
que los estados electronicos de los Fel se concentran entre el nivel de Fermi (Ey) y
-5.0eV, mientras que los estrados electrénicos de los Fell se expanden hasta apro-
ximadamente -9.0eV, mostrando una fuerte hibridizacién entre los orbitales d-Fel y
d-Fell caracteristico del ' —FesN [130]. Para energias menores de -5.0eV los esta-
dos electrénicos d-Fell se encuentran entrelazados con los estados electrénicos s-M,
p-N [156] indicando una interaccién entre los dtomos Fell y los dtomos M ubica-
dos como segundo vecinos, ademds de una menor hibridizacién entre los orbitales
d-Fell y p-M localizados entre los -2.0eV y -5.0eV, la cual es mds notable conforme
aumenta z (Figura 5.6) debido a la ocupacién de estados electrénicos p-M en ese
rango de energia [156]. Se puede notar también la ausencia de alguna hibridizacién
entre orbitales de los Fel con el M lo cual indica que entre estos 4tomos no existe

interaccién alguna.
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D.O.S (estados/espin eV)

| |[—— Total
6l|—M Fel
| |—Fell —N
0 -8 -6 4 2 0 2

Energia (eV)

Figura 5.5: Densidad de estados electrénicos (DOS) de los compuestos a)Alg so0Fes. 500N,

b)Ga0_500Fe3_500N y C)IHQ_500F€3_500N, totales Yy por atomo.
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D.O.S (estados/espin eV)
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Figura 5.6: Densidad de estados electrénicos (DOS) de los compuestos a)Al; gooFes. 000N,

b)Gal_oooFeg_oooN y C)Inl_oooFeg_oooN, totales Yy por atomo.
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El entrelazamiento de las bandas de los atomos de los compuestos M, Fe;_,N,
produce una modificacién en la distribucién de las cargas totales de los 4tomos Fe.
En la Figura 5.7 se muestran las cargas de los orbitales 3d-Fel y 3d-Fell en funcién
de z, donde se puede apreciar que las cargas 3d-up y 3d-down de los Fel no varian,
mientras que para los Fell, se observa una disminucion de la carga 3d-up y un incre-
mento de la carga 3d-down conforme aumenta = pero manteniéndose invariante la
carga total del orbital 3d-Fell. Esto indica una redistribucién de la carga del orbital
3d-Fell debido a la transferencia de estados electrénico 3d-up hacia los 3d-down o a
un desplazamiento de estados 3d-up a energias mayores del E; simultdneamente
con un desplazamiento de estados 3d-down a energias menores del E, los cuales
dependen de x. Este comportamiento puede estar relacionado con la interaccién
magnética existente entre los d&tomos M y los d&tomos de Fe.

La dependencia con x de la carga en el orbital 3d de los 4tomos de Fe esta re-
lacionada directamente con el momento magnético de dichos dtomos. En la Figura
5.8 se muestran los momentos magnéticos de los 4tomos M y de los distintos &to-
mos Fel y Fell en funcién de z para los compuestos M,Fe;_,N, donde se puede
apreciar que el momento magnético de los dtomos Fel no varfan con z, 2.9up se-
mejante al Fel del v'—Fe,N [52,82,129,130], esto se debe a que la carga en los estados
3d-up y 3d-down de los Fel tampoco varia con z (Figura 5.7). Para los dtomos Fell,
se pude apreciar un decrecimiento gradual de sus momentos magnéticos conforme
aumenta x. Este comportamiento esta relacionado directamente con la variacién de

las cargas 3d-up y 3d-down descritas anteriormente.
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Figura 5.7: Carga del orbital 3d-up y 3d-down de los dtomos Fel y Fell en funcién de x para

los compuestos a)Al, Fe,_;N, b)Ga,Fes_ Ny c)In,Fes_,N.
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Mientras que los 4tomos M (Al, Ga, In) muestran un pequefio momento magnéti-
co que no depende de z, pero si muestran una alineacién antiparalela al momento
magnético de los dtomos de Fe, cuyos valores son —0.15up, —0.11pup y —0.12up
respectivamente. La no dependencia con = del momento magnético de los atomos

Fel, podria estar relacionada con que el entorno de dichos atomos no depende de

x, es decir, los a&tomos Fel siempre tendran 12 atomos de Fe a g

atomos de N a @a como nnn, ademds de la ausencia de alguna hibridizacién entre

acomonnya8

los orbitales de los Fel y del atomos M (Figura 5.5 y 5.6). Esto es distinto para el
caso de los dtomos Fell, los que siempre tendran 2 &tomos de N como nn a §, mien-
tras que el tipo de a&tomos nnn dependen de x, pudiendo variar la cantidad de nnn
desde 0 hasta 4 4tomos M a @a (Tablas 5.5 y 5.6), cabe mencionar que a pesar que
los a&tomos M se encuentran como nnn de los dtomos Fell, la distancia que separa a
dichos atomos es semejante a la que existe entre el Fel y sus nn.

Al graficar el momento magnético de los &tomos de Fell en funcién del nimero
atomos M como nnn (Figura 5.9), se puede apreciar un decrecimiento lineal de las
mismas, cuyas pendientes son —0.14u5, —0.13up y —0.12up por d&tomo nnn de Al,
Ga, In, respectivamente. Esto indica que el decrecimiento del momento magnético
de los atomos Fell dependen fuertemente de la cantidad de dtomos M ubicados
como nnn, los cuales interacttian antiferromagnéticamente, ocasionando asi una

redistribucion de la carga del orbital 3d de los atomos Fell.



5.2 Compuestos Ternarios M Fe,_,N (M/=Al, Ga, In) 132

3‘_DDDDDDDD(3)
zfmgggﬁﬁgau
1_

>
O
o O
O O
[ [
min
mm O (O

Momento Magnético (u,)

0+ 000000 O O

siogoooooo ©

{0 5

21 EE%EE@D

11 0 ™M

1‘DFeI

1 | [ Fell

0+ O OO 00O 0O O d
00 02 04 06 08 10

X

Figura 5.8: Momentos magnéticos de los dtomos M, Fel y Fell en funcién de x, para los com-

puestos a)Al Fe,_;N, b)Ga,Fes Ny c)In Fe,_,N.
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Figura 5.9: Dependencia del momento magnético de los Fell con la cantidad de d4tomos M

como nnn para los compuestos a)Al Fe,_;N, b)Ga,Fes ;N y c)In Fes_,N.
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Luego, la disminucién del momento magnético de los atomos Fell con x (o con
el namero de M nnn) ocasiona un decrecimiento en el momento magnético total
(Mjy,) de los compuestos M,Fe,_,N, cuyos valores se reportan en la Tabla 5.7.
En la Figura 5.10 se muestran los valores de My, respecto a x, observandose un
decrecimiento lineal de My, cuyas razones de cambio son de —4.8up, —4.6up y
—4.3up para los compuestos Al Fes_,N, Ga,Fe,_,N y In,Fes_;N, respectivamen-
te, donde el My, para los compuestos AlFesN, GaFesN, InFesN (z = 1) es casi la
mitad que del v —FesN (z = 0). Mientras que para los compuestos Ga,Fe, Ny
In,Fe,_;N, las razones de cambios del My, experimentales son de —9.7up5 [155]
y —7.81up [152], respectivamente, conllevando a valores de My, cercanos a 1up
(x = 1). Los autores de dichos trabajos experimentales proponen al GaFe3N y al
InFesN como materiales antiferromagnéticos [152,155] a pesar de que sus medidas
de magnetizacién no han sido saturadas. Mientras que estudios teéricos proponen

a estos compuestos como posibles ferromagnetos [156].

Tabla 5.7: Valores del My, en funcién de x para los compuestos M, Fes_,N.

M 12/ fu)

i 0.125 0250 0.375 0500 0.625 0.750 0.875 1.00

Al Fe,_,N 9.10 8.45 7.85 7.13 6.50 5.78 539 5.14
GagFe,_ N 9.07 8.38 791 7.28 6.63 6.08 566 5.30
In,Fe,_, N 9.11 8.58 8.06 7.51 6.93 6.38 584 5.48
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Figura 5.10: Variacién del My, respecto de x para a)Al,Fe,_,N, b)Ga,Fe,_.N, circulos ver-

des y rojos son datos experimentales de [151] y [155], respectivamente, c¢)In, Fe,_ N, circu-

los rojos son datos experimentales de [152].
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Tabla 5.8: Valores del By, ¢(T), 6(mm/s) y e(mm/s) de los diferentes dtomos

de Fe de los compuestos M, Fe,_,N.

Al Fes N GazFes N In,Fes N

i Fe By ) 5 By 1) 5 By 1) 5

0.125  Fel 401 0.33 0.05 401 029 0.08 405 033 007

393 033 0.02 392 030 0.05 39.8 034 0.02

39.3 033 0.00 385 0.30 0.00 40.0 0.34 0.00

Fell 223 0.38 055 230 036 061 224 039 054

23.8 036 046 244 033 047 239 036 046

0.250  Fel 391 032 013 389 029 001 402 034 017

381 033 0.01 392 034 0.00

Fell 224 038 048 227 036 0.59 228 040 045

210 040 0.65 212 043 0.66

241 036 043 245 038 044

0375  Fel 394 032 0.15 399 028 0.05 40.7 034 017

382 032 019 377 029 0.00 39.6 034 0.30

381 032 0.06 413 027 0.00 393 034 0.11

373 032 0.03 385 035 0.01

Fell 21.0 040 0.63 233 036 0.65 216 036 0.63

191 042 074 217 039 0.70 193 025 077

226 038 0.52 232 042 049

239 036 044 246 039 043

0.500  Fel 376 031 0.06 386 029 0.10 39.7 035 0.00
369 029 0.00

Fell 20.8 039 0.59 198 044 088 217 045 0.63

190 044 090 23.1 037 0.58 188 029 1.04

256 0.37 040 269 041 048

0.625  Fel 371 031 011 386 028 0.09 39.7 036 0.20

358 031 0.02 370 028 0.08 384 036 0.13

Fell 186 041 070 19.7 043 0.86 20.1 027 0.70

16.8 043 0.86 179 046 1.07 177 030 0.93

20.8 039 0.59 21.8 040 0.69 219 025 0.58

221 038 0.56 227 037 0.58 233 044 0.53

0.750  Fel 36.0 031 0.18 376 029 0.09 390 035 0.28

Fell 185 042 0.73 198 044 084 200 028 072

170 044 0.82 17.7 047 1.05 178 031 0.89

204 041 0.59 213 041 0.69 217 026 0.63

0.875  Fel 375 032 087 39.3 0.28 0.00 40.6 035 0.00

Fell 18.7 0.67 043 199 044 086 202 030 0.72

169 087 044 179 047 1.04 183 032 0.83

1.000  Fell 174 086 045 180 048 1.03 183 033 081
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Figura 511: Dependencia del By con x de los atomos Fel y Fell de los compuestos

a)Al, Fe,_;N, b)Ga,Fes_.N y c)In,Fes_,N.
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La modificacién del entorno de los &tomos de Fe en los compuestos M, Fe;_,N,
no solo repercute en las propiedades magnéticas de dichos d&tomos, sino también
en las propiedades hiperfinas de los mismos. En la Tabla 5.8 se reportan los valores
del campo hiperfino (By,y), el corrimiento isomérico (§) y el desdoblamiento cua-
drupolar (¢) de los distintos &tomos de Fe de los compuestos M,Fes_,N. El cdlculo

de By, § y €, fueron realizados considerando las expresiones (2.4), (2.5) y (2.6),

respectivamente.
O AlFe, N
2811 O Ga Fe, N
X -X O
11 O InFe, N

24 1

By (T)

16 1.8 2.0 2.2
Momento Magnetico (u,)

Figura 5.12: Dependencia del By con el momento magnético de los dtomos Fell de los com-

puestos M Fe,_,N.
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En la Figura 5.11 se muestran los valores Bj,s de los atomos Fel y Fell, donde
se observa un comportamiento semejante al momento magnético de los mismos,
esto eso, el By de los Fel se mantiene casi constante con x, mientras que los B}y
de los Fell disminuyen gradualmente con . Esto se debe a que los electrones 3d-Fe
polarizan a los electrones de los orbitales cercanos del nicleo, modificando asi los
correspondientes By . La relacion existente entre el momento magnético y el By, ¢
de los 4tomos Fell puede ser cuantificada a través de la denominada constante de
acoplamiento hiperfino (A), en la Figura 5.12 se muestran los valores del momento
magnético de los Fell versus su correspondiente By, s de los compuestos Al Fe,_,N,
Ga,Fes_;N y In,Fe,_;N, observdndose una relacién lineal entre ellas. Ajustando
dichos datos con (2.8) se obtiene que A = 12.47"/up. Esto nos da una idea sobre la
sensibilidad del Bj,¢ respecto a la redistribucion de la carga en los orbitales 3d-Fe
(Figura 5.7).

Complementariamente, en la Figura 5.13 se muestra el By, de los Fell en fun-
cién del niimero de dtomos M nnn, observandose un decrecimiento lineal de By, s
con pendientes de —1.767", —1.657", —1.55T por a&tomo M nnn para los compuestos
Al.Fes_;N, Ga,Fe;_;N y In,Fe,_,N, respectivamente, este tipo comportamiento

del By, ha sido mencionado en otras aleaciones de Fe-Ga [198,199].
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Figura 5.13: Dependencia del By, ¢ de los Fell con el ntimero de 4tomos M nnn para los com-

puestos a)Al,Fes_;N, b)Ga Fes_,Ny ¢)In,Fe,_,N.
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Luego, los valores del d y € para el caso de los Fel mantienen un valor casi cons-
tante respecto a = (Tabla 5.8), lo cual indica que dichas propiedades hiperfinas no
son afectadas por la sustituciéon de d4tomos de Fe por dtomos M. Esto estd relacio-
nado con lo mencionado anteriormente, acerca que los Fel que siempre tendran su
mismo entorno, es decir, siempre tendrdn la misma cantidad y el mismo tipo de
atomos como nn y nnn. Mientras que para los 4tomos Fell, el § depende del nime-
ro de atomos M nnn. Para los compuestos Al Fe,_,N y Ga,Fes_,N, se observa
un incremento lineal de § con el nimero de &tomos M nnn (Figura 5.14a y 5.14b)
con pendientes de 0.02mm/s y 0.04mm/s por atomo M nnn, respectivamente; lo
cual muestra una gradual disminucién de la densidad de carga de los orbitales
cercanos del ntcleo de los s-Fell, conforme va aumentando la cantidad de atomos
M nnn, un comportamiento semejante ha sido reportado en aleaciones solidas de
Fe-Ga [199,200]. En los compuestos In,Fes_,N no se encontré el mismo compor-
tamiento de J, donde tan solo se observa una mayor dispersion de los valores de
d respecto al namero de atomos M nnn (Figura 5.14c). Respecto del € de los Fell,
en todos los compuestos se encontré un incremento lineal de este pardmetro con
referencia al nimero de dtomos M nnn, con una pendiente de 0.10mm/s por ato-
mo M nnn (Figura 5.15), representando un incremento de la asimetria esférica de
la densidad de carga cercana al nticleo, donde el incremento del ¢ representa indica

una distribucién de carga elipsoidal prolada.
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Figura 5.14: Variacién del ¢ de los Fell en funcién del ntimero de dtomos M nnn para los

compuestos a)Al, Fe,_,N, b)Ga,Fe,_.N y c)In,Fes_,N.
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Figura 5.15: Variacién del € de los Fell en funcién del ntimero de dtomos M nnn para los

compuestos a)Al, Fe,_,N, b)Ga,Fes_ ;N y c)In,Fes_,N.
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5.3. Conclusiones

Para los compuestos MFe3N se determiné que el &tomo M prefiere sustituir
a un Fel del 7/ —Fe4N, cuyo estado fundamental magnético es la configuracién
ferrimagnética, esto es, los momentos magnéticos de los 4tomos de Fe y M estan
orientado en forma opuesta al del Fe produciendo asi un My, de casi la mitad
del v/ —Fe4N, mientras que el estado antiferromagnético se ubica en un minimo
local con una alta probabilidad de transicion al estado ferrimagnético a través de
una pequefia barrera de energia. Ademas se encontr6 una fuerte dependencia del
parametro de red (a) de dichos compuestos con el My,,.

Consecuentemente, se pudo describir la dependencia de las propiedades es-
tructurales, magnéticas e hiperfinas de los compuestos M,Fe;_,N en funcién de la
concentracién (z). Donde se encontré una dependencia no lineal del pardmetro de
red (a) con z, debido principalmente a una doble contribucién proveniente de las
diferencias de radios metalicos (7,¢) entre los &tomos de Fe y M, y ademas al efec-
to magneto-volumétrico presente en estos compuestos. Para el caso del Ga,Fe;_,N
y In Fes_;N, la dependencia de a con z, describe satisfactoriamente los valores
experimentales obtenidos de la bibliografia.

El My, del M,Fe;_,N decrece linealmente con z, lo cual esta relacionado a que
los 4tomos M suprimen el momento magnético de los Fe por dilucién. Donde la
diferencia entre la densidades de estados up y down de los Fel no cambian, conlle-
vando a una no dependencia con x del momento magnético de los Fel. Para el caso
de los Fell, el valor del momento magnético disminuye linealmente con el ntimero
de dtomos M nnn, debido al tipo de enlace quimico presente (parcialmente cova-
lente), suprimiendo asi el magnetismo de los Fell y ademads a la transferencia de
estados electronico 3d-up a 3d-down, pero manteniendo constante la carga total del
orbital 3d. Las valores del By, 0 y € de los Fel se mantienen invariables respecto a
x, mientras que para los atomos Fell se observa una dependencia con z. Se pudo
establecer una relacion lineal entre el momento magnético y el By, s de los atomos

Fell determindndose asi la constante de acoplamiento hiperfino (A).
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