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Resumen

El hidrégeno como impureza liviana intersticial en metales magnéticos como Hierro (Fe),
Cobalto (Co) y Niquel (Ni) ha sido de mucho interés, debido a los cambios que este produ-
ce en las propiedades magnéticas, electronicas y estructurales en estos sistemas, bajo ciertas
condiciones de presién y temperatura. El interés por el hidrogeno en materiales también
existe por las aplicaciones de almacenamiento de energia. En esta tesis se analiza el com-
portamiento magnético que presentan los metales de Fe, Co y Ni hidrogenados. En estos
andlisis se consideran las diferentes fases estructurales que han sido experimentalmente
reportadas y los estudios se realizan en base a la teorfa del funcional de la densidad. Los
célculos de primeros principios de la estructura electrénica se desarrollan con el programa
Vienna ab initio Simulation Package (VASP). Mis especificamente se discuten resultados
de calculos de estabilidad estructural, estabilidad magnética, momento magnético, densi-
dad de estados y densidad de carga, en los sistemas FeHg,, CoHy y NiH,, para diferentes
concentraciones de hidrdgeno (x). Los resultados obtenidos indican que hay dos factores
que determinan el comportamiento del momento magnetico en los metales hidrogenados;
por una parte esta la transferencia electronica desde el hidr(’)geno hacia el metal metal, lo
que normalmente tiende a llenar la banda minoritaria de espl'n, reduciendo asi el momento
magnético del sistema. Por otra parte esta el aumento del volumen causado por el hidro-
geno en la matriz metalica, esto tiende a localizar los estados electrdnicos, aumentando el
momento magnético del sistema. Como resultado de la superposicion de ambos efectos, se

obtiene ﬁna]mente 61 cambio neto de] momento magnético del metal hidrogenado.

Definiendo adecuadamente la valencia efectiva del sistema MH,, se muestra que el com-

portamiento del momento magnético por atomo metalico de los sistemas FeH,, CoHy y



NiH, siguen la misma tendencia del momento magnético por atomo de aleaciones binarias
metalicas magnéticas. Es decir sigue la misma tendencia que se encuentran en la conocida
curva de Slater Pauling. Este resultado es analizado y discutido en base a modelos analiticos
en este trabajo. Con ese objetivo hemos propuesto un modelo fenomenologico de Stoner
adaptado a impurezas de hidrégeno en metales magneticos, con el fin de modelar los cam-
bios del momento magnético en las diferentes fases magneticas encontrados a partir de
los resultados de primeros principios. Con este modelo fenomenoldgico quedan claramen-
te explicados las variaciones del momento magnético en funcion de la concentracion de
hidrogeno, logrando un buen acuerdo con los resultados experimentales y los obtenidos a

partir de calculos de primeros principios.
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Capitulo 1

L] ,
Introduccion

El creciente interés en el uso del Hidrdgeno (H) como parte de la matriz energética de
numerosos paises ha dado lugar a diversos estudios acerca de la viabilidad del trasporte y
almacenamiento de H en diferentes materiales, en particular en metales (metales hidroge-
nados). Una potencial aplicacién que presentan los metales hidrogenados esla posibi]idad
de almacenamiento de H en pilas de combustible, debido a que es posible tener una ma-
yor densidad de H en un metal que en su forma liquida. Estos sistemas presentan un gran
atractivo desde un punto de vista tanto de aplicacion tecnoldgica como tedrico, siendo muy
convenientes para la investigacién de interacciones fundamentales, por lo cual se espera que
sean importantes en la sintesis de nuevos y complejos materiales destinados tanto al alma-
cenamiento de energl'a como dispositivos funcionales en futuras aplicaciones tecnolégicas
tales como sensores.

Un particular interés ha sido el estudio de metales de transicion hidrogenados (MH) tales
como el Fe, Niy Co y varias de sus aleaciones ya que al introducir dtomos de H se presentan
variaciones de su momento magnético (m), caracteristica de gran importancia desde un
punto de vista tecnolégico especia]mente en la fabricacion de sensores magnéticos [1, 2].

Los metales magnéticos presentan una variedad de estructuras dependiendo de la presion
y temperatura externa. El Fe, Co y Nien condiciones normales (temperatura de ambiente
y presion atmosférica) presentan una fase cubica bee (@) con m=2.2 g en el Fe y una fase
hexagonal hep (€) con m =1.6 up para el Co. En el caso del Ni tiene una fase ctubica fee
(9) con m=0.6 pp. Cada uno de estos elementos presentan transiciones de fases depen-
diendo de la presion y temperatura externa [3, 4, 5]. Estos elementos al ser hidrogenados
también presentan transiciones de fase que difieren a las transiciones que presentan los me-
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tales puros, en funcion de la temperatura, presion y concentracion de H, como se muestra
en la fig. 1.1 para el caso de igual proporcién de H:M [6, 7]. Cada una de estas fases pre-
sentan interesantes y complicadas propiedades, que han sido por muchos afos estudiadas
tanto tedricamente como experimentalmente, en la fig.1.1 se muestran las primeras fases
encontradas para Fe, Co y Ni hidrogenados [7]. En la actualidad se han encontrado nuevos
diagramas de fase que incluyen nuevas estructuras a altas presiones y temperaturas.
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Figura 1.1: Transiciones de fase en funcion de la presion y temperatura en los metales mag-
néticos: FeH, CoH y Nill [6].

El objetivo de esta tesis, es entender sistematicamente los cambios del m del Fe, Co y
Ni, en presencia de H en diferentes concentraciones, en todas las fases estructurales que
han sido reportadas experimentalmente. Se realiza un completo estudio de la estabilidad
magnética en el sistema Fe hidrogenado debido a que este sistema presenta varias fases
estructurales y magnéticas, por esta razon ha sido objetivo de estudio durante décadas y en
los ultimos afios se han descubierto nuevos diagramas de fases estructurales, que muestran
la formacion del sistema FeH,, con diferentes concentraciones de H (), dependiendo de
la presion y temperatura. A continuacion se realizard una pequea resefia historica de los

MH,.

1.1. MH,: Historia

Experimentalmente se ha observado que muchos metales magnéticos en condiciones nor-
males absorben solo una pequefia cantidad de H. Para que el hidrégcno molecular (Hsy)
penetre y sea alojado en forma atdmica en la matriz de estos metales, se necesita aplicar
presién €n un cierto rango de temperaturas bajas. La sintesis de los MH,, y sus aleaciones
han sido estudiadas hace varias décadas. En la literatura podemos encontrar estudios expe-
rimentales realizados por Antomov et al. [7, 8, 9], quienes en 1986 sintetizaron por primera
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vez Fe hidrogenado con una proporcién M:H cercana a 1, con una presion de 6.7 GPa a
250 °C [10]. Posteriormente en 1998 obtuvieron la formacidn del sistema £’-FeH y e'-FeD
(donde D es Deuterio) a una presién de 7-9 GPa respectivamente y demostraron que esta
fase es Ferromagnética en contraste a la fase del €’-Fe que es no magnética (11, 8]. En estos
estudios se reportaron los primeros diagramas de fase entre 0-8 GPa a 700K para el FeH [7],
como se muestra en la fig. 1.1. Experimentos recientes han demostrado que dependiendo
de la concentracién de H, dadas ciertas condiciones de presion y temperatura los hidruros
de Fe pueden estabilizarse tanto en &, &’ y v [12, 13, 14].

En particular el FeH,, ha sido de gran interés desde el punto de vista geologico en los proce-
sos del nticleo interno de la tierra, relacionado con estas investigaciones, trabajos recientes
han sintetizado FeH a altas presiones y temperaturas [13], también han sido exploradas la
formacion de nuevas estructuras a altas concentraciones £>>1, entonces nuevos diagramas
de fase han sido establecidos entre presiones de 0-10 GPa y 0-120 GPa, desde una tempe-
ratura de OK hasta 1200 K, como se muestra en la ﬁg. 1.2 [14, 15]. En estos diagramas se han
identificado fases tanto ferromagnéticas como no magnéticas dependiendo de la escructura
del FeH,,.

En el caso del Co y Ni hidrogenado, se puede encontrar un completo estudio realizado por
Antomov, quien investigo las propiedades magnéticas en funcion de la concentracion de hi-
drégeno y encontrd diagramas de fase de estos sistemas, en un rango de presion de 0-8 GPa
y 0-2 GPa para el CoH y NiH hasta una temperatura 700 K. En el caso del CoH,;, establecid
la estabilidad de sus diferentes fases estructurales en funcion de la concentracion de H [16].
Sin embargo el Ni hidrogenado no tiene transicion de fase estructural, el sistema NiH es
formado mediante tres transformaciones isomorfas, es decir, este sistema se obtiene por
una deformacion de la red manteniendo el mismo espacio grupal. Estas transformaciones

son llamadas ’y{, ’yf, f)/g [6] como se muestra en la fig. 1.1.

Las propiedades magnéticas de los MH,, son fuertemente afectadas debido a la absorcion
de H y normalmente conducen a una reducciéon del m en sistemas metalicos en base a
Co y Ni pero a un aumento del m en sistemas compuestos de Fe. Para comprender los
cambios inducidos por el H, en las propiedades magnéticas, se debe de tener presente los
siguientes factores: La transferencia de carga entre el metal y el H, que en general causa
una disminucion del m; y el aumento de volumen causado por el hidrégeno cuando es
alojado en los sitios intersticiales de la red, ya que elH produce un aumento de volumen de
alrededor 3 A3 por dtomo independiente del metal. Este aumento de volumen causa una
localizacion de los estados electronicos, lo que a su vez causa un incremento del m.

Por otra parte el H en el interior provoca una presién interna que puede estabilizar o des-
estabilizar la estructura del metal, esto depende de la fase estructural, la concentracion de
H y condiciones de presion y temperatura [17].
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Como se menciond anteriormente existe una gran cantidad de estudios experimentales
realizados desde hace varias décadas, asi como también estudios experimentales recientes
donde se han encontrado nuevas fases en el sistema FeHy, estableciendo nuevos diagramas
de fase y ordenes magnéticos. La fig.1.2 muestra los diagramas de fase que han sido repor-
tadas durante este tltimo tiempo [14, 15]. Estas investigaciones motivaron el estudio de las
propiedades magnéticas en funcién de la concentracién de H, para todas las fases estruceu-
rales conocidas, en los sistema FeHy, CoHy, y NiH,. Nuestros resultados nos permitirdn
establecer una tendencia del comportamiento del m en funcién de la concentracion de H
para estos metales. Ademas de como inﬂuye la concentracion de hidrégeno en la estabilidad
de las fases estructurales.

2000

. :
1000 4 dhep-FeH | FeH, -
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‘
‘

T (K)

Temperature (K)

o—Fe

. I
80 120
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(a) Presion 0-10 GPa (b) Presion 0-120 GPa

Figura 1.2: Fases estructurales en el sistema FeHy: Fig.(a), muestra las fases reportadas pre-
viamente (ver fig. 1.1) y también la fase y obtenida a una concentracion 2=0.6 a 900K a 6.3
GPa. [14]. La Fig. (b) muestra las nuevas fases reportadas para el FeH,, para altas concen-
traciones >2. Donde a 80 GPa y 90 GPa sc obticnen las fases 14/mmm con 2=2 y Pm-3m
con x= 3 respectivamente [15].

Este trabajo tiene como objetivos fundamentales estudiar y exp]icar las propiedades magné—
ticas y de estabilidad de los MH, en sus diferentes fases estructurales, utilizando técnicas
de primeros principios, a partir de la teoria del funcional de la densidad (DFT) y modelos
analiticos. Para esto se estudiardn los siguientes aspectos: Densidad de estados, densidad
de carga, estabilidad de las fases magnéticas y estructurales.



Capitulo 2

Introduccién a la TCOI'IIa del

Funcional Densidad (DFT).

El método utilizado en este trabajo para obtener las propiedndes electronicas del estado
fundamental en los metales hidrogenados se basa en la Teoria del Funcional de la Densidad
(Density Functional Theory), DFT, que permite describir y resolver un sistema de muchos
electrones por medio de una ecuacion de Schrodinger o de Dirac, de una particula movién-
dose en un potencial efectivo. Para resolver esta ecuacion, se deben expresar las funciones
de onda que inicialmente son desconocidas por medio de una base conocida. Actualmente
existen muchas técnicas para resolver este problemas basados en diferentes aproximaciones
tanto para ¢l potencial efectivo y las base de las funciones de onda.

A continuacion se introduce el concepto del potencial efectivo y luego se describe el método
de DFT y para concluir se explicaran los métodos realizados en esta tesis para describir las
propiedades electronicas de los metales hidrogenados.

2.1. Potencial efectivo: Core y electrones de valencia

Hace muchos afios los quimicos y los fisicos, se dieron cuenta que muchas de las propieda-
des quimicas y fisicas de los atomos estan determinadas solamente por unos pocos electro-
nes, los mas externos, los llamados electrones de valencia. Estos son los responsables de los
enlaces entre los atomos. Dentro de esta perspectiva se podria considerar que los atomos
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de diferentes especies no difieren demasiado entre si, pero en consideraciones mecano-
cudnticas, los electrones son indistinguibles y por tanto, todos tienen que ser tomados en
cuenta; como consectencia de esto, la manera de tratar por cjemplo a los dtomos del grupo
de los Lantanidos es considerablemente mas complicado que tratar a los dtomos del grupo
1 enla tabla periddica. Sin embargo, en ambos casos pueden describirse como problemas en
los cuales, la interacciones entre los electrones son reemplazados por un potencial efectivo
apropiado, que considere las interacciones tanto clasicas como cuanticas de un sélido.

En consecuencia, en los atomos de un solido se distinguen dos partes:

» Los electrones correspondientes a las capas externas semillenas de los atomos, a los
que se denominan electrones de valencia, y que son los responsables de casi todas las
propiedades del material, entre ellas las propiedades quimicas, dpticas y estructurales
caracteristicas de los solidos.

» Los clectrones del core, formado por los electrones internos correspondientes a las
primeras capas completamente llenas, es decir, los orbitales mas profundos y cerca-
nos al nicleo. Estos electrones estan fuertemente ligados a los ntcleos, y se distribu-
yen en torno a ellos de forma similar a como lo hacen en los atomos aislados.

El core se puede considerar insensible al entorno del dtomo al que pertenece, en el sentido
en que su densidad electronica radial practicamente no varfa, independientemente de que
se encuentre en el estado fundamental del dtomo neutro o en cualquier estado excitado
del 4tomo, incluso el correspondiente al que tendria dentro de la estructura del sélido.
Por el contrario, los electrones de valencia son muy sensibles al entorno del 4tomo, y su
densidad de carga varia considerablemente segﬁn esté aislado o sea parte del un solido.
Esto permite hacer aproximaciones en el potencial de interaccion de un solido, lo cual es
completamente necesario a la hora de resolver un problema de muchos cuerpos ya que en un
sistema microscépico tenemos una orden de 1023 partl’culas cuya ecuacion de movimiento
esta dada por

Hvy = E, 2.1

donde H es el operador hamiltoniano, E la energla y 9 la funcidn de onda. Esta ecuacién
solo puede ser resuelta exactamente en el caso de un nucleo y un electrén, es decir tipo
"atomo de hidrdgeno”. Sin embargo en un caso mas realista en un sdlido, la funcién de onda
P(X1,X2,X3....... xnN), donde x; denota la posicion la particula 4. Los 1023 ingredientes de
un solido hace que el problema sea complicado, cuyo H esta dado por
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h2V2 1 YAl K2
H = R 2 2
S

1 €2 7.2
= - - _ (2.2)
2;47{60|I‘i71‘j| #Zkélﬂ'eﬂriRk

donde los indices ¢ y j son usados para los electrones y &, [ son para los nicleos atdmicos,
M, denota la masa de los ntcleos y m la masa del electron, Ry y rj son las posiciones
del ntcleo y los electrones respectivamente y Zj, es el ndmero atémico. Al ser la masa
de los nicleos mucho mayor que la de los electrones (M}, >1800 m), las escalas de tiempo
caracteristicos de ambos movimientos son muy diferentes, por lo tanto se puede considerar
que los nicleos se encuentran practicamente en reposo con respecto al movimiento de los
clectrones, esta aproximacion nos permite desacoplar los grados de libertad electronicos
y nucleares y es llamada “Aproximacién Adiabatica de Born y Oppenheimer” [18]. Esto
nos permite resolver la ec. 2.2 considerando que los electrones se mueven alrededor de un
ntcleo estacionario, por lo tanto el primer término se hace cero y el segundo término es una
constante ya que las posiciones de los nucleos son conocidas. El hamiltoniano del sistema
completo de iones y electrones puede escribirse como:

1
,izw Z\rl—m erl R 23)

T + w + ‘/exh (24)

H

donde en 2.3 se ha usado las unidades de Hatree. En la ec. 2.4 el primer término T co-
rresponde al operador de la energia cinética de los electrones. El segundo término W, es el
potencial de Coulomb de la interaccion electron-electron y el tercer término Vg indica
el potencial de interaccion entre los electrones y el ntcleo que se denomina potencia] ex-
terno. Al considerar el movimiento de los cores con sus interacciones se obtiene el espectro
de vibraciones del solido, es decir el espectro fondnico.

2.2. Teoria del funcional de la densidad.

La Teoria del Funcional de 1a Densidad (DFT), es una de las teorias modernas mas exitosas
para el calculo de las propiedades de la materia, formulada por Hohenberg y Kohn [19], pos-
teriormente Kohn fue galardonado con el premio nobel en 1998. El DFT es un formalismo
que se emplea para resolver el problema de un sistema de electrones que interactiian entre
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s1 y estan sometidos a la accién de un potencial externo Vg (r), donde la variable basica
es la densidad electrénica n(r). Esta teorfa fue inicialmente formulada por Hohenberg y
Kohn, y su justificacion formal se basa en el teorema de Hohenberg y Kohn (HK) [19]. Sin
embargo, la idea de utilizar la densidad de electrones como variable basica al describir las
propiedades de la materia no se origind en Hohenberg y Kohn. La teoria de Thomas-Fermi
(Fermi 1928) [20] propuso un esquema basado en la densidad pero supuso un movimiento
no correlacionado de los electrones. Esta teoria fue mejorada por Dirac (1930) para incluir
el intercambio por un término derivado de la energl’a de intercambio en un sistema homo-
géneo. El potencial de intercambio en un sistema con densidad electrdnica variable puede
ser aproximado por un término n(r) 3, donde n(r) es la densidad electrdnica local, esto se
obtiene del resultado de la aproximacion de Hartree-Fock para el kp considerando un gas
de homogéneo de electrones con interaccion, pero sin potencial externo.

Las teorfas modernas de DFT aproximan la energia de intercambio y correlacion (Ege) (no
local) por un término basado en la densidad electrénica local, esta aproximacion se deno-
mina aproximacion de la densidad local o (LDA). Esta aproximacion basicamente consiste
en suponer que en cada punto, la energia de intercambio y correlacion depende solo de la
densidad en ese punto. Este valor se considera como el que tendria un gas de clectrones
libres de esa densidad. También existen mérodos mas sofisticados para describir a la B,
como la Aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA) [21, 22], estas son semilocales,
ya que consideran en cada punto el valor de la densidad y sus gradientes.

2.21. Formalismo del DFT

Desde esta seccion en adelante se continuara utilizando unidades atdmicas.

La ecuacién de Schrédinger Ppara un sistemas dC muchas leI'EI’CulilS 65(3,. dﬂda por

H|T) E|T) (2.5)
E = T+U-+ Ve, (2.6)

donde T yU corresponden ala energ{a cinética total y la energ{a potencial total del sistema
y Vet es un potencial externo. Esta ecuacion se puede reescribir en términos de la energla
cinética, de Hatree para esto se debe sumar y restar a la ec. 2.5 la energia cinética hipotética
de un sistema no interactuante (Ts) y la energia de Hatree (Ugr), es decir

T-T,+U—-Uxg+Ts+Ug (2.8)
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se define

T. = T-T, (2.9)
U, = U-Upg, (2.10)

donde T es la energia de correlacion de las particulas debido a su movimiento y Ugg es la
energfa de intercambio y correlacion, sustituyendo las ec. 2.9 en la ec. 2.5, se obtiene

E T. + Up + Eye, (2.12)

donde se define E,. = T,+U,,; como la energl’a de intercambioy correlacion, este término
contiene todos los efectos de correlacion e intercambio.

El formalismo de la densidad funcional es una teoria que en principio permite mapear la
ecuacion de Schrédinger de muchas particulas hacia una ecuacion de Schrédinger efectiva
de una particula en forma exacta. Para este fin vale el teorema de Hohenberg-Khon, que
esta basado en las siguientes tres propiedades‘

= [a energl’a de] CSt’AdO ﬁmdamental de un sistema dC TT]LIC}'IQS pﬂTEI/CU.]’AS en presencia
d€ un potencia] externo es un Funciona] U.HllVOCO E[TL] d€ 12[ densidad n(r)

» Elestado fundamental es aque] que minimiza el funcional de la energfa.

= Existe un funcional universal F[n] que no depende del potencial externo. El funcio-
nal de la energla se puede escribir como

E[n] = F[n] + /Vext(r)n(r)d?’r, (2.13)

la forma matematica de este funcional debe ser independiente del sistema de refe-
rencia, debe ser el mismo para un metal o una molécula etc, este funcional esta dado

por
1 [ n(r)n(’
Fn] =Ts[n] + = L(/)dzsrd:}r' + Eyclnl, (2.14)
2 |r — r/|
donde el primer término es la energia cinctica de un gas de electrones no interac-
tuante con la misma densidad, el segundo es la energia potencial de Coulomb de la
interaccion electrén-electrén, que es llamada energia de Hartree. El funcional Ey.[n]
es llamada la energia de exchange y correlacion, en el cual estan contenidos todos los
efectos de muchas partl’cu]as. En principio es posib]e encontrar el estado fundamen-
tal y la energia total usando un principio variacional (teorema 2). Para esto se utilizan
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los resultados de funcionales conocidos del gas electrénico de densidad homogénea
y entonces se debe recurrir a la ayuda del esquema de las ecuaciones de Kohn-Sham.

Ecuaciones de Kohn-Sham

La idea de Kohn-Sham es mapear un sistema de particulas interactuantes a un sistema de
particulas no interactuante con la misma densidad que el sistema interactuante en el estado

base Wq [23].

H|Vkn) = Eo|Vkn), (2.16)

donde Hy es el Hamiltoniano de un sistema no interactuante y W g 77 son los orbitales de
Kohn-Sham. Para realizar esta transformacion se hace una variacion en el funcional de la
energia (0F = 0) del sistema de muchas particulas 2.13, esto da:

SE(n) _ 6Tuln] 5Em

- 3
h= on(r) 5n(r) | d + Veat, (2.17)

donde f es un multiplicador de Lagrange, que corresponde al requisito de la conservacion
del nimero de partfculas, por lo tanto equivale al potencial qul’mico. Ahora se realiza el
mismo procedimiento, pero considerando que el funcional de la energia es en un sistema
de particulas no interactuantes sometidos en algiin potencial externo que lo llamaremos
Vef¢. El funcional de la energia en este sistema es

E°n] = T.n] + /dBTVeff(r)n(r). (2.18)

El potencial efectivo transforma el problema de un sistema de muchas particulas a un pro-
blema de una particula moviéndose en un potencial efectivo que contiene todas las inte-
racciones, cuyo Hamiltoniano estd dado por

v2
Heff:_7+veff(7“>7 (2.19)

esto nos lleva a un conjunto de ecuaciones tipo Schrédinger, que también son llamadas las
ecuaciones de Kohn-Sham (KS)

Hepp(r)i(r) = [—VQ + Vegs(r )] ¥i(r) = eihs(r), (2.20)
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donde €; y 1;(r) son los llamados autovalores y autovectores u orbitales de Kohn-Sham,
para una particula ¢. La densidad del estado base del sistema esta dado por

N
r) =Y () (221)
=1

donde N corresponde al numero de autoestados ocupados de H.yy, podemos verque Hepp
directamente depende de n(r) por laec.221. La energl’a cinética puede ser obtenida direc-
tamente, sacando el valor medio del H, eff €n la ec 2.18, resolviendo para T se obtiene

V2 ol
= (¢] - 7'1/} Zﬁz / Vegsn(r Yd3r, (2.22)
=1

de esta forma se encuentra directamente Ts [n] donde el potencial efectivo, se puede deter-
minar de la ec. 2.17, donde se define

_ 0Bgc[n] s s n(r')
‘/;?ff - 6n(r) +/d r |r _r/‘ +‘/;?It7 (223)

sustituyendo 2.22 en el término cinético en el funcional definido en el sistema interactuante
2.14; se obtiene

ZEZ /Veff )+ /d3 ") g

v — /|

donde Ve (r) esta dado por 2.23, y sustituyendo en 2.24 se obtiene

Zgz / Veatn(r )d3r/d3r'"(:)_”£1;|/)

5Ezc[ ] ,n(r)n(r’)
f/ o) n(r)d>r + 2/d3d3 szm

(2.25)

sustituyendo F[n] en el funcional de la energia dado en 2.13 y simplificando se obtiene

al 1 n(r)n(r’)
[n] = Zei —3 /d?’r/lr_r/| - /dngmn(r) + Eycln], (2.26)
i=1
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donde V. define como el potencial de intercambio y correlacién dado por

_ 0E,[n]
Vie = 7().”(1‘) . (2.27)

Entonces para que la energia quede determinada se debe encontrar una aproximacion para
la energia de intercambio y correlacion, Ey.

La ventaja que representa entonces el empleo de las ecuaciones KS es que conoceremos la
energia cinética de un sistema de electrones independientes exactamente para una deter-
minada densidad n(r), evitando el uso de un funcional de n(r) para la energia cinética
como proponia el teorema de HK. Pero atin nos queda por determinar la forma funcional
de la energia de intercambio y correlacion, ya que el empleo de las ecuaciones KS no nos
da su forma exacta. Una de las aproximaciones mas utiles para esta energia es la Aproxima-
cion de la Densidad Local (Local Density Aproximation, LDA), en la que se supone que la
energia de intercambio y correlacion en un punto r depende de la densidad en ese mismo
punto:

E,.= /Emc(n)n(r)dy’r. (2.28)

Donde €4¢(n) es la energia de intercambio y correlacion por particula de un gas de electro-
nes interactuantes con una densidad uniforme n; es decir, cada punto r de nuestro sistema
que tiene asociada una densidad n(r), le hacemos corresponder la energia de intercambio
y correlacién de un gas de electrones homogéneo e interactuantes con la misma densidad
n. Esta suposicion es valida si n(r) es constante y la aproximacion la podemos considerar
aceptable para sistemas de electrones con una n(r) casi constante o que presente variacio-
nes muy lentas. En estos casos, la LDA da resultados bastante correctos, y se reproducen
bien las propiedades electronicas de los materiales. La aproximacion no esta justificada pa-
ra sistemas con un gradiente de densidad grande, como es el caso de los semiconductores y
aisladores.

Una forma mas general para determinar la Eg. es hacer que esta energia de alguna forma
sea un funcional de la densidad y de su gradiente. Esto se conoce como la Aproximacion
de los Gradientes Generalizados (Generalized Gradient Approximation, GGA):

EGGA) = / eae(m)n(r)d®r + / n(x)f (n, |Vn|)ddr, (229)

donde f es una correccion funcional determinada. No hay una forma funcional amplia-
mente aceptada para esta aproximacion que se pueda dar como la mejor opcion para rea-
lizar un calculo ab initio, Y existen varios tipos de funcionales propuestos en la literatura.
No siempre representan una mejora sistematica sobre la LDA y sus resultados tienen que
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ser cuidadosamente comparados con los experimentos. Esta aproximacion también tiene
sus limitaciones, ya que subestima la energia de enlace conduciendo a valores de los para-
metros de red superiores a los experimentales. El desarrollo de funcionales mejorados es
actualmente un area activa de investigacién.

Para calcular e, podemos descomponerla separzmdo la contribucién de intercambio y de
la de correlacion:

Ege = Eg + Ec- (2.30)

La contribucién de intercambio la podemos obtener de forma analitica para el gas homo-
géneo mediante las ecuaciones de Hartree-Fock:

Ege = —%(37%)%. 231)

Para la energia de correlacion Eq. no se puede obtener una expresion analitica, aunque
existen varias aproximaciones a su forma exacta. La mas utilizada es la de Ceperly y Al-
der a partir de simulaciones Monte Carlo cuanticas de un gas homogéneo de electrones
interactuantes.

2.3. Métodos de Estructura Electronica

Con el fin de resolver la ec. 226 se debe encontrar una base para 9. La eleccion de las
funciones base es crucial para la eficiencia de un método computacional. El primer paso
en la complementacién del método DFT es encontrar un conjunto de bases adecuado. En
general los conjuntos de la base se pueden dividir en dos grupos: Las funciones de base

Base Fija Base Variable
Plane Waves Augmented plane waves (APW)
Tight binding Korringa—Kohn—Rostokcr (KKR)
Orthogonalized plane waves (OPW) Linear augmented plane waves (LAPW)

Linear combination of atomic orbitals (LCAO)  Linearized muftfin tin orbitals (LMTO)
Augmented spherical waves (ASW)

ﬁja, obedecen las condiciones de Bloch explicitamente, esta expansién implica funciones
de base que son fijas, dadas por

1/)(1?) = Z Cn®n (I‘), (2.32)

n
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una de las dificulcades de este método esta en obtener un conjunto de base suficientemente
completas para converger el sistema. La razén fisica de esto, es que la funcion de onda

de un electron varia répidamente con la posicién, fuera del core atdmico, el potencial va
Ze?

siendo Z el nimero

2
aproximadamente como —67 pero cerca del nliC]ﬁO 6] potencia] CS -
iKR no

atdmico por lo tanto cerca del nicleo una expansion en términos de ondas planas e
convergerd hasta que sean incluidas ondas con un K >27 Z por lo que el nimero de ondas
planas requerido aumenta como 73, Por lo que hasta para dtomos livianos, el nimero de
ondas planas que debe considerar es bastante grande. Este problema puede resolverse de
dos formas: Modificando la base de onda planas o modificando la ecuacion de Schrédinger.
La modificacion de la base consiste en considerar funciones de onda que son variables, esta
variacion estd en que las funciones de onda sean dependientes de la energia, es decir

U(e,r) =Y cadnle,r). (233)

Sin embargo en ¢éstos sistemas, las condiciones de Bloch no son automaticamente satis-
fechas. Las soluciones en una celda unitaria se e]igen para encontrar las soluciones en las
demas celdas cumpliendo con las condiciones de bloch indirectamente. Dado que las fun-
ciones de onda puede modificarse segiin el problema, estas téenicas convergen de forma
rédpida dada una base de funciones de ondas. En los métodos APW y KKR, al tener el pa-
rametro adicional € lo hace un método favorable. Para cada punto k debe ser resuelto para
un largo nitmero de €. Los calculos basados en estos métodos son bastante exactos tienen
un alto costo computacional. Una solucion a este problema es linealizar la base de orbitales
dependiente de la energia, este metodo lo hacen en LAPW, LMTO y ASW [24, 25]. La base
es introducida en la forma de una expansion de Taylor en €. Estos métodos son mas rapidos
y levemente menos exactos.

Mientras que la modificacion del potencial conduce al método de Pseudopotenciales, éstos
se pueden clasificar en dos grupos

» Metodo de pseudopotenciales empiricos 0 método EPM (Empirical Pseudopotential
Model): Se ajustan los pseudopotenciales con los datos experimentales, para que los
resultados coincidan en ciertos puntos de alta simetria con los experimentos; por

cjemplo, con las medidas de propiedades dpticas.

» DPscudopotenciales Ab Initio: Se construyen los pseudopotenciales utilizando solo
informacion de los atomos que forman el cristal desde primeros principios, es decir,
sin emplear datos experimentales.



Capitulo 3

Modelo de Stoner

3.1. Modelo de electron itinerante

La teoria del electron itinerante describe que ¢stos se pueden mover libremente en presen-
cia de un potencial periédico. En primera aproximacién como electrones libres donde sus
propiedades estan determinadas por su momentum, descrito por el vector de onda k y su
espin. No se considera el momento angular orbital ya que es suprimido por el campo cris-
talino. Los estados de estos electrones se superponen y forman bandas electrénicas en lugar
de niveles discretos de energia. Consecuentemente se encuentra que el momento magné-
tico en los metales de transicion son nimeros racionales y no enteros. Esto no puede ser
descrito por la ocupaciones de orbitales como lo describe las reglas de Hund para un ato-
mo. El modelo de electrdn itinerante describe satisfactoriamente el momento magnético
de metales 3d. Este modelo fue formulado por Stoner en 1930 [26].

3.1.1. Modelo de Stoner

El modelo de Stoner esta basado en los siguientes postulados

1. El magnetismo se origina de la diferencia de los espines mayoritarios y minoritarios
que se encuentran en la banda d.

2. La energfa d€ intercambio (exchange) GSES,. contenida dentro del campo molecular.

15
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3. Elsistema es tratado segtin la estadistica del Fermi-Dirac.

De forma aniloga al modelo de Weiss se introduce un par:imetro relacionado con Cl campo
mo]ecu]ar 6] cua] contiene todas las interaccione& e] campo mo]ecu]ar por itomo esta dado
por

Hy = IM, 3.1)

donde M = (ny — ny) es el momento magnético del sistema en magnetones de Bohr, 1
es el parametro de Stoner. De esta forma, la contribucion del campo molecular a la energla
esta dado por

E, (M) = —/HMdM = —%IMZ. (32)

Esta ultima ecuacion expresa simplemente la energia de un momento magnético en presen-
cia de un campo que es proporcional al propio momento magnético . El modelo de Stoner
permite expresar el cambio en la energia total de un cristal AEp por dtomo cuando el
momento magnético cambia de 0 a M, es decir el cambio de energl’a desde un estado pa-
ramagncético (M = 0) a un estado ferromagnético (M > 0). Este cambio de la energia
se expresa como la diferencia de la energia del estado ferromagnético B (M) y la energla
del estado paramagnético E(0). La energia total del sistema es la energia cinética o de

bandas Ep (M) mis la energia magnética Ey, (M)
AEr(M) = Ep(M)- Er(0) (3.3)
= AEp(M)+ E,(M). (34)

Desarrollando esta expresion se obtiene que el cambio de energia por particula AEg (M, V')

esta dado por.
"

£ EF
AFEg(M) :/ e'D(e")de' —/ e'D(e")de’ 3.5
ER e
€+ EFR 1
AEr(M) :/ e'D(e")de’ —/ e'D(e")de’ — §IM27 (3.6)

donde e es el nivel de fermi y D(e’) es la densidad de estados (por espin) a M=0 a un
volumen ﬁjo. Notemos que AFEpg es producido por el cambio de ocupacién de una partl’—
cula que se encuentra en un estado a magnetizacion cero (se ha considerado el modelo de
banda rigida), esto sc origina debido al campo molecular que actua sobre los espines.

E] Cambio de energfa dC bandas AEB €s C] incremento de energl’a cuando % electrones

son transferidos a GSES.dOS d€ mayor energf& alcanzando una energfa dC 8(M) Podemos
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ver que AEp corresponde a una energia cinética de bandas, mientras el segundo término

en la ecuacion 3.3 es la energia magnética, que estd relacionada con el campo molecular,

contenido dentro del pardmetro de Stoner. La ocurrencia de un estado ferromagnético

estd determinado por la competencia entre estas dos energias. Es conveniente definir la ec.

3.6 de forma que se puedan identificar las fases magnéticas, para esto se expresara AEp

en término de una densidad de estados promedio D(M) definida sobre un intervalo de
M

energla alrededor de e conteniendo % sobre y por debajo del nivel de fermi para un

determinado volumen V. La densidad de estados promedio se define como,

— M

R EE ) o

donde las energia e(M) y e(—M ) corresponden a las energias e y e~ en la ec.3.5. Estas
energias se relacionan con M a partir de

£(M)
M / D(e")de’
2 -
dm
—= = 2D :
e OF (3.8)

y sustituyendo 3.8 en la ec. 3.5 se obtiene el cambio de la energl’a en funcion de M, es decir

1M 1 °
AEp = 7/ s(M’)dM’—f/ & (M')dM’
2y 2 ) u
1 M
- / (e(M') — &' (—M"))dM, (3.9)
0

y sustituyendo 3.7 en 3.9, se obtiene

1 M M
AEg = = — dM’, (3.10)
2Jo D(M)

sustituyendo esta expresién y la ec. 3.2 en la ec. 3.3 se obtiene, el cambio de energ]’a total
AEr

1 M M/

AEr = - —

2Jo D(M')

dM’ — %IMz. (3.11)

E] mimero de e]ectrones con €Sp1,1’1 upy dOWﬂ son denotados por n¢ y TLJ{ respectivamente
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y estan dados por

ny = g+/5 D(e")de’
ng = % - /iF D(g")de’'
np—n, = (e(M)—e(~M))D(M)
D(M)Ae. (3.12)

Donde se deben satisfacer las siguientes condiciones.
n=ny+n, M=ny—ny, n' :%(1:I:M). (3.13)

al estudiar los extremos de la ec. 3.11, es decir 3—3:0, se obtiene la condicion
et —e” =1IM = Ae, (3.14)

donde Ac¢ es el llamado band sp]itting, y es la diferencia de las energl’as de los electrones
que ocupan la banda mayoritaria y minoritaria. Al estudiar la estabilidad de la ec. 3.11, esto

2
es %:0, se obtiene el llamado criterio de Stoner.

D(ep)I > 1. (3.15)

DOS

. Ep
Energia ¥

(a) Paramagnético (b) Ferromagnético

Figura 3.1: Representacién esquem:itica del modelo de Stoner para el Fe: Fig. (a) Densidad
de estados paramagnética. Fig. (b) Densidad de estados Ferromagnética.
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3.2.  Curva de Slater Pauling

© CoCr 3 CoMn —@— FeCo @ FeCr
O FeNi - x FeV —F— NiCo ¢ NiCr
A NiCu ¢ NiMn & NiV O Niza

25[ ]

15)

m (uB)

05 <

Figura 3.2: Curva de Slater-Pauling. IV representa el nimero de electrones de valencia de
la aleacion binaria y m el momento magnético por dtomo [27].

La curva de Slater-Pauling muestra el m de aleaciones metdlicas sustitucionales de metales
en base a Fe, Niy Co con Ti, V, Cr, Cuy Mn [27]. Esta curva indica que el m puede ser una
funcion creciente como decreciente con el niimero de electrones de valencia (IV) efectivo
por dtomo de la aleacion, llegando a su maximo en 2.5, y decreciente a partir de alli hasta
llegar a anularse en las aleaciones de NiCu con 10.5 electrones de valencia por dtomo, como
se puede ver en la fig.3.2. El cambio del m en estos sistemas puede ser explicado dependien-
do de como se llenan las bandas mayoritaria y minoritaria de espin de estos elementos. El
namero de electrones de valencia y el m estan dados por

N = n+n (3.16)
m = ny—ny, (3.17)
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donde n4 y ny son la banda de espin mayoritaria y minoritaria respectivamente.

Una caracteristica de las bandas de los elementos que se ubican en la parte ascendente de
la curva de SP es que el nivel de Fermi esta localizado en un minimo de la banda de espl'n
minoritaria y la banda de espin mayoritaria se encuentra parcialmente llena. El nivel de
Fermi al estar en un minimo de una banda, indica que el sistema es estable y por lo tanto
un aumento o disminucién de electrones ocurre en la banda de espin mayoritaria. Al au-
mentar N en aleaciones de estos elementos el m aumenta de acuerdo a la ecuaciéon dada
por 3.18, que es obtenida al resolver el set de ecuaciones 3.16 con la condicion de que la
banda de espin mayoritaria (14) es constante. En la rama descendente, los ferromagnetos
tales como Co y Ni, tienen como caracteristica que la banda de espin mayoritaria se en-
cuentra completamente llena (el nivel de Fermi esta ubicado por sobre ésta), por lo tanto
en aleaciones de estos elementos, cuando aumenta o disminuye el nimero de electrones,
la banda que es principalmente modificada es la de espin minoritaria (n}), al resolver el
conjunto de ecuaciones dado en 3.16 con esta condicion se obtiene que el m disminuye de
acuerdo a la ec. 3.19.

m = N-—2n, (3.18)
m = 2n3—N. (3.19)



Capitulo 4

Efecto del Hidrégeno en Metales

Al introducir una impureza liviana tipo H en un metal, en los sitios intersticiales de la
estructura cristalina en la mayorl’a de las estructuras, estos sitios son ]ugares de alta simetria
tales como los sitios octaédricos y tetraédricos [28]. En la ﬁg. 4.1 podemos ver varios tipos
de estructuras en donde las esferas verdes y rojas representan los atomos metdlicos y de H
respectivamente. En las 4 primeras estructuras se muestran las dos posibles ocupaciones
del H en los sitios tetraédricos (@) y octaédricos (7, €, €). Enel primer caso se observa
que los H estdn enlazados a 4 dtomos metalicos (formando una configuracion tetraédrica)
y en el segundo caso se observa que el H es enlazado a 6 dtomos metalicos (formando una
configuracion octaédrica). También el H puede estar en otros sitios tal como se muestra en
la dleima estructura de la fig.4.1 donde el H se aloja en los sitios tetracdricos y tambicn en
un tipo de configuracién donde el H queda enlazado a 4 dtomos de Fe en un plano, este
tipo de configuraciones se obtiene en la fase tetragonal 14/mmm.

Cuando el H es alojado en el interior del cristal modifica sus propiedades tanto electroni-
cas como estructurales, lo que puede provocar cambios termodindmicos en los MHy. En
este capitulo se mostrara de forma cualitativa como son modificadas las propiedades elec-
tronicas de los metales en genera] y de los metales Ferromagnéticos7 haciendo analisis de la

densidad de estados y de la densidad de carga.

21



22 Cap{tulo 4. Efc‘cto del Hidrégeno en Metales

(a) bee (o) (b) fec () (c) hep () (d) dhep () (e) 14/mmm

Figura 4.1: Esferas verdes y rojas simbolizan los atomos metalicos y los 4tomos de H res-
pectivamente, ocupando los sitios intersticiales en las posiciones con simetria tetraédrica
y octaédrica en las estructuras @, 7, €, €’. En la estructura [4/mmm los dcomos de H lle-
nan sitios tetraédricos y ademas algunos atomos de H estdn conectados a cuatro dtomos
metalicos en un mismo plano.

4.0.1.  Estructura electronica de los MH,,

El H al alojarse en los intersticios de un solido genera un potencial atractivo, como conse-
cuencia se crean nuevos estados a bajas energias, esto se refleja en la densidad de estados ya
que aparece una nueva banda a alrededor de -8 ¢V bajo el nivel de Fermi [29, 30], esta nueva
banda tiene un caricter de H significativo y también un caracter metdlico. Esto surge de la
hibridacién de los orbitales del metal y el orbital 1s del H, esto es una caracteristica general
y ocurre en todos los solidos hidrogenados [29].

En la fig. 4.2 se muestra un ejemplo de como se modifican las densidades de estados para
cuatro tipos de metales; Paladio (Pd), Fe, Co y Ni, entre los cuales tres de estos, correspon-
den a metales ferromagnéticos tales como el Fe Co y el Ni. Al agregar H a estos sistemas,
lo primero que se observa, es que aparece una nueva banda a bajas energias a alrededor
de -8 eV, esta banda corresponde a los nuevos estados creados por el H, se puede observar
que en ambos sistemas las bandas del metal hidrogenado cambian levemente su forma con
respecto a las bandas del metal puro, ya que ¢stas se hacen mas angostas, debido a que el
hidrégeno aumenta el volumen del sistema [29, 31]. Cuando aumenta el volumen de un
solido la separacion entre los distintos niveles de energia electronica se hace menor, una
consecuencia de esto es que los electrones se vuelven mas localizados, se puede ver clara-
mente en las densidades de estados fig. 4.2 al comparar la densidad de estados del metal
puroy el metal con H.
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Figura 4.2: Densidad de estados (DOS) para los metales puros: Pd, Fe, Co y Ni (banda color
negro), y los mismos metales hidrogenados (bandas a color): PAH (a), FeH (b), CoH (c) y
NiH (d).

También se observa en todos los sistemas que la ocupacién del nivel de Fermi cambia con
respecto al metal puro, esto es debido a la hibridizacién de las bandas [29, 30, 32], siendo
esto de gran relevancia en las propicdades magnéticas de los metales ferromagnéticos, ya
que en general dependiendo de las formas de las bandas del metal y como éstas son llenadas
con los electrones que aporta el H, los dtomos del metal pueden aumentar o disminuir su
m. En el caso del Pd se observa que el H no altera sus propiedades magnéticas debido a
que las bandas de espfn mayoritaria y minoritaria son iguales por lo tanto el m es cero.
Sin embargo en el caso del FeH, CoH y NiH se observa claramente una modificacion de
las bandas, donde se observa que el FeH y CoH sigue siendo magnético a diferencia del
sistema NiH se vuelve completamente paramagnético.

Cuando 61 Hes 31()j adO cn €1 metal, parte de sus electrones pasan a formar parte del carécter
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metalico del sistema, aumentado el ndmero de electrones de valencia del metal, pero ala vez
el protén queda apantallado por los electrones del solido, esto quiere decir que si medimos
la densidad de carga alrededor de un cierto radio entorno al dtcomo de H, encontraremos
una mayor carga en comparacion a la carga que se encontraria en un dtomo de hidrogeno
aislado en ese mismo radio. Por ejemplo; en la estructura NiHg 25 la carga encontrada en
una esfera atdmica de radio R=1.05 a.u alrededor del H es de 0.53¢. Si calculamos la carga
(@) obtenida en un atomo de H aislado, integrando la densidad de carga del dtomo de H

en el estado base, dada por p(r)= % e 2F donde R es en aw, se obtiene
Qr = /p(r) d*r =q(1 — (1+ 2R+ 2R?*)e 2H), (4.1)

evaluando esta expresion en R=1.05 a.u, se encuentra que @ gr=0.36¢. Este resultado indica
que existe un apzmtal]amiento del H por los electrones del metal en el sistema NiHg,25.

Otra forma bastante Gtil de estudiar el cambio de la estructura electrénica de los MH es me-
diante el andlisis de la densidad de carga, ya que nos muestra directamente los
orbitales que se involucran en la hibrida-
cion del metal con el H. A continuacion se
muestra la densidad electrénica del sistema
NiHy, 125, para eso se usara una celda de 32
atomos de Ni y 4 de H como se muestra la
fig.4.3, donde ademds se muestran los dife- t

rentes planos donde se analizara las densida-
des de carga.

En la fig. 44 se muestra la diferencia de Figura 43: Super celda del sistema
las densidades de carga p(r), del sistema NiHo,125. Las esferas color plomo y

. . .
NiHg,125, menos la densidad de carga de los  T0JO representan los datomos de Ni y H

atomos de Ni calculado al mismo volumen, respectivamente.

en un plano que contiene 2 atomos de H

en la direccion [010] (plano color cyan en la

fig.4.3). En esta figura se observa que los peack 1s de los dtomos de H estan rodeados por
oscilaciones de carga (Ia densidad de carga que rodea al protén esta a una distancia de 0.6
A), esta carga proviene de los 4tomos de Ni y e incrementa la carga del orbital 1s de los H.
Por otra parte se visualiza que en la region de los atomos de Ni, hay un aumento de la carga,
esto se puede ver claramente en la imagen en un plano que se muestra en la esquina en la
fig. 4.4. En la fig4.5 se muestra la diferencia de las densidades de carga en el plano [001],
del sistema NiHg 125 menos la densidad de carga de los 4tomos de Ni, en este plano no hay
atomos de H vecinos a los atomos de Ni, (plano color verde en la f‘lg.4.3). En esta ﬁgura
se observa un aumento de la densidad de carga en los dtomos de Ni en comparacion a los
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Figura 4.4: Diferencia de la densidad de carga de NiHg 25 y Ni en el plano [010] en la
celda mostrada en la fig.4.3 (color cyan). La imagen plana en la esquina inferior izquierda
es la vista superior del mismo p]zmo. El rango de barras de color es [-50, 860] unidades de
electrones/A X V., donde V4, es el volumen de la super celda (Vg4 = 359.756 A3).

Ni del metal puro, en promedio los atomos de Ni tienen mas electrones en comparacién
al Ni puro, el nivel cero se muestra en color azul y los colores “ rosa y blanco "muestran el
aumento de la densidad en los orbitales 3d,. En conclusion cuando el H es insertado en la

Figura 4.5: Diferencia de la densidad de carga de NiHg 25 y Ni en el plano [001]. La imagen
plana en la esquina inferior izquierda es la vista superior del mismo plano. El rango de
barras de color es [-5, 6] en unidades de electrones/A x Vg, donde V. es el volumen de
la super celda (V. = 359.756 A3).

matriz metalica se forman nuevos estados a bajas energl’as, estos nuevos estados hibridizan
con los estados de los atomos metdlicos, generando una transferencia electronica entre el
H y el metal, como consecuencia se modifican las propiedades electronicas y magnéticas de
los metales. En el siguiente capitulo se estudiard el comportamiento del m de los metales
Fe, Co y Ni en presencia de H.



Capitulo 5

Estabilidad Magnética de los
Metales hidrogenados

En este Capl'tulo se muestran los cambios del m en los MH,,. Para comenzar se realiza un
andlisis de los metales puros y se comparan los resultados en relacion a datos ya reportados.
Luego se estudian los cambios del m para las fases ferromagnéticas (FM), antiferromagné-
ticas (AFM) y no magnéticas (NM) de los MHj. Estos resultados han sido calculados con
técnicas “ab-initio” utilizando el programa VASP (Vienna ab initio simulation Package).

5.1. Estructura cristalina de los MH,,

En el estudio de las fases a y € del Fe, se ha usado una celda de 16 acomos incluyendo 16
sitios intersticiales con simetria tetraédrica y octaédrica. En las fases v y €’ se utilizd una
celda con 4 atomos y 4 sitios intersticiales con simetria octaédrica, para la fase tetragonnl
[4/mmm se utilizo una celda con 4 atomos y 8 sitios intersticiales. Para estudiar las dos
fases que presenta el Co, se han utilizado las celda € y v con 16 y 4 atomos de Co con
sitios intersticiales con simetria octaédrica. En el Caso del Ni se ha utilizado una celda de 4
atomos con 4 sitios intersticiales. Los calculos se realizan con una relacion c= % ayc=2x
% a para la estructura € y la estructura €’ respectivamente, cada una de estas estructuras se
muestra en la fig. 4.1. Todas estas estructuras fueron relajadas. Los detalles computacionales
se muestran en el apendice A.
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5.2. Estabilidad estructural y magnética de los metales puros

Como se menciono en el capitulo 1, los metales Fe y Co presentan diferentes fases estruc-
turales y magnéticas, dependiendo de la temperatura y presion. Experimentalmente se ha
reportado que en el caso del Fe puro la fase « presenta una fase FM siendo esta fase la mas
estable y las fases €, 7 son NM [33, 34]. En la ﬁg. 5.1y 5.2 se muestra la energl’a total en
funcion del volumen por atomo para las fases reportadas en los sistemas Fe, Co y Ni pu-
ros. Estos resultados fueron obtenidos a partir de una relajacion electronica mas ionica y
posteriormente una relajacion electronica en volimenes cercanos al volumen de equilibrio.
Las curvas fueron obtenidas ajustando la ecuacién de estado de Birch-Murnagan (35, 36], a
nuestros resultados obtenidos a partir de los cdlculos DFT (puntos blancos). La expresion
de la energia que se ajusta esta dada por la ec. 5.1, también usando las ecuaciones de estados
de Birch-Murnagan se obtiene la presion y la entalpia.

2 3 2 2 2
9BV | (Vo )” , ¥ o\ ?
E =F — ||l —=1 —-1| B — | -1 -4 =
(5.1)
donde V', Vy, By, By son el volumen, el volumen de equilibrio, modulo de bulk y la derivada

del modu]o dC bu]k respectivamente.

En el conjunto de figuras 5.1, se observa que la fase « es la mds estable y también se observa
que la fase € presenta menor energia en comparacion a la fase 7. Las diferencia de energias
entre las fases o -€ es de 80 meV y a7y es de 160 meV, estos resultados estan de acuerdo a
estudios experimentales y otros trabajos de primeros principios [34][30].

Sin embargo cuando el Fe es hidrogenado, experimentalmente se han encontrado otras tres
fases: €’ y [4/mmm ambas escructuras se han reportado ferromagnéticas y la fase cubica
Pm-3m reportada débilmente magnetica. Todas estas estructuras se han encontrado a altas
presiones y temperatura.

En la fig. 5.1 (b) se muestra la curva de energia versus volumen para el Fe en su fase estable
oy las nuevas fases reportadas en el Fe hidrogenado, se debe recordar que estas fases no
han sido reportadas hasta ahora en el Fe puro. En la fig. 5.1 (b) se observa a simple vista que
hay una mayor diferencia de energia entre la fase « y las nuevas fases en comparacion a las
fases mostradas en la ﬁg. (a), estas diferencias son de alrededor de 130 meV, 480 meVy 770
meV para la fase €/, I4/mmm y Pm-3m respectivamente. Esta gran diferencia de energl’a
se debe a que estas fases no son estables en comparacion con la fase @, en condiciones de
temperatura y presion de ambiente.

Es interesante mencionar que 61 Fe puro cn 1as fases éJ y 13 tetragonal 14/1’1111’111’1 no presentan
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Figura 5.1: (a) y (b) Energia (E) v/s volumen (V) para el Fe, en las diferentes estructuras
reportadas en el Fe puro y en las nuevas estructuras reportadas en el sistema FeH, respec-
tivamente. Fig. (¢) y (d) muestran el m en funcién del volumen en la fase acy €.

m, sin embargo la fase cibica Pm-3m es FM y presenta un m=2.4 pp en su volumen de

equilibrio de V=13 A3, siendo este valor mayor al m encontrado en la fase o, de m=2.2

4B aun volumen de equilibrio de Vo=11.5 A3, esto se observa en la ﬁg. 5.1(c), donde se

muestra el m para diferentes volimenes en las fases FM del Fe. Se debe mencionar que el

m encontrado en la fase Pm-3m en el Fe puro es completamente diferente al m reportado
~ - ! . I

para esta fase en el sistema FeHg, donde se encuentra que es débilmente magnética [15].

El Co presenta dos estructuras, estas son la fases € y v ambas ferromagnéticas, siendo la
fase € la mas estable en condiciones de presion y temperatura ambiente. En la fig. 5.2 se
muestran los resultados de energia y m v/s volumen por atomo para las dos fases fig. (a)
y (b) respectivamente. En esta figura se puede observar que la diferencia de energia es de
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aproximadamente 20 meV, que es mucho menor a las diferencia de energia de las fases del
Fe. También se observa que en el caso del Co la fase que presenta mayor m en el volumen
de equi]ibrio no corresponde a la fase con mayor estabilidad como ocurre con el Fe.
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Figura 5.2: (a) y (c) Energia (E) v/s volumen (V) para las diferentes estructuras del Co y Ni,
respectivamente. Fig. (b) y (d): m en funcidn del volumen para el Co y Ni respectivamente.

En el caso del Ni presenta una fase 7y estable en condiciones de presion y temperatura de
ambiente. En el volumen de equilibrio de 10.93 A3 presenta un m=0.6 pp fig. 5.2 (c) y (d)
respectivamente. En el cuadro 5.2 se muestran los resultados obtenidos para el volumen en
equi]ibrio para los metales puros anteriormente vistos y también se compara con los valores
que han sido experimentalmente reportados y obtenidos con calculos DFT.
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Fase Vo (A%) Vg (A%) (Experimento) Ref. (DFT).

Fe

« 11.37 11.82 12.11, 11.37(30],[34]

€ 10.5 11.18 10.97, 10.19[301,[34]
¥ 10.5 12.06 10.7, 10.26,[30][34]
Co

€ 10.87 11.07 10.93[37]

v 10.93 11.09 10.90[38]

Ni

ol 10.93 10.99 10.90[38]

Cuadro 5.1: Muestra el volumen de equilibrio (Vo) por dtomo obtenido de nuestros cdleulos,
experimentales y otros calculos DFT.

5.3. Fases AFM en Fe

De las fases anteriormente vistas en el Fe, la fase € se ha reportado experimentalmente ob-
tenida a 13 GPa y a una temperatura cercana a los 500 K, en el caso de la fase 7y se obtienc a
temperaturas por sobre los 1042 K y ambas fases han sido reportadas como no magneticas
[8]. Sin embargo el magnetismo en la fase € es un tema de actual discusion, debido a que
los reportes experimentales sefialan que los experimentos Mossbauer no muestran alguna
evidencia de un “hyperﬁne splitting” por lo tanto no hay senal de un orden magnético en
esta fase del Fe. Sin embargo estudios de espectroscopia Raman han mostrado un desdobla-
miento andmalo en los modos activos Raman y estos son explicados por la existencia de un
orden magnético. Otros estudios recientes han argumentado que la fase superconductora
de este sistema puede ser causado por correlaciones magnéticas. Por lo tanto el magnetismo
en la fase e-Fe es un tema que atin no esta del todo claro, una discusion sobre estas discre-
pancias en las observaciones experimentales se pueden encontrar en los siguientes articulos

(39, 40, 41].

Por otra parte, los calculos de primeros principios en las propiedades electronicas de las
fase € y v han reportado, que cuando los momentos magnéticos estan ordenados en una
configuracion AFM los sistemas presentan un estado de menor energia en comparacion a
un cdleulo NM o FM, con una diferencia de energia de aproximadamente 30 meV en am-
bas fases. La estabilidad de las fases magnéticas en la estructura €, han sido ampliamente
estudiadas y discutidas extensamente [42, 43, 41]. En el caso de la estructura v, los calcu-
los DFT ademas predicen un comportamiento FM complejo, donde se pueden encontrar
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estados magnéticos llamados “low-spin and high-spin”, donde la estabilidad de estas fases
depende del volumen del sistema [30].

A continuacién se estudia la estabilidad de las fases AFM del Fe en comparacion a las fases
FM y NM en la estructura € y NM para la fase . Para esto se realizan calculos DFT, par-
tiendo desde una configuracion AFM y FM. En la configuracion AFM se considera que los
dtomos tienen espin opuesto perpendicular a la direccion [100] en ambas estructuras. Con
el objetivo de estudiar la diferencia de energia entre estas fases magnéticas dado un mismo
volumen, estos calculos fueron realizados a un volumen fijo y considerando relajacion sélo
electronica. Del resultado de nuestros calculos AFM, se encuentra que el m medido, en
cada dtomo de la celda, en el volumen de equilibrio es de 1.29 pp y 1.57 i para las fases
€y 7y respectivamente.

Enla fig.5.3 se muestran nuestros resultados de la energia en funcion del volumen por dtomo
para una configuracion NM, FM y AFM, para las fasc € y 7y ver fig. (a) y fig. (b) respecti-
vamente. En estos sistemas se observa que la fase AFM es mds estable en el volumen de
equilibrio en comparacién a las otras fases y que en ambos sistemas se tiene una transicion
de fase magnética desde un estado NM a un estado FM a un volumen de transicion (V)
de Vp =11.00 A3 y Vo =10.00 A3 en las estructuras € Y, esto se observa en el cambio del
m para estas fases en la fig. 5.3 (¢) y (d) respectivamente. Nuestros calculos indican que las
diferencias de energias entre la fase AFM y FM en el volumen de equilibrio son AE =35
meV y 31.82 meV, para la fase € y ¥ respectivamente, estos resultados estan en acuerdo con
elm 1‘ep0rtado en otros trabajos de primeros principios (30, 41, 44].

En la fig. 5.3 (e) y (f) se muestra la diferencia de energia AE en funcidn del volumen para
los sistemas € y 7y respectivamente. Para estos casos la diferencia de energia esta dada por:

AE = Eny—Earm V< Vp (5.2)
AE = EFMfEAFM V>VT, (5.3)

donde Exar, Erums y Earn son las energfas en las fases NM, FM y AFM respectivamente
(obtenidas de la fig. 5.3 (a) y (b)). Estos resultados nos indican que el sistema € presenta una
transicion de fase magnética, ya que se pueden distinguir dos zonas; AE>0 y AE<0, esto
indica que el sistema preﬁcre un orden AFM y FM respectivamente. Por otra parte, en la
fase 7y (fig. 5.3(f)) se observa que el sistema AFM siempre es mas estable ya que AE<0 en
todo el rango de volumen considerado.

En resumen hemos visto que las fases FM en el Fe son la fase av y la fase cubica Pm-3m. Las
fases no magnéticas son la fase €’ y tetragonal [4/mmm y las fases AFM corresponden a
las fases 7y y €. Es importante tener presente que solo se han observado experimentalmente
las fases v, €, 7 y § en Fe puro a diferentes presiones y temperatura como se muestra en
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Figura 5.3: Encrg{a (E) v/s volumen (V) por dtomo para las fases NM, FM y AFM en el
sistema € (a) y y (b). Las fig. (¢) y (d) muestran el m por atomo v/s volumen para la fase € y
7 respectivamente. La fig. () y (f) muestran la diferencia de energia (AE) dado por el set
de ec. 5.3, para las fases € y 7y respectivamente.
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la fig. 5.4, sin embargo la fase 6 no es estudiada en este traba-
jo. De estas estructuras reportado que la fase v y € son NM.
Como se vio anteriormente los calculos DFT predicen un es-
tado AFM de minima energia, esta discrepancia con respecto
a los estudios experimentales ha sido ampliamente discutido
y actualmente se acepta que estas estructuras presentan un
estado magnético [43, 41].

Cuando se agrega H a los metales, en cada estructura vista

anteriormente se modifican las propiedades electronicas, al-

terando sus propiedades magnéticas y estructurales. Como o \©
consecuencia cambia la estabilidad de las fases mostradas en 0 : 10"‘

las figuras 5.1, 5.2 y 5.3. Experimentalmente se ha reportado P (GPa)
que la fase a-Fe se hace inestable a muy bajas concentraciones @

de H y se obtiene una transicion de fase a una estructura me-

taestable € [7, 9], esta estructura puede ser NM o FM, depen— Figura 5.4: Fases del Fe [7]
diendo de la concentracion de H (x<1) [8, 9]. Sin embargo

cuando 2~ 1 se estabilizan las fases €’ y 7y a altas presiones

y temperaturas respectivamente, ver fig. 1.1. El estudio de estas fases ha sido una activa
area de estudio tanto experimental como tedrica. También como se menciond durante el
capitulo 1, durante estos tltimos afios se han encontrado nuevas estructuras para las con-
centraciones de =2 y =3, siendo estas la fase tetragonal [4/mmm y la fase cibica Pm-3m
respectivamente. Estas fases no existen en el Fe puro, como se observa en la figura 5.4, don-
de se observa que solo existen tres fases @, €, v y d. El H ademds de afectar la estabilidad
estructural de las fases del Fe, también altera las propiedades magnéticas ya que, como se
vio en la fig. 5.1, las dnicas fases FM son la fase o y la fase cibica Pm-3m. Sin embargo
cuando el Fe es hidrogenado a altas concentraciones se ha reportado que las fases €, ¢’ y la
tetragonal [4/mmm son FM [8, 15], en ¢l caso de la fase ¥ no se ha reportado ordenamiento
magnético [13] y la estructura cibica Pm-3m se ha reportado débilmente magnética [15].

En el Co y Ni, también se modifica su estructura electrénica cuando es hidrogenado, pero
solo el Co presenta transiciones de fase estructurales y continua siendo FM para z=1. En
el caso del Ni hidrogenado7 no presenta transiciones de fase estructurales, ver ﬁg.].l. Sin
embargo presenta una transicion de fase magnética desde un estado FM a uno NM cuando
x>0.5.

Ahora que ya conocemos la estabilidad estructural y magnética de los metales magnéticos
en su estado puro, a continuacion se estudia como afecta la hidrogenacion a las propiedades
magnéticas y de estabilidad de estos sistemas. Para esto se introduce H en distintas con-
centraciones. Primero se calcula el m de las fases FM y AFM. Posteriormente se discutiran
estos resultados.
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5.4. Momento magnético en los sistemas MH,,

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos para el m de los metales vistos ante-
riormente en presencia del H, donde éstos se disponen en la matriz metalica de acuerdo a
lo senalado en la seccion 5.1.

Los resultados de nuestros calculos indican que en el caso de las estructuras del FeH,, pue-
den presentar fases FM, NM y AFM dependiendo la concentracion de H y de la fase es-
tructural. Para las fases estructurales del CoHy se obtiene que el sistema es siempre FM
independiente de la concentracion de H, sin embargo en el caso del NiH,;, el sistema puede
ser FM o NM con la concentracion de H. A continuacion se muestra los detalles del m. Se
comenzara con las fases FM y posteriormente con las fases AFM.

5.4.1. Fases FM en FeH,,

Fase - Los cambios del momento magnético comienzan a bajas concentraciones de H,
donde m = 2.19 pg (Fe puro) hacia un maximo de m = 2.42 y a una concentracion de
=0375y ]uego linealmente decrece hastam =2.0 upg para FeH (z = 1), (circulos azules en

la ﬁg. 5.5 (a)).

Fase -¢’ Los cdlculos muestran una transicion desde un estado no magnético a bajas con-
centraciones de H a un estado magnético en = 0.5, con un m = 2.27 i y luego decrece
hasta un valor de m = 1.98 pp (tridngulos invertidos rojos en la fig. 5.5 (a)).

Fase tetragonal [4/mmm

En la fig. 5.5 (b) se muestran el m v/s , donde se han considerado concentraciones de =
0,1, 1.25, 1.5 y 2. Para este sistema no se consideran concentraciones entre 0<2 <1, debido
que esta fase solo es estable a altas concentraciones de H (z>1.). En este sistema se observa
que para T =0 el sistema es no magnético y en r=1 se observa una transicion a un estado
FM con un momento magnético de m =03 pup, al aumentar x, el m aumenta hasca m =
1.7 y luego decrece hastam = 2.0 pup en z = 2.0.

Fase cubica Pm-3m
En la fase cubica Pm-3m del FeHy, se calcula el m para las concentraciones « = 0,1, 2 y 3.
En la figura 5.5(b) se observa que el Fe puro en esta fase tiene un m=2.42 y en la presencia

de H, m disminuye 222,170y 0.6, para x=1, 2 y 3 respectivamente.

Se debe recordar que de las estructuras FM antes mencionadas, experimentalmente han
sido obtenidas la fase £’-FeH, tetragonal [4/mmm Fels y la fase ctibica Pm-3m FeHs. En
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Figura 5.5: (a) m para las fases FM- o-FeH, y NM-FM e’'-FeH,,. Fig (b) m para la fase
tetragonal [4-mmm y cibica Pm-3m FeH,, para altas concentraciéon de H. Las lineas co-
rresponden al ajuste polinomial dado por las ecuaciones que se muestran en el Apéndice

B.

el cuadro 5.3 se muestra los valores del momento magnético en el volumen de equilibrio y
se comparan con las referencias experimentales y los calculos DFT para estos sistemas con
el objetivo de comparar nuestros resultados.

En este cuadro se puede distinguir que para altas concentraciones de H a excepcion del
FeHg, los sistemas presentan un m cercano al m del Fe en su estado puro m = 2.2 pp sin
embargo estas estructura experimentalmente son obtenidas en una rango de altas presiones
y temperaturas (8, 15].

En la fig.5.6 se muestra el cambio de la energia y el m v/s el volumen por atomo (V) para las
tres estructuras que han sido reportadas experimentalmente [8, 15]. Estas curvas se ajusta-
ron con la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan, dada por la ec.5.1. En este conjunto de
figuras se pueden distinguir los siguientes comportamientos. Se observa que hay un apre-
ciable aumento de volumen cuando el sistema pasa de = 1 a © = 2 con una diferencia
de alrededor de AV = 4.0 A3, sin embargo hay una leve diferencia de AV = 0.2 A3 en el
volumen de equi]ibrio entre los sistemas con concentracion = 2 y o =3.Se puede obser-
var también que las estructuras FeH y FeHs presentan un m del mismo orden del sistema
a-Fe (m=2.2 pp). Sin embargo el sistema FeHs presenta una fase débilmente FM con un
m = 0.6 p con una diferencia de AE = 24.0 (meV) con la fase NM. Estos resultados estan
de acuerdo con los resultados experimentales que predicen un débil ferromagnétismo pero
no se ha reportado experimentalmente en valor del m exacto y los calculos de primeros
principios hacen referencia a que esta fase es NM [15].
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Figura 5.6: Energia (E) y m v/s volumen (V) por atomo, para los sistemas (a),(b) FeH, (c),(d)
FeHy y (e),(f) FeHs.
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Sistema Vo (A3) m (up) Ref

FeH
Nuestros Res. 13.13 2.0
Experimental 13.90 2.2 [7]115]
ab initio 14.00 2.0 (30]
FCHQ
Nuestros Res. 17.74 2.1
EXperimental 16.97 22 [15]
ab initio 17.90 2.1 [15]
FCHg
Nuestros Res. 17.87 0.6
Experimenta] 16.97 - [15]
ab initio 17.90 - [15]

Cuadro 5.2: Muestra el volumen de equilibrio (Vo) y m por atomo para los sistemas FeH,
FeHg y FeHs obtenido con nuestros y resultados, experimentalmente y otros tl‘abajos DFT.

54.2. CoH, y NiH,

En el sistema CoHg, nuestros resultados indican que el m disminuye lincalmente en fun-
cion de & para ambas fases del Co hidrogenado, esto se observa en la fig. 5.7, en donde se
muestra que a partir de m=1.61 yp en e-Co y un m = 1.64 p1g para y-Co, el m disminuye
a aumentar la concentracion de H, hasta alcanzar un m = 1.28 upg ym=119 ugenx=1,
en las fases € y 7y respectivamente.

En el caso del NiH, el m disminuye linealmente al igual que en CoHy, pero a diferencia de
este, el Ni al ser hidrogenado alcanza un estado no magnético cuando la concentracion de
H aumenta. La transiciéon desde un estado FM-NM se obtiene cuando la concentracion de
Hx =~ 0.65.Enel cuadro 5.3 se comparan nuestros resultados y referencias experimentales y
obtenidas mediante calculos de primeros principios en los sistemas CoH y NiH. En ambos
casos se observa que hay una concordancia en los calculos DFT y los datos experimentales.
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Figura 5.7: m para los sistemas CoH,, en sus fases €, 7 y el sistema NiH;, en su fase . Las
lineas corresponden a los ajustes dados por las ecuaciones mostrado en el apéndice B.

Sistema Vo (A% m (up) Ref

v-CoH
Nuestros Res. 12.7 1.2
Experimental 12.76 1.24 [16][38]
ab initio 12.66 1.1 [45]
~v-NiH
Nuestros Res. 13.00 0
EXperimenta] 12.87 0 [6]
ab initio 12.56 0 [29, 31]

Cuadro 5.3: Muestra el volumen de equi]ibrio (Vo) y m por atomo para los sistemas CoH
y NiH.
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5.5. Fases AFM en FeH,,

El objetivo de esta seccion es estudiar el cambio del m en la fase AFM del sistema e-Fel,.
Para esto se realizan dos diferentes tipos de or-
denamientos AFM en los espines de los dtomos
de Fe. Luego se introduce H en ambos sistemas,
en las concentraciones de x=0.06, 0.125,0.25,
0.44, 0.5, 0.75 y 0.8. A partir de esto se deter-
mina cudl de estas configuraciones tiene la me-
nor energla. Posteriormente se estudia la esta-
bilidad de la fase AFM con respecto a la fase
FM para cada concentracion. En la ﬁgura 5.8,

se muestran las dos conﬁguraciones AFM de los

espines en los atomos de Fe; donde en (a) los
espines se ordenan AFM perpendicular a la di-
reccion [100] y en (b) se ordcinan AFM de forma Figura 5.8: (a) y (b) Configuracién afll
paralelo al eje ¢, a estas configuraciones en la li- Al respectivamente
teratura se les conocen con el nombre de afmll Y P ’

y afml respectivamente (41, 43].

Al realizar el calculo de ambos sistemas para el Fe puro se obtiene como resultado que el
sistema afmll converge a un estado AFM con un m por dtomo de 1.28 i en su volumen
equi]ibrio de Vo =10.50 A3 y el sistema afml converge a un estado NM en su volumen de
equilibrio de V¢ = 10.02 A3 y se hace AFM para volumenes mayores a V > 11.00 A3. Con
respecto a la estabilidad de los sistemas, se encuentra que la fase afmlI es més estable que la
afml ver fig. 5.9, estos resultados estan en acuerdo con los estudios realizados por Steinle-
Neumman et al. quien realiz6é un completo estudio sobre las posibles configuraciones AFM
en el sistema e-Fe donde concluye que la fase afmII es mds estable en comparacion a la fase
afml, NM y también a otras conﬁguraciones (41, 43].

A continuacion en ambos sistemas se agregara H y se estudia si hay cambios en la estabilidad
de las configuraciones afmll y afml en funcién z.
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Figura 5.9: (a) y (b) Energia (E) y m v/s el volumen (V) por dtomo para las fases magnéticas
afml y afmlI en el sistema e-Fe.

Al agregar H en los sistemas afml y afmll, se encuentra que la diferencia de energ{a AFE
entre estas fases disminuye en funcion de @, esto se observa en la figura 5.10 (a). En esta
grafica se distingue el siguiente comportamiento; A bajas concentraciones (x = 0.06, 0.125,
0.25, 0.375 y 0.44) se encuentra que AE<0, esto indica que la fase afmll continta siendo
la fase mas estable y a concentraciones = 0.5y 0.75 se observa que AE > 0, esto muestra

que la fase afml se hace mas estable en relacion a la fase afmlIl.
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Figura 5.10: (a) y (b) Diferencia de energia (AE) y volumen (V) por atomo de hidrogeno
respectivamente, entre las configuraciones afmll y afml en funcion de .

Con respecto a los cambios del m del Fe en estas dos fases magnéticas, se encuentra que su
magnitud es levemente modificada al aumentar la cantidad de H. En la ﬁg. 5.11 (a) (stmbolos
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o

configuracion  dg_ g (A) E (eV)

c1 2.45 -8.66072
c2 473 - 8.65789
c3 5.89 - 8.65688

Cuadro 5.4: Muestra los valores de la energia (E) por dtomo en el sistema FelHg 125, para
tres configuraciones de H, donde dy_ 7 es la distancia entre los H.

de circulos), se muestra el m en cada dtomo de Fe, para la configuracion afmll. Al agregar 1
H al sistema (simbolos cuadrados) el m por atomo puede levemente aumentar y disminuir.
En este caso m disminuye en los dtomos de Fe cercanos al H. Si se agrega un segundo H el
m depende de la distancia entre los hidrogenos, como se muestra en la fig. 5.11 (b), para 3
distancias entre los H, las distancias se muestra en la tabla 5.4.
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Figura 5.11: m por numero atomo de Fe en la celda, para las siguientes concentraciones: (a)
2 =0.06y (b) = 0.125 en tres configuraciones diferentes c1, c2 y cg de H.

Con respecto al m del sistema afml, este se hace AFM a una concentracion de x = 0.37, con
un m~ 1.0 pp (por cada acomo de Fe) a un volumen de V = 11.16 A3, Esta transicion al
estado AFM es debido a la expansion del volumen inducido por el H, ya que la fase afml
adquiere un m a un volumen de V& 11.00 A3 ver fig.5.9 (b).

En lo que, sigue aumentamos la concentracién de H para estudiar el cambio del m por
atomo de Fe tanto en el sistema afml y afmll. En las ﬁguras 5.12 se muestra el m para cada
atomo de Fe, obtenido en ambas conﬁguraciones (los simbolos cuadrados y diamantes in-
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dican el m para la configuracion afml y afmll respectivamente). En estas figuras se puede
distinguir el siguiente comportamiento: Fig. (a), a una concentracion de = 0.44 los sis-
temas presentan un m de aproximadamente 1.5 g y 1.6 ptg para la configuracion afmll
y afml respectivamente, siendo el sistema de configuracion afmlI la mas estable (ver fig.
5.10). Para = = 0.5 sc puede observar que m en el sistema con configuracion afml, alcan-
za un m cercano a m ~ 1.7 ptp. Sin embargo en la configuracion afmll, el m disminuye
levemente, siendo mids estable energéticamente el sistema de configuracion afml.
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Figura 5.12: m por numero dtomo de Fe para las dos configuraciones, afmlI (circulos) y
afml (triangulos) y para los sistemas FeH, con © = 0.44 y 0.5, fig. (a) y (b) respectivamente.
Los simbolos a color indican la estabilidad magnética del sistema.

En resumen a bajas concentraciones (x = 0.06, 0.125, 0.25, 0.375 y 0.44) el sistema es mas
estable cuando los espines se ordenan con la conﬁguracién afmll y para las concentraciones
z > 0.5 el sistema preﬁere la conﬁguracién afml.
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5.5.1.  Transicion de fase magnética AFM-FM en e-FeH,,

Para determinar el rango de @ en el cual el sistema e-FeH,, presenta una transicion de fase
magnética desde una fase AFM a una FM, se realizan cdlculos FM para las mismas concen-
traciones anteriores, es decir x = 0, 0.06, 0.125, 0.25, 0.375, 0.44, 0.5, 0.75 y 0.8. Posterior-
mente se estudia la diferencia de energia con respecto a la fase AFM en su configuracion
mis estable. En la ﬁgura 5.13 (a) se muestran los resultados de la estabilidad magnética
entre las fases AFM y FM en funcién de 2, donde AE = Eapar-Epar, en esta grafica se
observa que el sistema e-Fe (2 = 0) es AFM y esta fase se mantiene para concentraciones &
< 0.44 y por sobre esta concentracion el sistema se estabiliza en una fase FM, alcanzando
un m maximo de 2.25 i en « = 0.5 y luego disminuye hasta alcanzar m =2.0 yg en x =1,
esto se muestra en la fig.5.13 (b)

2,5 :
@
100 - - 2l 6 |
. <
% ~ 1,5 - —
£ s0f FM 12
& ° T o1p 2
< MG ¢
of -------- O oo - 05| (b)
o ¢ AFM
* ® | | oL & & ¢ & | \ =
0 0,25 05 0,75 1 0 0,25 05 0,75 1
x x

Figura 5.13: (a) Diferencia de energia (AE) entre la fases AFM y FM del sistema e-FelH,, en
funcion de . Fig.(b) m en funcion de z.

Nuestros resultados indican que la transicién de fase a un estado FM se obtiene en z = 0.44
con un m=0.8 1. A esta concentracion se encuentra que la diferencia de energia entre la
fase AFMy FM es de AE =3 meV. Al alcanzar « = 0.5 la diferencia de energia aumenta a 20
meV siendo este valor mas considerable para discriminar entre ambas fases. Sin embargo
recordemos que experimentalmente han sido reportadas la fase NM-FeHg 42 y la fase FM-
FeHg g. A continuacion se estudian las condiciones de estabilidad en el sistema FeHg 5 en
tres diferentes fases magnéticas AFM, NM y FM en funcién del volumen.

Al calcular el cambio de la energia versus volumen en el sistema FeHg 5 se encuentra que
esta presenta tres fases a diferentes volimenes como se puede ver en la figura 5.14 (a), en
donde se observa que la fase FM presenta una mayor estabilidad en comparacion a las fases
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Figura 5.14: (a) Energl’a (E) en funcion del volumen (V) por atomo para los tres ordena-
mientos magncticos presente en la fase e-FeHg 5. Fig. (b) m en funcion del volumen por
atomo para el sistema e-Fe y e-FeHy 5.

AFMy NM, con una diferencia de energfa en el volumen de equi]ibrio de 20 meVy 40 meV
respectivamente, también se observa que la fase AFM es mas estable que la fase NM, con
una diferencia de energia de 20 meV.

Debemos recordar que el sistema e-Fe presenta una transicion de fase a un estado FM a
un V =2 11.45 A3, yaunV=1225 A3 el sistema minimiza su energia ver f1g.5.3 (a), donde
tambicn se observa que la fase AFM es la que presenta una mayor estabilidad en el volumen
de equilibrio. Por otra parte el sistema FeHg 5 es FM a un volumen de equilibrio de V &~
12.5 A3 siendo esta fase es mas estable en comparacion a la AFM (ver fig. 5.14 (a)). Por lo
tanto podemos concluir que el efecto del H es estabilizar la fase FM en la estructura e-
FeH,. Enla ﬁg. 5.14 (b) se muestra el m en funcion del volumen, en esta ﬂgura se observa
que el sistema con H presenta un menor comento magnetico en en comparacion del Fe
puro al mismo volumen.
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5.5.2. ~y-FeH,

Para este sistema se estudia la estabilidad de las fases AFM y FM en una celda con cuatro
atomos de Fe. Los resultados indican que el sistema es AFM para £<0.25 y por sobre este
valor se hace mas estable la fase FM.

Para estudiar el m del y-FeH,, en su fase FM, se realiza el calculo en una celda con 16
atomos de Fe y una concentracion de hidrogeno de =0, 0.125,0.25,0.5,0.65,0.75 y 1. Los
resultados muestran que el sistema alcanza un m maximo de m=2.43 g en =0.25 y luego
disminuye monotonamente hasta un valor de m=2.1 up en 2=1. Estos resultados estan de
acuerdo con otros trabajos de primeros principios [30], sin embargo experimentalmente no
se ha reportado un orden magnético [13, 14].
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Figura 5.15: m por dtomo en funcion de @, sistema y-FeH,,
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Figura 5.16: (a) m en funcion de x para cada una de las fases estudiadas en FeH,,, CoH,
y NiH, ( < 2). Fig. (b) se muestras nuestros calculos del m para las estructuras que han
sido reportadas experimentalmente (simbolos de colores) y sus respectivos m obtenidos
experimentalmente (simbolos blancos).

En resumen se observa que el m puede aumentar, disminuir y pasar abruptamente desde un
estado AFM o NM a un estado FM en funcion de . En la fig. 5.16 muestra el m obtenido
para todos los sistemas MH,, (x < 2)en funcion de la concentracion y su comparacién con
los datos experimentales.

A continuacion se estudia el cambio de volumen de los metales cuando se inserta el H en
los sitios intersticiales a diferentes concentraciones y se relaciona el cambio del momento
magnético.

5.5.3. Cambios de Volumen

Como se menciond en el capitulo 3, la insercion de H dentro de una red metalica causa un
aumento de volumen, experimentalmente se ha reportado que este valor es de aproxima-
damente de AV =3.0 A3 por atomo de H [12], este valor varia un poco segﬁn el metal y

su estructura. A continuacion se presentan los resultados del cambio del volumen en los
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sistemas MH,, dado por; AV=Vy(z) — V5(0),

donde Vo(x) y V(0) son los volumen de equilibrio dada la concentracion x y del metal
puro respectivamente.

Sistema FeH,:

El volumen de equilibrio por atomo metalico para cada  se muestra en la ﬁg. 5.17 (a) y (b)
para las bajas y las altas concentraciones respectivamente. De estos resultados obtenemos
los cambios de volumen (AV) dado para cada estructura. En las estructuras hexagonales,
se encuentra que el AV = 2.85 A3 y 2.7 A3 para las fases €’ y & respectivamente. En las
estructuras ctbicas; la fase y presenta un AV = 2.7 A3 siendo mayor en comparacion al
aumento de volumen de AV=22 A3 en la fase a. Sin embargo la estructura tetragonal
[4/mmm presenta una mayor expansion de volumen en comparacion a las otras estructuras,

conun AV =32 A3,

14 J 18 T T T
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13 ® é - 17 |- > N
~ ° ™
) [5) >
<12 i | 16 :
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11 A g A y-FeH, | 15 |- > .
\4] _
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0 0,25 0,5 0,75 1 1 1,25 1,5 1,75 2
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Figura 5.17: Volumen (V) por atromo de Fe en funcidon de  en las fases a, €, 7y, e en la ﬁgura
(a) y en en la estructura tetragonal de espacio grupal I4/mmm en la figura (b).

Sistema CoH, y NiH,

En la fig 5.18 (a) y (b) se observa un incremento lineal del volumen con & para ambas fases
del Co y Ni hidrogenado, de estas figuras se obtiene que que el cambio de volumen para
el CoHy es de AV = 1.86 A3 y 1.74 A3 en sus fases € y v respectivamente. En el caso del
Ni se encuentra que la expansién del volumen en su fase v es de AV=1.6 A3. Siendo estos
valores menores a los encontrados en el FeH,,.

En resumen se ha obtenido una tendencia del volumen en funcién de la concentraciéon de
H para las diferentes estructuras estudiadas. En estos sistemas se observa que tanto para el
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Figura 5.18: (a) y (b) Volumen (V) por dtomo de Co en funcion de @ en las fases €, 7 en
CoHg y v NiH,

CoHg y NiH, el aumento del volumen es lineal con la concentracion de H ver fig. 5.18,
estos resultados estan de acuerdo con los resultados experimentales tanto para el Co y Ni
hidrogenados [6, 16, 38]. En el caso del FeH,, se observa que el volumen siempre aumenta
con x al igual que los sistemas CoH, y NiHg, sin embargo la tendencia del volumen en
funcion de x es diferente en cada fase estructural del sistema Fell,,. Nuestros resultados
indican que lafase o presenta un AV menor en comparacién alas otras fases. En el apéndice
A se muestra la tabla con los valores del volumen por atomo para cada concentracion de

H.



Capitulo 6

Estabilidad Estructural del Sistema
FCng.

Hasta ahora se ha reportado como cambian las propiedades electronicas de los MH,; sin
preocuparnos cual es la fase estructural que minimiza la energia en funcion de la concen-
tracion de H. A continuacion se estudia la estabilidad de las fases estructurales del siscema
FeH, en funcion de z (z<1) a T=0K, donde se determinan las concentraciones criticas en
las cuales los sistemas se hacen inestables debido a la presencia del H. Posteriormente se
estudia las condiciones para obtener la transicion de fase en el sistema a- € en el sistema
FeH,.

6.1. Estudio de la estabilidad sistema a-FeH,, a T=0.

A temperatura de 0 K, la estabilidad estructural de los MH,, depende de la concentracion
de H y de la distorsion que este genera en cada una de las celdas y varia para cada una de las
estructuras. En todas las concentraciones estudiadas, los resultados muestran que a bajas
concentraciones (x < 0.5) la fase o es mds estable que las fases €, €', 7, esto se muestraen la
fig. 6.1, (a),(b) y (c) respectivamente, donde se muestra la diferencia de energia por dtomo
entre los sistemas comparadas con la fase o, esta dada por

AE =E, — B, (6.1)

49
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donde y= ¢, €’ y 7, respectivamente. Donde se considera que el sistema av es mds estable en
comparacion a las otras fases cuando AE < 0.

En este conjunto de figuras, se pueden observar los siguientes comportamientos; En el sis-
tema a-¢ (a), se encuentra que el sistema & es mas estable para £<0.5. En los sistemas a-€
y a-7, el sistema o es mas estable hasta x& 0.55 y © = 0.65 fig. (b) y (c) respectivamente.
Sin embargo estas fases experimentalmente son obtenidas a alcas presiones y temperaturas

[71(8](14].
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Figura 6.1: Diferencia de energia entre la fase o con las fases €, y €'.

Como se puede observar la estabilidad de las fases a T=0 K, dependen de la concentracion de
H. En las siguientes secciones se continuard estudiando la transicién a-€. Para esto primero
se realiza un estudio de estos sistemas con diferentes configuraciones de H en la matriz
metdlica, con el objetivo de determinar como la configuracion del H afecta a la estabilidad
de los sistemas cuando x = 0.5.

La tabla 6.1 contiene 3 filas, donde la primera corresponde al sistema a-FeHg 5 y este a
la vez contiene 3 filas, donde cada una de las filas indica tres diferentes arreglos de H en



6.1. Estudio de la estabilidad sistema a-FeHy, a T=0. 51

la martriz metalica, a estos se les etiqueta cq, c2 y ¢3. La configuracién ¢ corresponde a
una configuracion homogénea de los H, esto quiere decir que la super celda se formo a
partir de la celda unitaria con 2 dtomos de Fe y 1 de hidrégeno. Las conﬁguraciones c2y
c3 se realizaron con los H ubicados de forma aleatoria en posiciones no equivalentes en la
super celda. Las otras dos filas corresponden al sistema e-FeHg 5. Cada una de estas filas se
realizo con dos tipos de arreglos en la distribucién de H, donde las configuraciones ¢; y co
que indican una configuracion homogénea y no homogénea de los H de forma andloga a lo
que se realizo en -FeHy. Para cada una de estas configuraciones se encuentran los 3 tipos
de fases magnéticas AFM, FM y NM.

configuracion  Energia (eV) Vg (A)

Oé—FeHo)5
c1 -9.60127 13.0706
) -9.91649 13.2256
c3 -9.93109 13.0538
6*FCH075 C1:
afmll -9.88267 11.7713
afml -9.88395 11.905
M -9.90086 12.5481
NM -9.86666 11.20
E—FCHO’5 Co:
afmlII -9.85993 11.6562
afmlI -9.85852 11.8887
FM - -
NM -9.84951 11.25

Cuadro 6.1: Muestra la energia (E) y volumen de equilibrio (Vo) por atomo para diferentes
configuraciones de H, para el sistema oy € FeH 5.

Enlatabla 6.1 en el sistema a-FeH,,, se observa que hay una diferencia de aproximadamente
0.3 ¢V entre el sistema c1, c2 y c3, siendo estos dos tltimos de menor energia con respecto
al sistema con configuracion c;. Es decir que la minima energia se obtiene ubicando a los H
de forma no homdgenea en el sdlido. Sin embargo el sistema e-FeHg 5 presenta una varia-
cion en la energia entre ¢1 y ¢z de aproximadamente 0.03 eV. Por lo tanto si comparamos
las configuraciones que presentan la menor energia entre estas dos estructuras se puede
confirmar que la fase & es mas estable en comparacion a la fase €, a una concentracion de

z=0.5.
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Una de las posibles razones de la diferencia de energia en el sistema a-FeH,, es debido a la
deformacion de la red, en los sistemas ¢z y c3 el sistema presenta una distorsion tetragonal
en cambio el sistema ¢y presenta una simetria cubica. Se puede concluir que la distorsion
tetragonal es lo que permite que se genere la transicion (a-€), esto esta en acuerdo a estu-
dios donde modelan la transicion a-€ en el Fe y Fel [46, 47]. Ya que si comparamos las
configuraciones ¢1 (sistema homogéneo), el sistema € siempre tiene menor energia por lo
tanto no hay transicion de fase.

A continuacion se estudiard la transicion a-€ FeHg 44 ya que esta fase se ha encontrado
experimentalmente por [7, 8].

6.2. Transicion a-¢ en Fey FeHj 44

Como se menciond en el capitulo 1, experimentalmente se ha reportado que las transiciones
de fase de los sistemas a-€ en FeHg, ocurren en un rango de presion y temperatura entre
7-9 GPay 500-700 K respectivamente. A continuacion se estudiara bajo que presién la fase
€ ax = 0.44 se estabiliza en relacion a la fase av, debido a que a T = 0 la fase av es mis estable
ver fig. 6.1 (a). Para esto primero se realizard al igual que el sistema FeHg 5, tres posibles
ordenamientos de H en la fase € con el objetivo de estudiar la transicion estructural en la
configuracion de menor energia. Las energias obtenidas para las diferentes configuraciones
(c1, c2 y ¢3) se muestran en la tabla 6.2.

configuracion  Energia (¢V) Vg (A)

E—FCHO)44
c] -9.6761 11.6031
Co -9.67462 11.6088
c3 -9.65877 11.57

Cuadro 6.2: Muestra la energia (E) y volumen de equilibrio (V) por dtomo para diferentes
configuraciones de H, para el sistema afmll e-FeHg 44.

En el conjunto de ﬁguras 6.2 se muestra, la energl’a total por atomo de Fe en funcion del
volumen en los sistemas, &-FM y e- NM y AFM, para los casos del Fe puro (a) y FeHg 44 (b)
(enla conﬁguracién c1). En estas figuras se observa que la fase mas estable para el Fe a T=0
es la estructura @, con una diferencia de energia con la fase € de 80 meV. Al incorporar H
en el sistema a la concentracion de z = 0.42, se observa en la fig. 6.2 (b) que el sistema «
continua siendo mas estable, pero la diferencia de energl’a entre estas fases disminuye a 60
meV (con la fase afm-¢).
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Ya conocida la estabilidad del sistema FeHg 44, se estudia la presion de transicion entre las
fases v y € esto se obtiene calculando la energia libre de Gibbs, que esta dada por:

—8,1 T T T
815 — o-FM
—_ 8—3@7111
o -82f
L
R —-8,25
-8,3 |-
~8,35 I I I
9 10 11 12 13
V (A%)/ dtomo
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—0,32 |-
(d)
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Figura 6.2: Energia (E) en funcidn del volumen (V) por dtomo (primera fila) y la entalpia
(H) en funcién de la presion (P) (segunda fila): Para los sistemas a-Fe y e-Fe (a) y (c) y los
sistemas a-FeHg 44 v €-FeHg 44 (b) y (d) respectivamente.

G(P,T) = Eelect(V) = TS + PV, (6.2)
donde a T=0 K, la energia libre de Gibbs equivale a la entalpia (H), dada por
H(P7 V) = Eelec(v) + P‘/7 (63)

donde E¢jec(V) es la energia electrénica obtenida de primeros principios dada en la figura
6.2(a). Dada una presion la estructura mas estable es aquella que tiene la menor entalpia.
La presién de transicion es encontrada cuando la Entalpl'a de ambas fases son iguales.
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En la fig. 6.2 (c) y (d) se muestra la entalpia versus presion que corresponden a la fase v y
¢ del sistema Fe y FeHg 44, donde se observa que a bajas presiones la fase mas estable es la
ayqueaP=14y P =8GPase hace mas estable la fase €, estos calculos estan de acuerdo
con los experimentos realizados en la transiciéon a-g, donde se obtiene esta fase a una P=
13 GPa presion y a P=9 GPa en los sistemas Fe y FeHg 44 respectivamente [8].



Capitulo 7

. 4 ] o
Discusion: Momento magnetico de
los sistemas MH,.

En este capitulo se discute el comportamiento del m obtenido en los MH,, y se compara
nuestros resultados con la curva de Slater Pauling. Se propone un modelo analitico tipo
Stoner para explicar el cambio del momento magnético en el sistema FeH,, y NiH,.

Como se vio en el capitulo 3, cuando los atomos de H se alojan en los lugares intersticia-
les de una red metlica, se crean nuevos estados electrénicos a bajas energias con respecto
del nivel de Fermi. Esto es una consecuencia del potencial de Coulomb que es generado
por cada proton en los sitios intersticiales. Por otra parte estos nuevos estados electroni-
cos hibridizan con los estados electronicos de los atomos metalicos vecinos, en particular,
se encuentra la mezcla de los orbitales 1s-3d. Como consecuencia de esta hibridizacion,
la energia de bandas puede aumentar o disminuir, esto depende de si la transferencia de
carga afecta a la banda de espin mayoritario o minoritario, conduciendo a un aumento o
disminucion del momento magnético respectivamente. Estos argumentos consideran que
el volumen del sistema permanece fijo. Por otro lado, como se vio en los capitulos anterio-
res, cuando los atomos de H se insertan en los lugares intersticiales de la matriz metalica,
aumenta el volumen de la red. Esta expansién de volumen produce una localizacion de las
bandas electrénicas para ambos espines, esta localizacion en general favorece la estabilidad

de la fase ferromagnética.

Por lo tanto, respecto a los cambios del m, la inclusion de los dtomos de H causan dos
efectos que afectan las propiedades magnéticas, la transferencia electronica del H al metal

55
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que en general hace disminuir el magnetismo y el efecto del aumento del volumen que pro-
duce una localizacion electronica que favorece al magnetismo. Para visualizar y cuantificar
la contribucion del H en los cambios del momento magnético se realizaron los calculos
considerando un volumen fijo en los sistemas MH,; e igual al volumen de equilibrio co-
rrespondiente al atomo metdlico puro (Vjy), asi como también se calculd el m del metal
puro al volumen de equilibrio de los MH,,. En la figura 7.1 se muestra los resultados obte-
nidos en ambos casos para los sistemas a-FeH,, CoHy y NiHy, en esta figura se observa
que el momento magnético obtenido a un volumen fijo, es menor (puntos negros) en com-
paracién a m obtenido en MH,, (puntos de colores) ﬁg. 7.1. También se observa en esta
figura, el momento magnetico de los métales puros al volumen de equilibrio obtenido para
cada x en los sistemas MHj, y este aumenta considerablemente a altas concentraciones en
comparacion al momento magnético de los sistemas MHj. Este resultado nos indica que al
agregar H al sistema, el m siempre disminuye en comparacién al m obtenido en el metal
puro al mismo volumen de equilibrio.

|-® a-Fell, - 8- e-Col, - - ¥-NiH,
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Figura 7.1: m por atomo en funcion de 2, considerando tres casos en los MH,: Metal puro
al volumen de equilibrio de los MH (simbolos de dos colores), MH,, al volumen del metal
puro (stmbolos blanco), y m de los MH, en su respectivo volumen de equilibrio (simbolos
a color). Para las fases a-FeH,, e- CoHy, y y-NiH,.
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Con el objetivo de explicar los cambios del m, de los metales hidrogenados en funcion de la
concentracion de hidrogeno, los resultados obtenidos se comparan con el m de aleaciones
metalicas de la curva de Slater Pauling (SP) ﬁg. 3.2, previamente explicada en el capftulo 3.
Al superponer nuestros resultados 5.16 con la curva de SP, se obtiene la ﬁg. 7.2, donde se
muestra m, en funcion del nimero de electrones de valencia del sistema (V). Este nimero
N de electrones de valencia efectivo fue introducido en la llamada aproximacion de d-
banda rigida [9]. Esta aproximacion ha sido usado para explicar los cambios del m en los
metales hidrogenados. En este modelo N = Nz + 7%, donde Nz es el niimero de electrones
de valencia del atomo metalico y 77 es un para’metro de ajuste que representa la cantidad
de electrones que se transfieren desde el H al metal, en otras palabras en este modelo el
cambio del momento magnético se debe al llenado de las bandas "3d", sin cambiar la forma
de las bandas. En trabajos experimentales se ha encontrado que el parametro & 0.5 [7]. En
nuestro trabajo a diferencia de los cdlculos realizados en trabajos experimentales, el valor
de 1 es determinado de nuestros calculos de primeros principios sin necesidad de hacer
ajustes y ¢ste es definido como:

n=1-Qg (7.1)

donde Qg es la carga electronica del H al interior de una esfera con el radio de Wigner
Seitz para el H en el sistema considerado. Sin embargo en este modelo debemos tener pre-
sente que el valor de 7 se obtiene sin ajustes, pero es una aproximacién de carga transferida
al metal, ya que la distribucion electronica es en todo el metal, es decir los electrones se
transfieren a los orbitales atomicos y a los intersticios, siendo la mayor parte de la transfe-
rencia a la banda de valencia de los metales. A partir de nuestros cdlculos se obtiene, que
el pardmetro 1) & 0.45 para el Fe, Co y Ni en las fases a, &, €’ y 7. En las fases I4/mmm
y Pm-3m del FeH, se considero un 1= 0.39 y 0.5 respectivamente. Podemos ver que estos
valores son aproximadamente la mitad del valor obtenido (1= 1), para las aleaciones meta-
licas. Al superponer los resultados del m en funcion de « dado en la fig. 5.16, con la curva
de SP dado en 3.2, se obtiene la fig. 7.2 donde N = Nps + mx, (Npe=8, Ngo =9, Ny = 10)

en esta curva podemos distinguir el siguiente comportamiento del m:

En el caso del sistema a-FeHy, se puede distinguir un comportamiento creciente y decre-
ciente del m en funcidn de N, pasando por un maximo valor cuando N es alrededor de 8.2
electrones. Los elementos que se encuentran localizados en la parte ascendiente de la curva
de SP, tales como el Fe tienen incompleta la banda de espfn mayoritaria, por lo tanto el
momento magnético requiere mas analisis, debido a que en este tipo de casos las reglas de
Hund tienen un papel crucial en el solido ya que los niveles de energia deben ser calculados
correctamente para que los niveles electrénicos sean llenados correctamente (par espin up
y down). De nuestros calculos podemos ver que en la regién donde m incrementa, el nivel
de Fermi, estd sobre la banda de espin minoritario ver fig. 7.3 (a) y (b), este resultado es
una indicacion de la estabilidad estructural del sistema (similar a los llenados de las capas
clectronicas de un atomo). En estos casos el llenado de las bandas es en la banda de espin
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Figura 7.2: m para MH,, y la curva de Slater-Pauling v/s nimero de valencia N=Njs+7 x,
donde Nps=8 (Fe), 9 (Co) y 10 (Ni) [48].

mayoritaria como se muestra en la fig. 7.3 (a) y (b), como consecuencia aumenta el momen-
to magnético del sistema, como se muestra en la fig.7.2 (N = 8 hasta IV = 8.16). Después de
cierta concentracion la banda de espin mayoritaria comienza a ser llenada, como se muestra
en la fig. 7.3 (c). Sin embargo los metales que estan localizados en la parte descendiente de
la curva de SP, tales como las aleaciones de Co y Ni disminuye sum con la concentracion
de H debido a que la banda de espin mayoritaria estd completa con 5 electrones [48].

En resumen, el m de los sistemas FeH,, presentan los siguientes comportamientos: El m
incrementa con el nimero de electrones de valencia (V) hasta alcanzar el valor maximo de
m =242 pp con N =8.16 electrones (i.c z = 0.375), ver fig. 5.16 (a). Este valor es compara-
ble con m = 2.45 pup obtenidas en las aleaciones de FeCo, con IV = 8.3 electrones. Para N
> 8.16 el m comienza a disminuir hasta alcanzar el valor de 2.1 1 g con N = 8.44 electrones
de valencia (z = 1). El'm disminuye porque la banda de espfn mayoritaria se comp]eta enx
= 0.375; para concentraciones mayores se comienza a llenar la banda de espin minoritaria,
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Figura 7.3: Densidad de estados (DOS) para el Fe puro (linea color negro) y FeH,, para las
concentraciones 2 = 0.25 (a), = 0.5 (b), x = 0.75 (¢). En el Fe y FeHy 25 el nivel de fermi esta
en un minimo en la banda de espin minoritario y en FeHg 5 la banda de espin minoritario
es parcialmente llenada. En 2 = 0.75 la DOS esta completamente deformada.

esto se puede ver en la ﬁg.7.3 (¢) a una concentracion de z = 0.75.

La tendencia de m es independiente de la fase estructural de FeHy. Sin embargo es in-
teresante analizar en detalle lo que ocurre en la fase e-FelH,, ya que ésta presenta tres
transiciones de fase magnéticas, donde estas se pueden entender mediante el analisis de
la densidad de estados. En la fig. 7.4 se puede observar los siguientes comportamientos; al
incluir el H a una concentracion de « = 0.25, las bandas son levemente modificadas 7.4 (a)
(lincas a color) con respecto a DOS del e-Fe (linea negra) y al aumentar la concentracion a
= 0.44, se observa que las bandas se comienzan a modificar, como se muestra en la ﬁg. 74
(b). En esta figura también se puede visualizar que se comienza a llenar el nivel de Fermi
tanto en la banda de espin mayoritario como minoritario, pero no lo suficiente para satis-
facer el criterio de Stoner y hacer que el sistema sea FM, esto ocurre cuando « tiende a 0.5.
En la fig.7.4(c) con x = 0.5, se observa que el sistema presenta un estado ferromagnético
con la banda de espin mayoritario completa, a esta concentracion el sistema presenta valor
maximo del m = 2.2 uB (ver ﬁg.S.l()). Por sobre esta concentracion se comienza a llenar
la banda de espin minoritario, como se puede ver en la fig.7.4(c) y como consecuencia el
m disminuye hasta m=2.05 pp, ver fig. 5.16. Estos resultados estan en acuerdo con otros
trabajos de primeros principios realizados para el FeH, CoH y NiH [30, 45, 49, 32, 50]

En resumen se observa que el m de las distintas fases del FeH, para 2 < 1 tienen la misma
tendencia del m de las aleaciones de la curva de Slater Pauling, sin embargo para altas con-
centraciones de H x > 1 desde N = 8.4 hasta N =9 se observa que el momento magnético
no se ajusta exactamente a la curva de SP. La Razdn de esto, se debe a que la curva de SP esta
hecha para aleaciones metalicas cuya estequiometria es igual o menor, por lo tanto para la
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Figura 7.4: Densidad de estados (DOS) para el e-Fe puro (banda color negro) y DOS de los
sistemas e-FeH,, (banda color) para las fases AFM y FM cuando z = 0.25 (AFM)(a) y = =

0.44 (AFM)(b), z=0.5 (FM) (c) y 2= 0.8 (FM) (d).

fase I4/mmm al ser de altas concentraciones no se ajustan a la curva de SP.

En los casos del CoH, y NiHg, la banda de espin mayoritario esta completa, por lo tanto
la banda de espin minoritario es la que se modifica al aumentar la concentracion de H, esto
se puede ver en la densidad de estados mostrada en la fig.7.5, para diferentes « en cada fase

de estos sistemas.
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Figura 7.5: Las figuras a color indican la densidad de estados de los sistemas CoHg 25 (a)
y CoH (b), NiHg 25 (c) y NiH (d). Las figuras en negro indican la densidad de estados del
metal puro. La notacién May. y Min. indican las bandas de espin mayoritaria y minoritaria
respectivamente.

71. Modelo de Stoner para sistemas con impurezas.

El modelo de Stoner considerando impurezas a sido usado como una nueva formulacion
en el estudio de materiales los que pueden convertirse en ferromagnéticos al ser dopados,
por ejemplo peliculas de TiO2 dopadas con Fe [51]. Inicialmente el modelo de Stoner fue
utilizado principalmente para el estudio de metales de transicion [26] y diferentes tipos de
aleaciones. Sin embargo este modelo ha sido extendido a materiales en base a carbon cales
como grafeno, fulerenos dopados tanto con impurezas magnéticas como no magnéticas [52],
también ha sido utilizado en otro tipo de sistemas tales como CaBg[53], CaB2Cs[54]. El
modelo de Stoner es util cuando el mecanismo por el cual surge el orden magnético contiene
alguna de las siguientes componentes.
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» La banda asociada a los defectos o impureza deben contener una alta densidad de
estados en el nivel de Fermi.

» Una transferencia de carga entre Metal-Impureza.

» Una integral de exchange asociado a los estados de la Impureza.

Al tener la densidad de estados de un sistema, es muy conveniente modelar los cambios que
¢sta presenta debido a los efectos de una impureza, con un modelo de Stoner debido a que
todos los efectos del intercambio y correlacion estan considerados dentro del parametro
I. A continuacion se presenta un modelo de Stoner modificado con una impureza para
modelar los cambios de las propiedades magnéticas de los sistemas NiH; y FeH,.

7.1.1. Modelo de Stoner en NiH,,

En esta seccion se propone un modelo de tipo Stoner para explicar la perdida del momento
magnético del Ni hidrogenado a medida que aumenta la concentracion de hidrogeno en
los sitios intersticiales. A través de este enquue, se puede explicar de forma analitica los
resultados obtenidos mediante primeros principios, tales como; la reduccion del exchange
splitting y a que el nivel de Fermi se mantenga en un lugar de alta densidad de estados.

El modelo consiste en que el H, cuando es a]ojado en los intersticios del metal ferromagnéti—
€O, aporta una cantidad de electrones na labanda mayoritaria y minoritaria del metal. Una
representacion esquemdtica de este proceso es mostrado en la fig. 7.6 para una densidad de
estados del sistema -Ni, donde se observa que el Ni parte desde un estado ferromagnético
(lado izquierdo) y que al alojar el H en los intersticios aparece una nueva banda (color azul),
surgiendo una transferencia de carga entre el H y el Metal, como consecuencia se reduce el
A entre las bandas del metal.

Como se vio en el capitulo 2, en el modelo de Stoner el cambio de energia por acomo, dado
un volumen fijo esta dado por

+ e

AEr(m) :/ s’D(E’)da'—/ e'D(e")de’ — %Imz. (7.2)

e—

D(S) Corresponde a la densidad de estados paramagnética por espfn a un volumen ﬁjo del
metal sin impureza. La presencia de una impureza en el sistema modifica las cantidades e+
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£
(a) Ferromagnético (b) Paramagnético

Energia

Figura 7.6: Representacion esquematica del modelo de Stoner para el NiH,;: Fig. (a) muestra
la DOS del metal puro en una fase FM y en la fig. (b) se muestra la DOS del sistema Ni con
una impureza de hidrdgeno, en un fase PM. La estructura mostrada en la parte superior
muestra la transferencia electrénica desde el H al Ni. El exchange splitting es indicado por

el simbolo A.

yeT, donde estas se determinan en funciéon de m a partir de las siguientes condiciones

E+
/ D(,V)de' — %(n’ fm) =0 73)
0
/ D(e,V)de' — %(n’ _m)=0 (7.4)
0 EF n/
/ D(e',V)de' — — =0, (7.5)
O 2

donde n’ es el numero de electrones de valencia por dtomo en presencia de la impureza,
este esta dado por n’ = n; + na con n; la cantidad inicial de electrones en la banda del
metal y 1) es el porcentaje de electrones que se transfieren desde el H al metal, este es un
parametro que serd ajustado para que el valor en que la magnetizacion sea cero cuando la
concentracion de hidrégeno sea = 0.62. El cambio de la energl’a en funcién del momento
magnético para cada concentracion de H esta dado por la ecuacion 7.2, donde los valores
de €™ y &7 se encuentran al resolver las ec. 7.3. En la fig. 7.7 se muestra el cambio de la
energia (AE) en funcion de m para cada z, en esta figura se observa que con el aumento de
@ el sistema tiene una transicion de fase magnética, desde un estado ferromagnético a un
estado paramagnético. Esta transicion se explica debido a que, al aumentar z, el término
cinético en la ecuacion 7.2 aumenta en mayor proporcion que el término de la energla
magnética, es decir aumenta la deslocalizacion de las bandas, cuando el sistema alcanza
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AE (eV)

0.00

-0.02

0.0 0.2 0t4 0.6 0.8 1.0
m (p)

Figura 7.7: Diferencia de energia AE (m) dada por la ec. 7.2, para diferentes valores de .
Cuando z = 0.6 la energia de bandas es mayor que la energia magnética, y el sistema es

completamente paramagnético.

una concentracion de =0.62 el sistema se hace completamente paramagnético, con un
valor de a = 0.68. Al minimizar la ec. 7.2 con respecto al m para cada z, obtenemos el valor
de m que minimiza la energia para cada concentracion, el valor de m en funcién de x se
observa en la figura 7.8.

T
0,6 - A |
CQO
on O Ni-Exp.
D04l o LA M. Stoner
3 S
N
g R
0,2 |- NS .
A A O
A
oL | | | 2]
0 0,2 0,4 0,6
T

Figura 7.8: m en funcion de @ en el sistema NiH,. Los tridangulos son los resultados del
modelo de Stoner (obtenidos al minimizar la ec. 7.2) y los circulos son los resultados expe-

rimentales.
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7.1.2. Modelo de Stoner en FeH,,

Siguiendo el mismo modelo que fue ap]icado en el sistema NilH,,en esta seccion se aplicaré

para modelar el comportamiento del m en la fase @-FM del sistema FeHy, dado en la fig.
5.16 y la transicion de fase desde un estado NM a FM en la estructura e-FeH,,

71.3. «-FeH,ye-FeH,

En la fig.7.9 se muestra la densidad de estados NM del sistema @-Fe en su volumen de

equilibrio. En este sistema se observa una alta densidad de estados en el nivel de Fermi (e g ¢

= 8.72 eV.). Por lo tanto siguiendo el criterio de Stoner visto anteriormente, se estudiara

el momento magnético de este sistema. Al aplicar
las ec. 7.2 y 7.7 a la densidad de estados dada en la
fig.7.9, se obtiene que la diferencia de energia es mi-
nima para un momento magnético de m =22 up
con un parametro de Stoner de I = 0.83, como se
muestra en la fig.7.10 (a), estos resultados estan de
acuerdo a otros trabajos de primeros principios en
a-Fe, donde se han reportado valores del parame-
tro de Stoner entre 0.6-1.0 €V [44, 55]. Al aplicar el
modelo tipo Stoner para el Fe con una impureza, se
resuelve la ec. 7.2, las energias e y € se obtienen
con las condiciones dadas por el set de ec. 7.3 don-
de el ndmero de electrones en la banda del Fe es n/
=Npe + NT con Npe = 8y 7 =0.6. Con estas condi-
ciones se obtiene que el cambio de energia esta dado
por la fig. 7.10 (b), donde se observa que al aumentar

5 T

4] —— NMo-Fe |
I
23| :
;
22| :

1 - —

0 | |

0 5 10
Encrg{a (eV)

Figura 7.9: Densidad de estados NM
del sistema a-Fe

x, dado un mismo parzimetro de Stoner, la diferencia de energfa AF sehace mayor, es decir

61 sistema se hace TTIZ/lS Ferromagnético, pero después dt‘ una cierta Concentracién ]3. energl’a

disminuye, es decir sistema tiende a ser menos ferromagnético, este cambio ocurre para

> 0.375. El cambio del momento magnético en funcion de la concentracion considerando

diferentes valores de 7) se muestra en la fig. 7.13 (a), donde se puede apreciar que el maximo

dCl momento magnético (&) aproximadamente X = 04, Y para mayores concentraciones M

comienza a disminuir, este comportamiento esta de acuerdo a los resultados obtenidos por

los calculos DFT.
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Figura 7.10: Diferencia de energia AE(m) en el sistema a-Fe dado por la ec. 7.2. Fig. (a) Fe

puroy (b) Fe conuna impureza, en diferentes concentraciones x =0,0.375 yL Considerando

1 =0.6.

L

FM &-FeHx

Energia

(a) Paramagnético

Ep

(b) Ferromagnético

Figura 7.11: Modelo Tipo Stoner para el sistema e-FeH,,. Fig. (a) y (b) Muestra las DOS en

una fase PM y FM, respectivamente. La estructura mostrada en la parte superior muestra la

transferencia electronica desde el H al Fe. El exchange splitting es indicado por el simbolo

A,

En el caso del sistema e-Fe la densidad de estados es completamente diferente a los casos

vistos anteriormente ya que la densidad de estados en el nivel de Fermi, (€p = 8.7 ¢V) no

es tan prominente como en el caso del Fe y el Ni, ver ﬁg. 7.11 (lado izquierdo), por lo tanto

[} de esperarse que este sistema sea magnético para un 1 mayor que a 105 encontrados en
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el caso del Fe y Ni. A continuacién discutimos los valores que debe tener el pardmetro de
Stoner I para que el sistema sea NM o FM.

Enla ﬁg. 7.12 (a) se muestra AE ec. 7.2 para dos par:’tmetros de Stoner. La curva punteada
negra fue calculada para un valor del parametro de Stoner de I = 0.83 ¢V que corresponde
al I encontrado en el sistema a-Fe, en este caso se observa que el sistema se encuentra en
un estado NM y al aumentar el pardmetro de Stoner a un valor de I = 1.1 eV, el sistema
se hace magnético con un valor de m = 2.5 p1p. Este resultado esta en acuerdo con otros
trabajos de primeros principios donde han encontrado que el e-Fe presenta un momento
magnético de m = 2.5 pg, dado un volumen de Vj cercano a los 12.5 A3 [42] [56].
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Figura 7.12: Diferencia de energia (AE(m)) ec.7.2 en el sistema e-Fe; Fig. (a) Fe puro para
tres parﬁmetros de Stoner I =0.83,0.92 y11 (eV). Fig (b) Fe con una impureza en diferentes
concentraciones, donde se ha usado un parametro de Stoner I = 0.92 ¢V y 1 = 0.60.

Como se vio con anterioridad el sistema e-Fe experimema]mente no presenta orden mag-
nético y en presencia de hidrogeno se hace magnético, por lo tanto se debe encontrar un
parametro de Stoner tal que el sistema sea NM y FM dado un cierto ndmero de electrones
en las bandas. Para esto se realizara un modelo tipo Stoner, donde el sistema tenga una
transicion de un estado NM a uno FM debido a la presencia del H. La fig. 7.12 muestra una
representacion esquematica de esta transicion, donde el cambio de energia de este sistema
es por atomo.

De acuerdo a los resultados de DFT, el sistema tiene una transicién desde un estado AFM
a un orden FM cuando la concentracion de hidrégeno es de z = 0.5. Al realizar el modelo
tipo Stoner para obtener una transicion desde un estado NM a uno FM cuando z = 0.5,
se encuentra que el para’metro de Stoner que se ajusta a esta condicion es de I = 1.092
eV. Estos resultados se muestran en la fig. 7.12 (b) donde se puede distinguir el siguiente
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comportamiento: El sistema parte de un sistema NM (A E>0) hasta que 2 alcanza el valor de
0.5, a esta concentracion el sistema se estabiliza en una fase FM con un momento magnético
dem =2.25 pup, (considerado que I=1.092 y 17 = 0.60). Al aumentar el valor de @ se obtiene
que el sistema se hace mas estable, pero disminuye el valor del momento magnético, ver fig
7.13 (b) (para z > 0.5). Para un valor de = 0.8 se obtiene un m ~ 2.0 1 5. Se hace énfasis
a esta concentracion ya que los reportes cxpcrimcmalcs indican que ha esta concentracion

el sistema es magnético [9].
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Figura 7.13: m en funcion de : Fig. (a) y (b) para los sistemas a-FeH,, y e-FeHy, respecti-
vamente, estos resultados son obtenidos al minimizar la ec.7.2

Por lo tanto, es posible concluir que al usar un modelo tipo Stoner para modelar el com-
portamiento del momento magnético en metales hidrogenados, se logra obtener la misma
tendencia de m obtenida de los calculos DFT. Sin embargo en el sistema a-FeH,, el mo-
mento magnético maximo es de m & 2.24 p g siendo este valor inferior a los valores encon-
trados en el calculo DFT. Una de las razones es debido a que esta aproximacion considera

el volumen fijo, por lo tanto el momento magnético es menor.
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Resumen y Conclusiones

Mediante estudios de primeros principios y modelos analiticos se ha realizado un com-
pleto estudio del comportamiento magnético de metales magnéticos hidrogenados FeH,,
CoHg y NiH, en un amplio rango de concentraciones de hidrogeno (2), en todas las fases
estructurales y magnéticas experimentalmente reportadas para estos metales.

Con nuestros resultados, se ha obtenido una tendencia del comportamiento del momento
magnético en funcion de la concentracion de hidrogeno para todas las fases estructurales de
los metales magnéticos hidrogenados. Nuestros resultados indican que el comportamien-
to del momento magnético en los metales hidrogenados tienen la misma tendencia del
comportamiento del momento magnético de las aleaciones metalicas que se encuentran en
la curva de Slater-Pauling. Hemos mostrado que en el caso del Ni y Co hidrogenados el
momento magnético siempre disminuye para cua]quier concentracion de hidrégeno. Sin
embargo en el caso del Fe hidrogenado el momento magnético puede aumentar o dismi-
nuir en funcion del hidrogeno, esto depende de su estructura y de la fase magnética mas
estable, ya que estas pueden ser ferromagnética, antiferromagnética y no magnética.

En base a estos comportamiento hemos discutido y encontrado los factores que determi-

nan los cambios del momento magnético de un metal hidrogenado siendo estos: el aumento
del volumen debido a la inclusion del hidrogeno, ya que este favorece la localizacion de los
estados electrénicas por lo tanto tiende a aumentar el magnetismo; asi como también la
transferencia electrénica que puede aumentar o disminuir el momento magnético depen-
diendo las bandas que participan en la transferencia electronica.

Para modelar los cambios del momento magnético en los metales FeH,, y NiHy, se ha pro-

69
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puesto un modelo tipo Stoner con impurezas. En base a este modelo se ha logrado explicar
la tendencia del momento magnético concordando con nuestros resultados de primeros
principios y los resultados experimenta]es. También se ha establecido una comparacién
con el cambio del momento magnético de aleaciones metalicas en los compuestos que se
encuentran en la curva de Slatcr—Pauling.

En este trabajo se ha hecho un especial énfasis en el estudio del hierro hidrogenado en
funcion de la concentracion de hidrdgeno, debido a que este sistema presenta interesantes
propiedades magnéticas y estructurales en funcion de la concentracion de hidrégeno, la
presion y la temperatura. Hemos logrado modelar las transiciones de fase magnéticas des-
de un estado AFM-FM en funcion de la concentracion de hidrogeno en el sistema e-FeH,.
Para estudiar la transicion estructural a-¢ en funcién de la concentracion de hidrégeno,
se ha estudiado la estabilidad de estas fases en funcién de la concentracion de hidrégeno
a una temperatura 7=0K y posteriormente se ha modelado la transicion para una concen-
tracion de x= 0.44 ya que ha sido experimentalmente obtenida a una presi(’m de 7-9 GPa
a una T=500K. Para esto hemos calculado la energia total de los sistemas, determinamos
su configuracion de equilibrio dada diferentes configuraciones de hidrdgeno en el interior
del la matriz metalica y hemos determinado como la configuracion del hidrogeno afecta
a la energla y momento magnético del sistema. Posteriormente dada la configuracion de
menor energia hemos calculado la presion de transicion en estos sistemas.

Por dltimo se ha hecho un estudio de las propiedades magnéticas del FeH,, para x>2'y
se han discutido estos resultados en relacion al momento magnético de los sistemas FeH
donde se ha mostrado que para 2=1,2 los sistemas siempre son ferromagnéticos con un
momento magnético cercano al Fe puro. Sin embargo para =3 el sistema presenta un débil
ferromagnetismo

8.1. Nuestra contribucion al conocimiento a la familia de los

MH,,

En el presente proyecto se ha estudiado el comportamiento del momento magnético en los
MH, en un amp]io rango de concentraciones de hidrégeno7 incluyendo las bajas concen-
traciones (x<1) en Fe, Co y Ni, y las altas concentraciones (x>1) en el caso del Fe, en todas
las fases experimentalmente reportadas. Se ha estableciendo asi un patrén del comporta-
miento del momento magnético en relacién a la curva de Slater-Pauling.

Este estudio puede SETVIT como punto de partida para estudiar el comportamiento magné—
tico del hidrégeno en aleaciones binarias y terciarias.
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8.2. Futuro trabajo

En nuestro trabajo se presenta un completo estudio de la estabilidad de los metales hidro-
genados a T=0K. En un futuro trabajo se podria estudiar el efecto de la temperatura en
estos sistemas. Estos cdlculos serfan de bastante interés sobre todo en el FeH, para 22,
ya que estos sistemas son estabilizados en un rango de altas temperaturas, por lo tanto, el
estudio de las propiedades fononicas o sea la entropia es fundamental para entender los
nuevos diagramas de fase que se han encontrado en este tltimo afio que incluyen concen-
traciones r=23y 5. Actualmente, de acuerdo a nuestra busqueda, no hay modelos tedri-
cos que expliquen la transicion desde las fases e- tetragonal de espacio grupal (I4/mmm),
tetragonal(I4/mmm)-cubica (Pm-3m) y cubica-tetragonal para cada concentracion de hi-
drdgeno que corresponda segtin los recientes estudios experimentales [57].
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1. Apeéndice A

2. Calculo en Vasp

En este apéndice se muestran los detalles del método Computacional utilizado para realizar
los calculos DFT.

2.1.  Detalles computacionales

Los calculos de esta tesis fueron realizados con el programa Vienna Ab Initio Simulation
Package (VASP) [58]. Los efectos de correlacion e intercambio fueron descritos mediante
la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA) utilizando el funcional de Perdew,
Burke y Ernzerhof (PBE) [59]. Con el fin de evaluar las propiedades magnéticas de los sis-
temas, los cdlculos se realizaron usando el esquema de espin polarizado. Las funciones de
onda electronicas de Kohn-Sham fueron expandidas en una base de ondas planas con una
energia de corte optimizada de 360 eV para la energia cinética, en todas las estructuras.
Se realizaron iteraciones autoconsistentes hasta que la diferencia en la energl’a total entre
iteraciones sucesivas, fuera de 0.000001 eV. En las rela]'aciones de las posiciones atomicas,
las fuerzas se minimizaron hasta ser menores a 0.01 eV/Z“\.

En la tabla 1 se muestra la grilla de puntos & en la zona de Brillouin de acuerdo al esquema
de Monkhorst-Pack, para cada una de las estructuras.

Sistema Puntos-k N

a 8x8x8 16
€ X8 x4 16
g 12x12x6 4
¥ 6X6X6 32

1SN

I4/mmm 20x20x10
Pm-3m  24x24x24 1

Cuadro 1: Grilla de Puntos & en la zona de Brillouin y nimero de dtomos (V) metalicos en
la celda para cada sistema.

Para realizar simulaciones con VASP es necesario conﬁgurar un directorio con 4 archivos
que contienen la informacién necesaria para realizar el calculo. Al finalizar el calculo se
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obtienen una serie de archivos de salida. A continuacion se senalan los archivos de entrada
y de salida mds importantes y posteriormente se da una descripcion general de algunos de
estos archivos. Esta informacion se obtuvo del manual oficial de VASP [60].

Archivos de Entrada.
INCAR, POSCAR, POTCAR, KPOINTS.

Archivos de Salida.
CHGCAR, WAVECAR, IBZKPT, CONTCAR, CHG, EIGENVAL, DOSCAR, PROCAR,
OSZICAR, PCDAT, XDATCAR.

3. Descripcion general de los archivos de entrada

3.1, INCAR

Es el archivo principal de Vasp, con este archivo se determina lo que se va a realizar. Este
archivo contiene una serie de pardmetros que deben ser elegidos dependiendo el tipo de
cilculo que se quiera realizar.

Formato del archivo INCAR: chmp]o sistema FeHg o5

Relajacién estructural y electronica:

= ISTART =0
= ISMEAR =0

= ICHARGE =2
= NELM = 60

= NELMIN =6
= ISPIN =2

» ENCUT =360
= EDIF=10"6

» EDIFG=10"5
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= NSW =100
= [BRION =2
= [SIF=3

= MAGMON = 16%2.2 4%0.01

Cuando el calculo converge, es necesario realizar una segundo calculo, con una relajacion
electronica, a esto se le llama cdlculo autoconsistente. Y toma como entrada los archivos ya
generados. Este cdlculo debe realizarse en otro directorio y renombrar el archivo CONT-
CAR a POSCAR.

Los parametros que se deben modificar en el INCAR son los siguientes

= [START =1
= [CHARGE =1
= NSW=0

= [BRION =-1

Calculos AFM

Para realizar los calculos AFM solo se debe modificar el item MAGMON en el archivo
INCAR de la siguiente forma

. Conﬁguracién (afmIl): MAGMON =22-2-222-2-2-2-222-2-222

» Configuracion (afml): MAGMON =22222222-2-2-2-2-2-2-2-2

3.2. POSCAR

Este archivo contiene los vectores de la red y las posiciones de los atomos. En el siguiente
orden

Fe H
5.87857
1.0 0.0 0.0
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0.01.00.0
0.0 0.0 1.0

Fe H

16 4

direct

0.0 0.0 0.0
0.50.00.0
0.00.50.0
0.50.50.0
0.0 0.0 0.5
050.00.5
0.00.50.5
050.50.5
0.250.250.25
0.750.25 0.25
0.250.75 0.25
0.750.75 0.25
0.250.250.75
0.750.250.75
0.250.75 0.75
0.750.75 0.75
0.50.25 0.625
0.0 0.625 0.75
0.25 0.50 0.375
0.125 0.0 0.750

3.3. KPOINTS

El archivo KPOINTS contiene las coordenadas de la zona de Brillouin y el tamafio de la
malla para crear la grilla de los puntos K.

Los formatos que se utilizan son los siguientes:

Automatic mesh
0

Monkhorst Pack
888

000
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El segundo formato se utiliza para encontrar la estructura de bandas. Para esto se debe
de ingresar el nimero de puntos k que se desea calcular en cada direccion en la zona de
Brillouin.

Ejmp]o:Fe 16
Line-mode
reciprocal

0.000 0.000 0.000 ' T
0.500 -0.500 0.500 ! H

0.500 -0.500 0.500 ! H
0.000 0.000 0.500 I N

0.000 0.000 0.500 ' N
0.000 0.000 0.000 ' T

Figura 1: Zona de Brillouin para la es-

!
0.000 0.000 0.000 ! T rocturs BOC,

0.250 0.250 0.250 I P

0.250 0.250 0.250 I P
0.500 -0.500 0.500 ' H

0.250 0.250 0.250 I P
0.000 0.000 0.500 I'N

Vasp general 16 puntos k entre la primera y segunda direccion y asi sucesivamente hasta
llegar a los ultimos dos puntos.

3.4. POTCAR

En este archivo esta contenido el tipo de Pseudopotencial para cada tipo de dtomo del
sistema. Si el sistema contiene uno o mas especies de atomos, se debe de concatenar los
POTCAR de cada atomo en un solo archivo POTCAR. Este archivo también contiene la
informacion del cut-off de la energfa y los valores de ENMIN y ENMAX. Esta informacion
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es utilizado por el archivo INCAR si no se especifica el valor del ENCUT. Existen cuatro
tipo de Pseudopotenciales para la mayoria de los elementos, estos son: LDA, GGA, hybrid
y ultra soft. Estos archivos son proporcionados por VASP package. En nuestros calculos se
ha usado el Pseudopotencial GGA-PBE.

4. Descripcién general de los archivos de salida

4.1. OUTCAR

El OUTCAR es uno de los archivos mas importantes de salida. En este archivo se pueden
encontrar los siguientes resultados: Posiciones atdmicas, vecinos cercanos, volumen de la
celda, fuerzas, energla total del sistema y tambicn el tiempo empleado por la CPU para

realizar el calculo.

4.2. OSZICAR

En este archivo s€ encuentra ]A informacién detaﬂada SObTC ]ll convergencia y energl’a ClC]

sistema.

4.3. CONTCAR

Este archivo contiene la posicion de cada especie atdmica en el dltimo paso ionico durante
la relajacion ionica y tiene un formato igual al POSCAR.

4.4. EIGENVALUE

Este archivo contiene 105 autovalores de Kohn—Sham para tOdOS lOS puntos IC, 3.1 ﬁnal d€

cada simulacion.

4.5. DOSCAR

El archivo DOSCAR contiene la informacion de la densidad de estados (dos) ( “niimero
de estados/celda unidad”) y el nimero de electrones (densidad de estados integrada). Estos
datos se encuentra en el siguiente orden y formato
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energy - dos -integrated dos

Si el calculo es espin polarizado, se encuentra el formato:

energy - dos(up) - dos(dwn)-integrated dos(up) -integrated dos(dwn).

donde la dos es la densidad de estados total.

Posteriormente en el archivo de encuentra la informacion de la densidad de estados por
orbital para cada especie atomica contenida en el POSCAR en el siguiente orden

energy s-dos(up) p-dos(up) d-dos(up) s-dos(dwn) p-dos(dwn) d-dos(dwn)

Ejemplo: para obtener la densidad de estados.

Después de un célculo convergido se deben modificar los siguientes parametros en el IN-
CAR:

= [CHARG =1

= ISTART =1

= [BRION =-1
= NSW=0
= [SMEAR =-5

= NBAND = 1200 (Opcional)

= ENIN =-15 (Opcional)

» EMAX =15 (Opcional)
El item ISMEAR determina como se configuran las ocupancias para cada set de funciones
de onda y existen diferentes opciones, esto se explica en el manual de vasp [60] en la seccion
7.33:
ISMEAR=1,-1,0,-2,-3,-4 y -5.

En la DOS de los sistemas MH,, mostradas en esta tesis, se a utilizado ISMEAR= -5 que
corresponde al método de “tetrahedron with Bléchl corrections".
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4.6. CHGCAR

Este archivo contiene la informacion sobre los vectores de la red, las coordenadas atémicas,
la densidad de carga total multiplicada por el volumen de la celda, en la grilla que corres-
ponda que es especificada en el archivo INCAR. Para calculos espin polarizados se pueden
encontrar la densidad de carga y la densidad de magnetizacion, en el siguiente orden:

1. Primer set de datos: Contiene la densidad de carga total (espines up mds espines
down).
2. Segundo set de datos: Contiene la densidad de magnetizacién (espines up menos
espines down)
INCAR: Ejemplo

Después de un calculo convergido se deben modificar los siguientes pardmetros en el IN-
CAR:

= [CHARG =1
= [START =1
= [BRION =-1
= NSW=0

» Grilla:
NGX =128
NGY =128
NGZ =128
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Apéndice B

2. MH,;: Ajuste polinomial de los datos.

A continuacion se muestra las ecuaciones obtenidas a partir del ajuste al momento mag-
nético en funcion del hidrogeno para las diferentes fases estructurales de los MH,, dada en
la fig. 5.16

= a-FeH,.
m(z) = 2,19 + 1,382 — 2,152% — 0,362 + 0,952 0<z<1 (1

» y-FeH,.
m(z) = 0 0<x<0,125 ()
m(x) = 2,55—047z 025 <x<1 3)

» cand e’ FeH, (eq.(5)-(6) respectively).

m(z) = 0 0<z<0,5 (4)
m(z) = 2,55—0,62z 056<z<1 (5)
m(xz) = 2,55—0,58z 05<z<1 (6)

« [4/mmm- FeH,,.

m(z) = —62,25+148,812 — 127,892 + 48,4323 — 6,83z 1<z <2 (7)

» - and 7-CoHy (eq. (8) and (9) respectively) and y-NiHj, (eq.10).

m(x) = 1,61 —0,34z 0<z<1 (8)
m(z) = 1,63 —0,44z 0<z<1 9)
m(z) = 0,63—0,79z 0<z<0,75 (10)

= Pm-3m FeH,

m(z) = 2,43 — 0,175z — 0,00052% — 0,04752%  0<z <3 (11)
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3. Volumen de Equilibrio

System €T Vo (A3)
a-FeH,, 0, 0.06, 0.125, 0.25, 0.375 11.34, 11.60, 11.84, 12.28, 12.66
0.5,0.75, 1.0 12.95, 13.13, 13.5
FM-e-FeH,, 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.437 10.17, 10.43, 10.68, 10.94, 11.34
0.5, 0.75, 0.812, 1.0 12.54,12.79, 12.85, 13.05
AFM-e-FeH, 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.437 10.51, 10.83, 11.11, 11.43, 11.60
0.5, 0.75, 0.812, 1.0 11.90, 12.52, 12.68, 13.12
~-FeH,, 0, 0.125,0.25, 0.31, 0.5 10.49 11.11, 12.34, 12.45, 12.68
0.625, 0.75, 0.81, 0.94, 1.0 12.79, 12.96, 13.02, 13.16, 13.25
¢'-FeH, 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0 10.22,10.73, 12.56, 12.83, 13.10
I4/mmm-FeH, 1.0, 1.25, 1.5, 1.75, 2.0 1332, 15.21, 16.41 ,17.10, 17.74
Pm-3m-FeH, 0,1,2,3 13.32, 14.19, 16.78, 17.90
e-CoH, 0, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 1.0 | 10.84, 11.30, 11.54, 11.78, 12.03,12.70
~v-CoH,, 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0 10.90, 11.37, 11.83, 12.25, 12.64
~-NiH, 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0 10.90, 11.47, 11.97, 12.41, 12.85

Cuadro 2: Concentracion de hidrégeno (2 y volumen de equilibrio (Vo) para las fases: a-,
FM-, AFM-¢, 7, €/, I4/mmm y Pm-3m en el sistema FeH,,. Las fases e- y v- en el CoH,,
y la fase y en el sistema NiH,.
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