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RESUMEN

Las aleaciones Cuasi-Heusler son una familia de materiales que tienen estructura
cristalina, estabilidad mecdnica y exhiben la propiedad de ferromagnetismo
semimetélico, siendo su momento magnético determinado por la regla de Slater-Pauling.
Estas caracteristicas las hacen excelentes candidatas para diversas aplicaciones
tecnologicas, entre las que destacan la espintronica. Es por ello que se procedié a
estudiar las aleaciones XVSb, con X = Ni, Cu y Zn a través de la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT), con el fin de conocer sus propiedades estructurales, eléctricas
y magnéticas. La DFT permite estimar estas propiedades mediante el funcional de
la densidad electronica; en este sentido, las aproximaciones consideradas dentro de
la DFT fueron: a) Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA) para el célculo
de propiedades estructurales, especificamente el parametro de red y su energia de
formacién y b) el potencial Tran-Blaha para el cdlculo de propiedades eléctricas y
magnéticas, concretamente la densidad de estados (DOS), estructura de bandas y el
momento magnético; todas estas obtenidas siguiendo el método de la DF'T por medio
del software WIEN2k. Tanto para el caso (a) y (b) se consideraron tres arreglos atémicos
inequivalentes llamados fase a, 8y v, obteniéndose que solo la aleacion NiVSh en la fase
a 'y la aleacion CuVSb en su fase S cumplen con todas las propiedades caracteristicas de
los Cuasi-Heusler antes mencionadas. Para estas aleaciones se obtuvo un valor de energia
de formacién de -14.9009 y -14.8179 eV, un valor de brecha de banda de 0.452 y 1.058 eV
y un momento magnético de 2 y 3 u g, respectivamente. Estos resultados concuerdan con
el rango de valores reportados en la bibliografia consultada, haciendo que las aleaciones
puedan ser aprovechadas para aplicaciones en el area de espintrénica. Por otra parte,
en todas las fases de ZnVSb se determinaron unas energias de formacion positivas, lo
que indica que este material no es energéticamente estable y no se recomienda su uso
practico. La razon de este hecho puede deberse a la baja resistencia mecanica del Zinc
y del Antimonio, los cuales pueden perder su estado de equilibrio al combinarse con el
elemento restante resultando en una aleacién estructuralmente inestable.

IX



INTRODUCCION

Los Cuasi-Heusler son una familia de materiales que han adquirido un interés particular
tanto para los investigadores experimentales como tedricos desde que fueron estudiados
por primera vez, debido a que exhiben diferentes tipos de fendémenos magnéticos
como el ferromagnetismo, el ferromagnetismo semimetélico y el efecto de memoria
de forma magnética (MSM), que los hacen excelentes candidatos para la fabricacién
de dispositivos de espintronica: una tecnologia emergente en la que se usa el espin de
los electrones como bits de informacién, haciendo posible aumentar la capacidad de

almacenamiento de los computadores actuales [1].

Una de las primeras y mas importantes investigaciones que se han realizado sobre
los Cuasi-Heusler fue hecha por de Groot et al [2] en 1983, en donde estudiaron las
propiedades estructurales y magnéticas de la aleacion NiMnSb con el fin de entender qué
hace a este material exhibir tales caracteristicas ferromagnéticas, cuando de principio
ninguno de sus elementos constituyente lo es. En su andlisis encontraron que la causa
de este fenomeno se debe a la forma en como se estructuran las bandas de conduccion y
de valencia dependiendo de la orientacién del espin electrénico. En un sentido se forma
una separacion entre ambas bandas, mientras que en el sentido contrario se produce una
continuidad. de Groot llamoé a esta propiedad ferromagnetismo semimetélico y resulta

una de las propiedades caracteristicas de estos materiales.

A partir de la investigacion de de Groot muchas otras fueron realizadas, entre ellas
destaca la que fue llevada a cabo por Ogiit et al [3] en 1994, en donde a través de
calculos ab initio basados en pseudopotenciales, lograron identificar la relacién entre
los elementos de configuracion electréonica sp y 3d con el origen del ferromagnetismo
semimetalico. En su investigacién exponen la existencia de estados ocupados sobre estos
orbitales que en su conjunto forman una estructura de cascara cerrada que se traduce

en una continuidad de bandas a lo largo del nivel de Fermi.



En épocas mas recientes, se ha demostrado que la existencia de la brecha de banda
en los Cuasi-Heusler conduce a un estado de espin completamente polarizado que
puede maximizar la eficiencia en dispositivos magnetoelectrénicos [1]. Es por ello que
es fundamental conocer tanto las propiedades magnéticas como estructurales de estos
materiales, para poder estimar su estabilidad mecanica y el posible desempeno en

futuras aplicaciones.

En tal sentido, las investigaciones actuales centran su atenciéon en el andlisis de las
propiedades estructurales, electronicas y magnéticas de las aleaciones Cuasi-Heusler
teniendo en cuenta la distribucion de los electrones en los orbitales y en la estructura
cristalina a 0 K; de esta manera, se obtiene una informacién aproximada basada en el
modelo real del sistema atémico en el que se consideran tres tipos de interacciones: la
interaccién coloumbiana, la interaccién de intercambio de los espines y por ultimo la
interaccién de correlacion electrénica. Una forma de abordar este problema es a través
de la Teoria del Funcional de la Densidad, cuyo objetivo es estimar las propiedades
de los materiales valorando cada interaccion, en su conjunto, como un funcional de la

densidad electrénica. En este aspecto los potenciales aplicados para tal fin son:

» Aproximaciéon de Densidad Local (LDA): para la cdlculo de las propiedades

estructurales del cristal [4].

» Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA): que incluye los gradientes
de la densidad electronica y mejora de forma significativa la evaluacién de las

propiedades estructurales [5].

» Tran-Blaha (TB) [6]: un potencial desarrollado recientemente para optimizar el
calculo de propiedades eléctricas y magnéticas a través de una aproximacion de

la contribucién de intercambio-correlacion.

Algunos trabajos de relevancia realizados en este contexto son los de Mokhtar et al.
[7], Ahmad et al. [8] y Gu et al [9], quienes emplearon métodos de célculo basados

en la Teoria del Funcional de la Densidad para la evaluacion tedrica de la estabilidad



de nuevos materiales Cuasi-Heusler usando en su mayor parte los potenciales LDA y
GGA. Al ser el potencial TB de reciente aparicién son pocos los trabajos de investigacién
que emplean este potencial, que ademas ha demostrado brindar mejores resultados en
materiales aislantes debido a que en él se emplean datos semi-empiricos que mejoran la

precision de los valores calculados [10].

Teniendo en cuenta lo anterior, los objetivos de esta investigacién estan orientados al
estudio de las propiedades de las aleaciones Cuasi Heusler XVSb con X = Ni, Cu y Zn,
utilizando la aproximacion de energia de intercambio-correlaciéon GGA para el estudio
de propiedades estructurales, y el potencial Tran-Blaha en las propiedades eléctricas y
magnéticas. Especificamente se calcula el pardmetro de red, la densidad de estados,
la estructura de bandas, y el momento magnético de estas aleaciones. La revision
bibliografica no reporté estudios de esta naturaleza sobre las aleaciones Cuasi-Heusler
con los elementos constituyentes que se han elegido, lo que indica que en este trabajo
se determinan nuevas propiedades de estos materiales que pueden ser usados en las

aplicaciones tecnolégicas mencionadas anteriormente.

La estructura de esta tesis es la siguiente: en el capitulo I se describen la estructura
cristalina de las aleaciones Cuasi-Heusler, asi como el ferromagnetismo semimetalico,
el comportamiento Slater-Pauling y las principales investigaciones y aspectos generales
de estas aleaciones. El capitulo II se divide en dos partes, en la primera de ellas se
desarrollan los fundamentos de la Teoria del Funcional de la Densidad, que es la base
primordial del programa WIEN2k; en la segunda parte se describe los métodos que
sigue WIEN2K, el cual fue el software que se utilizé para calcular el parametro de red,
la densidad de estados, la estructura de bandas y el momento magnético. En el capitulo

IIT se presentan los resultados y discusiones, y finalmente, las respectivas conclusiones.



MARCO TEORICO

I.1. Aleaciones Cuasi-Heusler

Las aleaciones Cuasi-Heusler son una clase de compuestos de férmula quimica XYZ
que presentan propiedades semiconductoras y magnéticas, poseen estructura cibica y
estabilidad mecénica. Estas fueron estudiadas por primera vez por Fritz Heusler [11], un
ingeniero y quimico aleméan que reporté que la adicién de elementos de configuracién
electronica sp como el aluminio, el indio, el antimonio o el bismuto, convierten a la
aleacién Cu-Mn en un material ferromagnético, atin cuando ninguno de estos elementos

por si solo lo es.

La estructura de su arreglo atémico fue descubierta a través de dispersién de rayos
X por Potter et al. [12] en 1928, revelando que los atomos de las aleaciones Heusler
ocupaban los sitios de una red fee. Por otra parte, Bradley y Rodgers [13] establecieron
una relacién directa entre los componentes de la aleacion, con su orden quimico y las

propiedades magnéticas que estas exhiben.

Estudios posteriores llevados a cabo por de Groot et al [14] dieron a conocer que
ademas del ferromagnetismo, estos materiales poseen ferromagnetismo semimetélico:
una caracteristica que hace que el material se comporte como un semiconductor para
una direccién de espin, y como un metal en la direccién opuesta. Sasioglu et al [11]
senalan que la razén de este comportamiento esta ligado al tipo de estructura de estas

aleaciones y a los elementos que la conforman.

Sattar et al [15] senalan que a 0 K, las aleaciones Cuasi-Heusler pueden presentar
caracteristicas ferromagnéticas o antiferromagnéticas, sin embargo, muchos de estos
sistemas pueden llegar a perder su ordenamiento magnético a medida que aumenta la
temperatura, y solo algunos de ellos son los que mantienen sus propiedades por encima
de los 0 K. En este sentido, se ha reportado que algunos compuestos que contienen

vanadio, como NaVSi, RbVTe y CsVS, mantienen su estabilidad y las propiedades
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ferromagnéticas en un rango de temperatura que varia de 300 a 450 K.

I.1.1. Estructura cristalina

Zhang [16] senala que los Cuasi-Heusler cristalizan en la estructura C'1, definida en
la designacion Strukturbericht, la cual puede entenderse como la combinacion de tres
subredes de fcc interpenetradas, siendo cada una ocupada por los a&tomos X, Y y Z. En
ella, existen tres tipos de arreglos atémicos inequivalentes, llamados configuraciones «

B v v, cuyas posiciones se describen en detalle en la tabla I.1.

Tabla I.1: Tipos de arreglos atéomicos de la estructura C'1y.

Atomo Tipo o
0 X
oY
oz 800
X (33 1) (3:3:3) (0,0,0)
Y (3:303) (0,0,0) (1,11
z (O’O’O) (i’i’i) (%7%7%)

Siendo los atomos X y Y metales de transicion, es decir, que tienen configuracién
electronica 3d, donde Y es portador de un gran momento magnético. Por otra parte,
el atomo 7 tiene configuracion sp y suele ser un elemento pesado. Diversos autores
[11, 14] argumentan que la unién de estos elementos promueve un fuerte acoplamiento

espin-orbita que origina el caracter magnético de la aleacién.

Estas aleaciones pertenecen al grupo espacial 216 F-43m [17], cuyos vectores primitivos

son descritos en las siguientes ecuaciones:



a="(§+2), b=-2(%+2), c=—=(&+9). (L.1)

El volumen de la celda unidad viene dado por la relacién V' = |(a x b) - ¢|, por lo que
para este caso resulta:

1
A partir de los vectores primitivos dados en la ecuacién (I.1) se construye el espacio

reciproco, en €l se estudian las propiedades eléctricas de los sistemas cristalinos. Este

espacio se define a través de la siguiente expresion:
k=ua"+vb"+wc’, (L.3)

donde a*, b* y ¢* son los vectores base del espacio reciproco definidos por las ecuaciones

descritas a continuacion:

., 2m(bxc) ., 2m(cxa) ., 2m(axb) (1.4)
= — = Cc = .
(axb)-c’ (axb)-c’ (axb)-c’
por lo tanto, a*, b* y c¢* resultan:
2 2 2
a' = (—%+§+2), b ="(k-9+2), c="(x+y-2). (L5
ag ag o

Los coeficientes u, v y w son las coordenadas del vector k. Para el cdlculo de estructura
de bandas se consideran los puntos (u,v,w) de mayor simetria dentro de la primera

zona de Brillouin, especificados en la tabla 1.2.

Estos puntos de alta simetria corresponden a las direcciones del vector de onda en los
que las operaciones de traslacion, rotaciéon, reflexion e inversién que se apliquen a la red
cristalina, dejan al vector de onda k invariante [18]. De esta manera, se logra obtener

toda la informacién cristalografica del material considerando una pequena regién, que



Tabla I.2: Primera zona de Brillouin y direcciones de alta simetria del grupo espacial
216 F-43m.

Puntos de alta simetria
4 Notacién (u, v, w)
r (0,0,0)
K| w
/ X (30,3)
K U (3:3%)
r K (551
} . a r (0,0,0)
L (3:3:3)
w (531
X (30,3)

se encuentra limitada por la primera zona de Brillouin.

Una vez conocidas las caracteristicas estructurales del cristal, su estabilidad energética
es evaluada en términos termodinamicos a través de la energia de formacion, la cual es
la energia necesaria para generar el compuesto a partir de sus elementos constituyentes.
Un valor energético negativo indica que el proceso de formacion es exotérmico, es decir,
que al generar el compuesto ocurre una liberacion de energia y la aleacién se ubica en

un estado de equilibrio.

Cheng y Zhang [19] definen la energia de formacién por atomo como:

o BulXVSh) = aBu(X) = bE(V) = cE,(Sb) 16)
form — a—+ b Y ) .

donde E;(XVSb) es la energia total de la aleacién en la celda unidad (c.u.); a, b,
y ¢ son los nimeros de atomos de X, V y Sb presentes en la c.u. de cada elemento
correspondiente, y E,(X), E,(V),y E4.(Sb) es la energia por atomo de X, V' y Sb. A 0 K,
estas energias derivan predominantemente de una red cristalina perfecta [20], en donde

no se consideran propiedades vibracionales sino las interacciones iénicas y electronicas
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que ocurren dentro de cada atomo, y que es estimada a través de la magnitud de la
energia total. Por lo tanto, E,(X) se define como la energia total de la celda unidad

del elemento dividida por el nimero de atomos dentro de ella, es decir:

_ Etot (X)

a

E.(X) (1.7)

A través de la expresion anterior, se ha conseguido obtener una buena aproximacién
de los valores de energias por atomo de diversos elmentos, como C, Si y Ge, que suelen

estar en concordancia con los valores reportados experimentalmente.

Con respecto a las aleaciones Cuasi-Heusler, Mokhtar et al. [7] reportaron para los
compuestos XVSb con X = Fe, Co y Ni, una energia de formacién de -1.23, -4.29
y -1.17 Ry, respectivamente. Asimismo, en la referencia [21] también se reporta una
energia de formacion negativa para las aleaciones CoZrMnX con X = In Al, Ga y Ge.
Por lo que existe evidencia tedrica de la estabilidad térmica de los Cuasi-Heusler que

justifique la sintesis quimica de estos materiales.

I.1.2. Ferromagnetismo semimetalico

Esta propiedad fue inicialmente reportada en 1983 por de Groot et al. [2], quienes
investigaron las aleaciones NiMnSb y PtMnSb. En su investigacién determinaron un
desacoplamiento magnético que origina para una cierta orientacién de espin una brecha
de banda en el nivel de energia de Fermi, mientras que para la direcciéon contraria
las bandas de conduccién y de valencia se superponen, causando un comportamiento

metalico.

En las Cuasi-Heusler, el ferromagnetismo semimetalico surge como resultado de la
interaccién de los orbitales 3d de X y Y [11, 22]. Generalmente, en la banda mayoritaria
(espin up) los estados 3d del elemento Y son desplazados a energias méas bajas y forman

una banda comun con los estados 3d de X, originando una continuidad de estados en



el nivel de Fermi que produce el comportamiento metéalico.

En la banda minoritaria (espin down) ocurre el caso contrario: los orbitales 3d de
Y, estan desocupados y se desplazan a energias mas altas, de modo que ocurre una
separacién de estados entre los orbitales X y Y que se traduce en la aparicién de una

brecha de banda, caracteristico de los materiales semiconductores.

I.1.3. Comportamiento Slater-Pauling

En 1936 y 1938 Slater y Pauling descrubrieron que el momento magnético de los
elementos de configuracién electrénica 3d y sus aleaciones binarias pueden ser estimadas
a partir del nimero de electrones de valencia por atomo (NNy). Como consecuencia, los
materiales que cumplen con estas caracteristicas son divididos en dos areas en funcién
de Ny [23]: La primera drea corresponde a aleaciones con bajos nimeros de valencia
(Ny < 8) que presentan magnetismo localizado, en ella, se encuentran materiales de
estructura cristalina bce. La segunda area, corresponde a los compuestos de estructura
fec con Ny > 8, caracterizados por presentar magnetismo itinerante. En ella se ubican,

entre otros compuestos, los Cuasi-Heusler.

Asi, se tiene que en las aleaciones Cuasi-Heusler el momento magnético total esta
directamente relacionado con Ny . Esta relaciéon, conocida como la regla Slater- Pauling
[22] establece que para estos compuestos el momento magnético total (m) expresado en
unidades pp viene dado por:

m = Ny — 18. (1.8)

El origen de esta relacién proviene en la forma en la que los electrones son distribuidos
en los orbitales atémicos. Graf et al [22] indican que en los Cuasi-Heusler, los estados que
se encuentran mas cercanos al nicleo atémico son ocupados por 9 pares de electrones
apareados, siendo asi estos 18 electrones (y en consecuencia, 18 momentos magnéticos
locales) a los que se hace referencia en la ecuacién (I.8). Los electrones restantes se

localizan en los estados mas lejanos al nicleo y son ordenados siguiendo el principio



de exclusién de Pauli, en donde los electrones desapareados que quedan (alineados en
una misma direccién) hacen que el momento magnético sea un entero, como indica la

ecuacién (1.8).

Son varias las investigaciones que concuerdan y verifican el fundamento tedrico aqui
expuesto, entre las que se pueden mencionar la implementada por Guimire et al. [24]
en las aleaciones NiXSb con X = Ti, V, Cr y Mn. Los momentos magnéticos para
estos materiales se ajustan a la regla de Slater-Pauling dando como resultado un valor
entero que varia de 2 a 4 upg, presentando todas ellas la propiedad de ferromagnetismo
semimetélico. De igual manera, en las referencias [1] y [22] se recoge evidencia de

diversas aleaciones Cuasi-Heusler que exhiben las mismas propiedades.

I.1.4. Antecedentes de la investigacion

A lo largo de este capitulo se ha hecho referencia a numerosas investigaciones que
constatan las cualidades de las aleaciones Cuasi-Heusler en términos de estabilidad
estructural y comportamiento magnético. A continuacién, se describe en términos

generales algunas de las aleaciones mas relevantes y representativas en este aspecto.

La aleaciones XMnSb, con X = Ni, Pt, Pd y PtMnSn son unas de las aleaciones mas
estudiadas y referenciadas en el contexto del estudio de las Cuasi-Heusler. Como ya
se ha mencionado, estas fueron estudiadas por de Groot y otros colaboradores; en su
investigacion emplearon el método de la onda plana aumentada, dentro de la DFT,
reportando por primera vez la existencia de ferromagnetismo semimetéalico, donde los
atomos de Mn ejercen un rol fundamental en esta propiedad y en el valor de momento
magnético, siendo este de 4 up para las aleaciones con XMnSb y 3.60 up para el

compuesto PtMnSn.

En todas estas aleaciones XMnSb se tiene un valor de pardmetro de red que varia dentro
del intervalo 5.8 a 6.2 A aproximadamente, segiin se registra en la referencia [25]. Por

otra parte, Galanakis et al. [26] utilizando el método Korringa-Kohn-Rostoker (KKR)
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para la resolucién de las ecuaciones de Kohn-Sham, calcularon un valor de brecha de
banda de 0.5 eV para la aleacién con NiMnSb, y un valor mayor, de alrededor de 1 eV

para CoMnSb.

El analisis de la densidad de estados de estas aleaciones tienen en comun una mayor
contribucion de estados por parte de los orbitales d. Se ha demostrado que estos orbitales
son los que més predominan en las capas de valencia y de conduccién [1]. De igual
manera, se observa que generalmente la brecha de banda es de tipo indirecta, teniendo

su valor maximo en la direccién I' y el valor minimo en X.

Mas alld de las Cuasi-Heusler XYZ tipicamente reconocidas, algunas otras aleaciones
en la que los sitios Y no son exclusivamente ocupados por atomos de Mn, han
sido propuestas y estudiadas. Entre estas vale la pena mencionar las aleaciones
CoTiSb, CoVSh, y NiTiSb, que fueron estudiadas experimentalmente por Michiko et
al. [27] obteniendo un ordenamiento de tipo ferromagnético solo en aleacién con V, y
paramagnético en las restantes, donde el pardametro de red se ubica alrededor de los
5.8 A. En cuanto a la aleacién CoVSb, Bo Kong y colaboradores [28] investigaron las
propiedades estructurales y eléctricas de este compuesto a través de pseudopotenciales

empleando la aproximacion del gradiente generalizado, obteniendo un parametro de red

4.123 A y un valor de brecha de banda de 0.87 V.

También vale la pena mencionar el estudio llevado a cabo por Ahmad y Mehmood
[8], en el que estudiaron las propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas de los
compuestos RhVZ con Z = P, As y Sb mediante el software WIEN2k basado en la DFT.
Sus resultados muestran que estas aleaciones tienen caracteristicas ferromagnéticas
semimetélicas con un momento magnético entero de 1 pup para RhVP y RhVSb, y de 2
e para RhVAs, de igual manera se determiné una brecha de banda de tipo indirecta

de ~ 1 eV para todos los compuestos, con un pardmetro de red aproximado de 5.8 A.

En suma, se ha demostrado que si bien las aleaciones Cuasi-Heusler més representativas

son aquellas que contienen atomos de Mn, también existen otras que exhiben
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caracteristicas similares cuando se emplea vanadio como uno de sus elementos
constituyentes. Es comtn para estas aleaciones presentar un parametro de red que se
ubica desde los 5.8 a 6.2 A con un valor de brecha de banda menor o igual a 1 €V. Entre
tanto, los momentos magnéticos son explicados por el comportamiento Slater-Pauling,

comprendiendo niimeros enteros positivos dentro del intervalo 1-4 pp.

Tal como lo muestra la bibliografia consultada, la forma habitual de abordar el estudio
de estas aleaciones es siguiendo el método de la DFT, debido a que se basa en las
interacciones fundamentales que tienen los atomos en los sélidos cristalinos para abordar
caracteristicas mas complejas como lo son las propiedades eléctricas y magnéticas. Para
ello se pueden emplear tanto funciones de onda plana aumentada linealizada (LAPW),
o bien pseudopotenciales para aproximar tales interacciones y resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham. En este aspecto, Singh y Nordstrom [29] exponen que las funciones de
onda aumentada se han establecido como la forma predilecta de estudiar compuestos que
contienen metales de transicion (como los Cuasi-Heusler), puesto que brindan resultados
con una excelente presicion y su forma de implementacion es simple, ya que solo se debe
especificar el parametro de energia de corte para obtener la convergencia en la solucién
de las ecuaciones de Kohn-Sham; mientras que en el drea de los pseudopotenciales existe
una gran variedad de ellos que tienen diferentes caracteristicas, (como por ejemplo
norm-conserving, ultrasoft, PAW) que deben ser estudiadas individualmente y evaluar
cual se ajusta mejor al problema de estudio. Por esta razén se ha escogido desarrollar

esta investigaciéon usando LAPW en el contexto de la DFT.
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MARCO METODOLOGICO

IT1.1. Teoria del funcional de la densidad

Para emprender el estudio de sistemas cristalinos se puede utilizar la Teoria del
Funcional de la Densidad: un método efectivo desarrollado por Pierre Hohenberg y
Walter Kohn [29], que aborda el problema de la ecuacién de Schrédinger de muchos
cuerpos; permite conocer la energia y la densidad electrénica del sistema, y a partir de
ellas, extraer informacion sobre sus propiedades eléctricas, estructurales y magnéticas
usando diferentes aproximaciones. En las proximas secciones se expondran los aspectos

fundamentales de esta teoria y como es aplicada en el desarrollo de este trabajo.

I1.1.1. Fundamentos

Hohenberg y Kohn demostraron que la energia total £ de un sistema electrénico de
espin no polarizado, sometido a un potencial externo V,,; estda determinado por un
funcional de la densidad electrénica del estado base p [29], siendo p una funcién de las

coordenadas espaciales r(x,y, z), es decir,

E = E[p), (I1.1)

donde la densidad electrénica del sistema es variacional, o sea, que dada una densidad
electronica de prueba, su energia sélo podia ser igual a la del sistema real si y solo si

sus densidades son iguales [30]. En la practica, para hallar esta densidad se considera:

Elp] > Elpo], (11.2)

lo cual implica que al usar una densidad de prueba p esta daréd como resultado un valor

de energia superior a la del estado fundamental py. Esta variacion tiene la finalidad de
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introducir funciones con parametros a minimizar, de modo que se obtengan densidades
cada vez mas cerca del valor fundamental. En sistemas cristalinos el funcional de energia

propuesto es:

Elp] = Flp| + Veat|p], (11.3)

donde V,.¢[p] se conoce como una funcién explicita de la densidad [31],

Veat|p] = /U(r)p(r) dr, (I1.4)

siendo v(r) el potencial coulombiano de los niicleos con carga Z4 en la posicion R4,

u(r) = —EA:&. (IL5)

El término F[p] en la ecuacién (I1.3) es el funcional de la energia de las contribuciones
cinéticas, de interaccion electrén-electréon y la interaccion de intercambio-correlacion,

que describe los efectos mecanico-cuanticos de la interaccion de espines [31]:
Flp] = T[p] + Veelpl + Exclp)- (1L.6)

En esta dltima ecuacién, V.[p] representa la contribucién debido a la repulsién

electron-electron, también llamado potencial de Hartree, y estd dado por:
1 p(r)p(r’)
Veelp] = = | dr’ | —=——=dr. 1.7
=g [ o [ G (1L7)

Los términos restantes que quedan sin definir son T'[p] y E,.[p], los cuales son definidos

a través de las ecuaciones de Kohn-Sham.

I1.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

En 1965 Kohn-Sham establecieron un método préactico para obtener la densidad

electrénica p(r) y la energia del sistema. Para ello, plantearon un funcional de un sistema
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ficticio de n electrones no interactuantes que experimentan entre ellos la misma funcién
de energia potencial [32], de manera que los términos T'[p] y E..[p] de la ecuacién (11.6)
puedan ser determinados. De esta forma, considerando a los electrones no interactuantes

T'[p] queda definido como:
n 1 i
Tlp] =Y -3 / 7 (r) V2 aby(r) dr. (IL.8)
Asi, con estas consideraciones, la ecuacion (I1.3) resulta:

Elp] =TIp] + /v(r)p(r) dr + %/dr'/%dr + E.[p]. (I1.9)

Aplicando el principio variacional (ecuacién (I1.2)),

0 [E[p] y / o(r) dr] 0, (1L.10)

se tiene:

oTpl p) o Blp] _
o e+ [ o T e i

siendo e un multiplicador de Lagrange que impone la condicién: n = [ p(r)dr, en el

que n es el numero de particulas [30]. El resultado anterior conlleva a las ecuaciones de

Kohn-Sham, en donde se define el potencial efectivo del sistema v4(r) como:

vs(r) = v(r) +/ pir') dr’ + v, (r). (I1.12)

v — |

El cual, junto al operador de la energia cinética, describe el movimiento electrénico bajo

un potencial efectivo generado por los iones y los demas electrones:

[—%VZ + US(I‘)] Yi(r) = € (), (I1.13)
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siendo

0 Eye[p]
dp(r) -

Las funciones 1; son las n soluciones de menor energia de la ecuacién de Kohn-Sham,

Vge(T) = (I1.14)

a partir de las cuales, se obtienen la densidad electrénica del estado base:

plr) = D _ Ui (x)wi(r). (IL.15)

Para el caso de sistemas con espin polarizado, el funcional se convierte en un funcional

de la densidad de espin [29], es decir E = E[ps, p,|, donde

p(r) = py(x) + (1), (11.16)
siendo la magnetizacion definida por:

m(r) = pr(x) — py (1), (11.17)

En estas condiciones, lo inico que cambia en el potencial efectivo (ecuacion 11.12) es

el potencial de intercambio-correlacion v,.(r), volviéndose funcién de la orientacién del

espin o:
5EIC 7
ey (r) = 2LeelPr: 2] (IL.18)
0po(T)
Asi, las ecuaciones de Kohn-Sham para sistemas con espin polarizado resultan:
1 /
{—§V2 +v(r) + / |rp(_1“3,| dr’ + vmg(r)} Vig(T) = €5 Vi (1), (I.19)

palr) = 0 UL ()i (). (1120)

De los términos del funcional de Kohn-Sham, E,.[p(r)] es el tnico que no se conoce
exactamente; para su uso practico se debe recurrir a aproximaciones que permitan

expresar el funcional de intercambio y correlacion en términos de la densidad electronica
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[32]. En la proxima seccién se definen los potenciales y energias de correlacién que son

utilizados en este trabajo.

I1.1.3. Aproximaciones a la energia de intercambio-correlacion
Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA)

Esta aproximacion utiliza la densidad p y el gradiente local de la densidad Vp para
incorporar la informacion sobre los electrones alrededor de los ntcleos atémicos de la
red, de manera que permite tener informacion precisa sobre la energia total del sistema

y sus propiedades estructurales. En la GGA, E,.[p] se define como:

Bl = [ p0)e24 5. V0] (11.21)

Dentro de la aproximacién GGA se trabaja en el esquema Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) [33] que considera las contribuciones locales y alrededor de los puntos de
evaluacién mediante un gradiente, lo que permite corregir los efectos de inhomogeneidad
del sistema [5] y mejora la precisién de las propiedades del estado fundamental de los
metales de transicion 3d [29]. Por lo tanto, en la ecuacién (II.21) el término €,. estd
dado por:

G0 = pPBE  pPBE, (11.22)

xc

donde EI'PE es la energia de intercambio, definida como:

EPBE — / p e Fy(s) d’r, (11.23)
con
il — _3kp/4n (11.24)
Fo(s) =1+ " (I1.25)
z(S) = K———, .
1+ pus?/k
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1
donde kr = (372p)® y s = |Vp|/2kpp es un gradiente adimensional que mide cudn
rapido p varfa en las escalas de la longitud de onda local de Fermi 27/kp. F,(s) es un
factor de realce polarizado de espin [4] y €%/ es la energfa de intercambio-correlacién

por particula de un gas de electrones con densidad de espin uniforme.

Los valores de k son 0.219 v 0.804, respectivamente, y estos se mantienen constantes
) )
para preservar una buena descripcién de la energia de intercambio-correlacién en la

respuesta lineal del gas uniforme [34].

EPBE eg la energia de correlacién, definida como:

EIPF = / plet™ (ry, Q) + H(rs, ¢, )] dr. (I1.26)

Siendo 7, el radio local de Wigner-Seitz, (3/47p)3, ¢ = (p+ — p1)/p, es la polarizacién
relativa de espin y ¢ = |Vp|/2¢ksp es un gradiente adimensional de densidad que
mide cuén rapido p varia en las escalas de la longitud de onda local de Thomas-Fermi
1/k,. La funcién ¢(¢) = [(1 — €)% + (1+¢)3]/2 es un factor de escala de espin [35] y
ke = \/4kp/Taqg es el niimero de onda de la proyeccién de Thomas-Fermi (ag = h?/me?)

[5]. H(rs,(,t) es el gradiente de la contribucién y se expresa como:

1 1+ At?
H =~ |1+ =t>
A L U sy ey el K

(11.27)

donde A es un factor que ajusta el valor de H cuando se alcanzan los limites t — oo y

t — 0 [5], y queda definido por la siguiente ecuacion:

1
A= b @ e 1 (11.28)
Ve e /NP7 —

Con v =0.031, 8 =0.066 y ¢""f =0.0497 [4].
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Potencial Tran-Blaha

Este potencial es utilizado especificamente para los cdlculos de estructura de bandas y
densidad de estados, debido a que en €l se emplean datos semi-empiricos que proporciona
mayor exactitud en los valores de brecha de bandas para materiales semiconductores.

Por lo tanto, la funcién v,.,(r) de la ecuacion (I1.19) es:

v;@iJ(r) = cvif(r) + (3¢ — 2)%\/%~ / if:((:)), (I1.29)

donde p,(r) estd dada por la ecuacién (I1.20) [6] v t,(r) es la densidad de energia

cinética, que se expresa como:

] &

to(r) = 5 D Vi, () Vibi o (1) (11.30)

=1

y v2E es el potencial Becke-Roussel [36], definido como:

1 1
BR{.\ _ _ 1 — et _ = —2o(r) I1.31
vy (r) = bo(r) ( e 2330(1')6 , (I1.31)

siendo 7, = (py, Vp, V3p,t,) [6] v by estd dada por:

23e=To\ 3
by = g . 11.32
( 8T po ) (11.32)

El término ¢ de la ecuacién (I1.29) estd en términos del volumen de la celda unidad

V... v se define por la siguinte ecuacion:

e N

en la cual o y f son dos términos semi-empiricos que minimizan el error de la brecha

de banda [6].
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I1.1.4. Solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, en este trabajo se utiliza el método LAPW,
de sus siglas en inglés Linearized Augmented Plane Wave desarrollado por Andersen en
1975. El método consiste en introducir un conjunto de funciones bases que se adaptan
al sistema cristalino, dividiendo la celda unidad en dos regiones: una regién central
y esférica, que contiene el nicleo atémico y una region intersticial, como lo ilustra la

figura (I1.1).

11

Figura II.1: Divisién de la celda unidad en: (I) esferas atémicas y (II) regiones
intersticiales.

En cada una de las regiones se utilizan diferentes funciones de onda que se ajustan al
potencial en esa zona. En la region central, el potencial y las funciones de onda son
similares a las ecuaciones de Schrodinger atomicas, que corresponden a esferas atomicas
no solapadas denominadas esferas Muffin Tin, mientras que en la region intersticial se

utilizan ondas planas.

Para una esfera atémica ¢ de radio r = Ry, las funciones de onda base que se

consideran son:

$i(r) =D [Amw(r, E)) + Bitu(r, E)]Yim(F), (11.34)

Ilm
donde u;(r, E;) es la solucién de la ecuacion radial de Schrodinger para la energia Ej, y
nimero cuantico azimutal I, @(r, E}) es la derivada de u; evaluada en E;. Los coeficientes
A v B son determinados exigiendo que sean continuos y coincidan con las funciones

correspondientes de la regién intersticial [6].
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En la regién (II), para r > Ryr se utilizan ondas planas,
eknT, (I1.35)

donde k,, = k + K,, ; siendo K,, los vectores reciprocos de la red, k el vector de onda

dentro de la primera zona de Brillouin, y €2 es el volumen de la celda unidad.

Las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuaciones (I11.19), (I1.20)) son escritas en términos de
este conjunto de bases LAPW, donde siguiendo el método de variacién lineal, estas

resultan:

@/J(I‘) = Z Cn¢n<r)' (1136)

n

Los coeficientes ¢, se determinan a través del principio de variacion de Rayleigh-Ritz.

Finalmente, la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham implica un calculo

autoconsistente e iterativo que se divide en los siguientes pasos:
1. Iniciar con una estimacion de la densidad.
2. Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.
3. Calcular la densidad.

4. Si la densidad calculada no es autoconsistente con la densidad inicial, se repiten

los pasos anteriores hasta llegar a la convergencia.

En otras palabras, la energia del estado fundamental se determina una vez que las

ecuaciones (I1.19) y (I1.20) reproduzcan la densidad inicial.

Toda la serie de calculos descritos se realizo a través del paquete computacional
WIEN2k. Este programa aplica los métodos y ecuaciones de la Teoria del Funcional
de la Densidad para el estudio de las caracteristicas de los sélidos. La descripcién del
programa, asi como los procedimientos a seguir para calcular las propiedades de las

aleaciones son especificados en la siguiente seccion.

21



II.2. WIEN2k

El software WIEN2k es un entorno de modelado y simulaciéon por computadora disennado
para realizar cdlculos de estructura electrénica en solidos cristalinos. En él se utilizan
ondas planas aumentadas bajo el esquema de la teoria del funcional de la densidad.
Esta escrito en FORTRAN 90 y puede funcionar en cualquier plataforma de Linux o
Mac. En esta investigacion se trabajé en el sistema operativo Ubuntu 18.04 con un
CPU Intel Core i3-3220 3.30 GHz, de 2 ntcleos, 4 hilos y 4 GB de memoria RAM. A
continuacion se describen las diferentes fases que se ejecutan en el programa WIEN2k

y se explica los aspectos basicos relacionados con sus funciones.

I1.2.1. Fase de inicializacion

La fase de inicializacion del programa comienza construyendo un archivo de extensién
.struct, en él se define la estructura cristalina, donde son especificados los atomos de
la aleacién con su numero atomico, posiciones espaciales, con una primera estimacion

de los pardmetros de red y los radios de la esfera atémica o Muffin tin (Rymr)[37].

El préximo paso consiste en estimar la densidad electronica inicial, para ello se ejecuta
el script init_lapw que se encarga de calcular la posicién de los vecinos atémicos mas
cercanos, y verificar que las esferas atomicas definidas por los radios Ry;r no se solapen.
De encontrarse este inconveniente, se deben especificar valores distintos hasta encontrar
los valores mas 6ptimos que cumplan con la condicién de no solapamiento, asi como

con el criterio de convergencia que sera definido mas adelante.

A continuacién se determina el grupo espacial al cual pertenece el compuesto y se
realizan las operaciones de simetria, obteniendo de igual manera los coeficientes I, m de

la expansion de la ecuacién atéomica dentro de la esfera Muffin tin descrita por expresion

(I1.34).
Con la informaciéon descrita, se generan las densidades y potenciales atémicos
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correspondientes para producir el arreglo de vectores k en la primera zona de Brillouin,
considerandose en esta investigaciéon los primeros 1000 puntos del espacio reciproco que
cumplan la relacién Ry - Kipee = 7, siendo K4, la magnitud del vector reciproco mas

grande.

I1.2.2. Ciclo autoconsistente

La segunda fase consiste en el ciclo de autoconsistencia (SCF) que se da a partir de
un bucle, iniciando con la densidad electrénica calculada en la fase anterior. En este
sentido, es en esta seccion en las que son resueltas las ecuaciones de Kohn-Sham que se

hacen referencia en las expresiones (I1.13) y (I1.36).

El paquete incluye un formato donde se eligen las opciones que se deben considerar,
entre ellas, se encuentra la eleccién del criterio de convergencia de energia y/o carga. En
este trabajo se utilizé un criterio de convergencia de energia de 0.0001 Ry para obtener
los resultados con un nivel de precisién de hasta 4 cifras significativas. Los célculos
fueron realizados sobre sistemas magnéticos, en los cuales se efectiian las siguientes

operaciones para cada orientacién de espin:

1. Calcular el potencial efectivo (ecuacién (I1.12)) correspondiente a la densidad

calculada en la fase de inicializacion.

2. Generar los valores y vectores propios que resultan de la solucién de las ecuaciones

de Kohn-Sham, que representan la estructura de bandas del sistema.

3. A partir de los vectores propios generados, producir una nueva densidad
electrénica en los estados de valencia. De igual modo, se calcula el nivel de energia

de Fermi.

4. Obtener los estados core correspondientes a las esferas atémicas Muffin tin;
calcular los autovalores del nicleo y la contribuciones nucleares a las fuerzas

atémicas.
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5. Combinar los valores y vectores propios de los estados de valencia y del core
para generar la nueva densidad del sistema. Luego, comparar esta densidad con
la densidad electrénica inicial, de manera que si la densidad converge, se detiene

el célculo, de lo contrario se genera un nuevo ciclo utilizando la densidad hallada.

I1.2.3. Calculo de propiedades

Una vez se alcance la convergencia, se procede a calcular las propiedades de interés,
que en este caso vienen siendo la energia y las constantes de red en el equilibrio, la
densidad de estados (DOS), la estructura de bandas y el momento magnético total. A
continuacion, se exponen los procedimientos realizados para obtener tales propiedades,

tomando como inicio la buisqueda del estado de equilibrio energético de las aleaciones.

Optimizaciéon de parametros

La optimizacion de pardametros consiste en hallar el estado de equilibrio del sistema;
para ello, se varia el volumen del cristal y se evaltia la energia total en cada cambio,
tomando como referencia para calculos posteriores, el volumen que corresponda al

estado energético mas bajo.

Para realizar la optimizacion dentro del marco de la Teoria del Funcional de la Densidad,
se crean estructuras cuyos parametros de red ag y volumenes de celda unidad V., han
cambiado un -10%, -5%, 5% y 10% de su valor inicial. En cada cambio estructural
se realiza el ciclo de autoconsistencia descrito en la seccién anterior con la finalidad de
observar donde se encuentra la minima energia, siguiendo como orden la ecuacién de

estado de Murnaghan [38]:

LBV
B(B —1)




donde B = —Vog—‘]j es el médulo de comprensibilidad, B’ es la derivada de B con respecto

a la presion y V| es el volumen de equilibrio.

Los célculos son realizados a través del programa OPTIMIZE, el cual genera unos
archivos de salida que indican los valores resultantes de Vj, ag B, B’ y la energia Ej

cuando el sistema se encuentra en su estado base.

Densidad de estados

La densidad de estados proporciona el nimero de estados con energia comprendida
entre 'y F+dFE, y es equivalente a la distribucién de probabilidad de existencia de los
estados en el rango de energia establecido [39]. En la DFT, esta propiedad es calculada

por medio de la siguiente ecuacion:
1
D(FE) = — 0(F — Ey)dk, II.

donde la notaciéon ZB indica que la integraciéon se hace sobre la primera Zona de
Brillouin (ZB) definida por los vectores reciprocos k. La integracién se hace siguiendo el
método del tetraedro modificado de Blochl [40], que consiste en dividir ZB en tetraedros

limitados por los puntos de altas simetria, en los que estan definidos los vectores k [41].

A partir de D(FE), se fija el nivel de energia de Fermi (Er) de acuerdo a la siguiente
expresion:
Er

Nyg = (E)dE, (I1.39)

—00

donde N,q es el nimero de electrones de valencia. El programa TETRA de WIEN2k
emplea todas estas ecuaciones cuyos resultados sirven de base para la visualizacion de

la densidad total y parcial de estados.
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Estructura de bandas

Como se menciond en la seccion I1.1.3, en el calculo de estructura de bandas se utiliza
el potencial Tran-Blaha. Para ello, se ejecuta el comando init_mbj_lapw que muestra
en la interfaz w2web una serie de pasos a seguir para incorporar el potencial definido

por la ecuacién (I1.29) en el cdlculo autoconsistente de la densidad electrénica.

Al conseguir la solucién con el potencial TB incluido, la representacién de la estructura
de bandas es obtenida al graficar los autovalores ¢; de la ecuaciéon de Kohn-Sham
(ecuacién (I1.13)) en funcién del arreglo de vectores k, definidos a lo largo de las
direcciones de alta simetria de las primeras zonas de Brillouin [41]. Estas direcciones

fueron especificadas en la tabla 1.2.

I1.2.4. AnaAlisis de datos

Para sustraer los valores de energia total, momento magnético y brecha de banda se
utiliza el programa analyse, que se encuentra en el menu Utilities. Este programa realiza
una busqueda dentro del archivo de extension .scf que se genera al finalizar el ciclo

autoconsistente. Las opciones de busqueda para este caso fueron:
e ENE: Energia total del sistema, expresada en unidades Rydberg.

GAP: Valor de brecha de banda, expresado en eV.

MMTOT: Momento magnético total por celda unidad, expresado en pp.

MMIxx: Momento magnético del atomo xx, expresado en pupg.

MMINT: Momento magnético en la region intersticial, expresado en pp.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados son presentados en el siguiente orden: en la primera parte se muestra la
optimizacién de pardmetros para la celda unidad de los elementos Ni, Cu, Zn, V y Sh.
Los datos obtenidos sirven de base para calcular el valor de energia por atomo (E,) que
es utilizada posteriormente en el cdlculo de la energia de formacion. A continuacion se
presentan las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de las aleaciones XVSh
con X=Ni, Cu y Zn para las diferentes configuraciones atémicas descritas en la seccién
[.1.1, en donde se usa la notacion XVSb-a, XVSb-5 y XVSb-v para referirse a los tipos

de arreglos atémicos respectivos.

IT1.1. Optimizacién de parametros de X, V y Sb (X=Ni, Cu, Zn)

Antes de realizar los calculos de propiedades previstos para las aleaciones cuasi-Heusler
XVSb con X=Ni, Cuy Zn, se optimizaron las estructuras cristalinas de los elementos que
la conforman con la finalidad de obtener informacién sobre su estabilidad energética.
Los parametros Fy, B, B', Vi, ag vy E, se muestran en la tabla I1.2.3, segin estos
datos, de los elementos que ocupan los sitios X en la aleacién XVSb, Zn es el de
menor energia y el menos resistente a la compresion cuando es sometido a presion:
B(Zn) < B(Cu) < B(Ni). Asimismo se observa que los dtomos de Ni, Cu, y V tienen
altos valores de B, mientras que Zn y Sb tienen un médulo de comprensibilidad més
bajo. En el caso del zinc, el bajo valor de B puede atribuirse a su red cristalina de
tipo hexagonal, la cual es por naturaleza menos compacta que el resto de redes ciibicas.
Por otro lado, a pesar de que los atomos de antimonio se ordenan en una red fcc, el
elemento tiene un alto niimero atémico (Z=>51) que hace que su capacidad de compresién

sea reducida.

Los elementos Ni, Cu, Zn y V poseen configuracion electronica 3d y se ubican en el grupo

de metales de transicion, tienen comportamiento metalico y un momento magnético
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nulo, a excepcién del niquel que tiene un my de 0.667 pup (ver apéndices A y B). Por
otra parte, el antimonio es un elemento de configuracion sp, y al igual que los anteriores,
es metalico, resistente a la compresién y energéticamente estable debido a que E, es

negativa.

Tabla III.1: Propiedades estructurales de Ni, Cu, Zn, V y Sh.

| Elemento | Tipo dered | Ep (eV) | V.. (wa®) | B (GPa) | B | E, (eV) |

Ni fee -41382.96 73.89 192.05 | 5.10 | -10348.22
Cu fee -45036.35 81.41 154.81 | 5.32 | -11260.21
Zn hep -97749.86 204.00 74.96 5.47 | -48874.93
\Y bee -25832.32 90.70 183.91 | 3.96 | -12916.16
Sb fee -176278.83 174.75 71.08 5.59 | -44069.67

I11.2. Propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de XVSb

(X=Ni,Cu,Zn)

II1.2.1. NiVSb
Propiedades estructurales

Durante la etapa de construccién de la celda unidad fueron especificados diferentes
valores para los radios atémicos de las esferas Muffin tin de cada elemento constituyente,
probandose en cada caso que ninguna de estas esferas solapara a una esfera vecina y
que ademas cumpliera con el criterio de convergencia de energia definido en la seccién
I1.2.2. A través de numerosas pruebas se determiné que la tinica combinacion que logrd
satisfacer estos requisitos fue: Ry (Ni) = Ryr(V) = Ryr(Sb) = 2 u.a®, para todas

las fases de la aleacién.

El cambio de energia de NiVSb en funcién de V., para las fases a, Sy v se ilustran en

las figuras II1.1, II1.2 y II1.3
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Las figuras anteriores muestran que la fase « resulta la de menor energia. Sin embargo,
como se observa en la tabla III.2 todas las fases tienen valores FEjy casi idénticos,
diferenciandose unicamente en los decimales. Por otra parte, se observa que tanto los

valores Fy v ag para NiVSb-a se asemejan a los resultados reportados por Mokhtar et

al.: By = —243644.9905 eV y ag =5.7860 A[7].

De igual manera, para las otras fases de NiVSbh también se determina un incremento de
ap que puede deberse a la forma en como los distintos atomos se ordenan dependiendo
de la fase considerada. No obstante, estos valores se encuentran dentro de los rangos
de intervalos registrados para aleaciones Cuasi-Heusler, segiin se expuso en la seccién

[.1.4.

Tabla III1.2: Propiedades estructurales de NiVSh.

| Fase | Ey(eV) | Vo (ua®)|[ao(A) | B(GPa)| B | Efom (eV) |
a | -243644.2014 | 343.0648 | 5,8843 | 133.1699 | 6.5244 -14.9009
B | -243643.1714 | 371.2928 | 6.0375 | 86.0466 | 14.2671 | -14.7975
v | -243643.1605 | 369.0531 | 6.0033 | 104.7026 | 13.4430 | -14.7961

El volumen de la celda unidad en el equilibrio se va reduciendo conforme la fase ocupa
un nivel energético més bajo, por lo que Vy(a) < Vo(y) < Vo(B) y, debido a la relacién
entre Vy y ag (ecuacién (1.2)) se tiene la misma regresién con el pardmetro de red. Por
otra parte, el médulo de comprensibilidad resulta ser inversamente proporcional a ag,
es decir, B(a) > B(v) > B(), cambiando a distintas tasas en todas las fases. En este
sentido, se encuentra que la fase a es la mas resistente a la deformacion ya que ademas
de tener el modulo de comprensibilidad més alto, su derivada muestra que este modulo

es el que menos varfa con el cambio de presién (B'(a) < B'(vy) < B'(5)).

Finalmente, se tiene que las energias de formacion son negativas, por lo que la aleacion

NiVSDh es estable para las distintas configuraciones atomicas.
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Propiedades eléctricas

En las figuras I11.4 y II1.5 se muestra la densidad de estados y la estructura de bandas
de la aleacion NiVSb para la fase «, respectivamente. En la densidad de estados se
observa cémo cambia el comportamiento de la aleaciéon con la orientacion del espin: en
la direcciéon up se tiene una gran contribucién de estados por parte de los orbitales d
del vanadio alrededor de nivel de Fermi, haciendo que la aleaciéon se comporte como
un metal; mientras que en la direcciéon down, los estados del vanadio se ubican en
méas altas energias, presentandose en el nivel de Fermi una ausencia de estados que es

caracteristico de materiales semiconductores.

Asimismo, en la estructura de bandas de NiVSb-«, se confirma el comportamiento
semimetalico que revela la densidad de estados de la aleaciéon. En la direccién de espin
down se encuentra una brecha de banda propia de materiales semiconductores, la brecha
tiene una energia de 0.452 eV y comienza en la banda de valencia més alta, ubicada
en el punto I', y se extiende hasta la banda de conduccién mas baja, situada en X,
por lo que la brecha de banda es de tipo indirecta ya que se extiende a lo largo de dos
direcciones diferentes en el espacio reciproco. Para la orientacién up existe solapamiento
entre la bandas de conduccion y de valencia a lo largo del nivel de Fermi, y por lo tanto

la aleacién es conductora en estas condiciones.

El resultado anterior es similar al obtenido por Ghimire et al. [24] a traves del método
FP-LAPW, quienes determinaron una brecha de banda de 0.49 eV para la aleacion
NiVSh. La pequena diferencia de magnitud con el valor aqui mostrado puede deberse

al método de célculo efectuado.

Diversos autores han senalado que la razén de este comportamiento semimetdlico se
debe a la interaccién de los orbitales. Para una orientacién (en este caso up) los orbitales
3d de los metales de transicién Ni y V forman una banda comin en el nivel de Fermi,
mientras que en el caso contrario los orbitales 3d del sitio Y (en este caso los del vanadio)

adquieren energia y causan una discontinuidad de estados. Una causa de este aumento
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de energia puede encontrarse si se considera que el alineamiento de los espines en una
misma direccion, hace que se produzca un pequeno campo magnético en los atomos de
Niy V, en donde si ambos campos se acoplan, el resultado es la formacion de una banda
comun; mientras que en el caso contrario, el desacoplamiento desplaza internamente los
estados ocupados, ubicdndolos en un nivel de energia distinto al que se encontraban

inicialmente.

A energias por debajo del nivel de Fermi, del rango de -2 a -3 eV aproximadamente, la
contribucion de estados por parte de los orbitales 3d del niquel en la aleacion NiVSb-a
es predominante, mientras que en el intervalo de -4 a -6 eV se observa la presencia de

estados s y d de Ni, y estado p de Sh.

La densidad de estados y estructura de bandas de las fases § y 7 de la aleacién
NiVSb se muestran en las figuras I11.6, IT1.7, II1.8, y II1.9, respectivamente. Las gréaficas
correspondientes senalan que las aleaciones NiVSb-3 y NiVSb-v tienen caracteristicas
comunes: En ambas fases, la mayor contribucion de estados en el nivel de Fermi es por
parte de los orbitales d del vanadio para la direccion up y de los orbitales d del niquel
para la direccién down. A energias alrededor de -2eV se tiene una gran contribucion de
los orbitales d de Ni mientras que a energias por encima del nivel de Fermi existe una

presencia importante de orbitales d de V para ambas configuraciones atémicas.

La estructura de bandas de NiVSb-f y NiVSb-vy exhiben un comportamiento metélico
en las dos direcciones de espin, es decir, no se encontraron brechas de bandas sino
una superposicion de las bandas de valencia y conduccion en el nivel de Fermi, por lo
tanto, para las configuraciones atémicas [ y -, las aleaciones no tienen la caracteristica

semimetalica deseada.
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Propiedades magnéticas

Como se menciond en la seccion I1.1.2, la magnetizacién es una propiedad que esté
relacionada con la densidad electrénica por medio de la ecuacién (I1.17), ya que
involucra la existencia de espines alineados en una misma direccién, que forman un
momento magnético distinto de cero. En este tipo de sistemas, la existencia de asimetria
en la DOS, junto a un momento magnético total positivo, o sea pi(r) > p,(r),
implica un ordenamiento de tipo ferromagnético [42]. Asi, al examinar la densidad
de estados de cada configuracién atémica se observa que esta aleacién cumple con la
primera caracteristica de asimetria. El momento magnético total, asi como los momentos

individuales, son presentados en la tabla III.3.

Tabla II1.3: Momentos magnéticos de NiVSh, expresados en unidades pp.

(Fase | my; | my | mse | mum | mra |
o’ 0.05541 | 1.87177 | -0.07989 | 0.15279 | 2.00009
B 1-0.26794 | 2.16773 | -0.08017 | 0.24805 | 2.06766
ol -0.28439 | 0.88409 | -0.01829 | 0.32899 | 0.91039

El ntimero de electrones de valencia por atomo de NiVSb viene dado por la suma de
valencia de los elementos constituyentes de la aleacion, es decir Ny = 10+ 5+ 5 = 20
(ver apéndice A y B). Por lo que segun la regla de Slater-Pauling (ecuacién (I1.8)) el
momento magnético total deberia ser my = 20—18 = 2up, y es esto lo que precisamente
se obtiene en las fases a y § de NiVSb. En este aspecto, los resultados obtenidos para

las configuraciones a y f se ajustan a los que se reportan en las referencias [7] y [24].

I11.2.2. CuVSb

Propiedades estructurales

Mediante numerosas pruebas se determinaron que los radios Ry, de las esferas atomicas

dentro de la celda unidad que arrojaban un resultado congruente con el criterio de
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convergencia de energia y que ademas cumple con la condicion de no solapamiento
entre esferas vecinas, fueron aquellos en los que Ryr(Cu) = Ryr(V) = Ryr(Sh) = 2

u.a® para todas las fases de la aleacién.

El cambio de energia de CuVSb en funcién de V., para las fases «, 5y 7 se ilustran en
las figuras I11.10, I11.11 y II1.12, respectivamente; estas muestran que la fase « resulta

el estado mas bajo del sistema, y por lo tanto, su estado fundamental.
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Los valores obtenidos de Ey, Vi, ag, B, B' Yy Eform se indican en la tabla I11.4. A partir
de estos valores se puede afirmar que todas las fases son estructuralmente estables
(Eform < 0) y resistentes a la compresién. De igual manera, se encuentra que el volumen
de la celda unidad, y por ende el parametro de red, disminuyen conforme a la aleacion

se encuentra en un estado energético menor: ag() < ag(7y) < ao(B).

Tabla III.4: Propiedades estructurales de CuVSb.

| Fase | Ey (eV) | Vo (wa®)[ao (A) | B(GPa)| B [ Etom (eV) |
o | -247294.8823 | 373.2648 | 6.0482 [ 83.3089 | 8.6268 | -14.8465
B |-247294.5993 | 401.1918 | 6.1954 | 76.4846 | 9.3183 | -14.8179
v | -247294.6619 | 391.8551 | 6.1470 | 69.2845 | -6.4589 | -14.8247

Por otra parte, el moédulo de comprensibilidad B no sigue una relacién lineal que se

corresponda proporcionalmente ni a los estados energéticos ni a los pardmetros de red.

Cabe destacar que en este caso no se encontrd una referencia especifica a la cual hacer
comparacion en ningin aspecto de la aleacion CuVSb. Sin embargo, si se puede observar
que tanto los parametros de red ap, como las propiedades estructurales generales
(estabilidad, estructura cristalina, etc.) se encuentran dentro de los valores tipicos para

las aleaciones Cuasi-Heusler reportadas.

Propiedades eléctricas

La densidad de estados de la configuracion o de CuVSb se presenta en la figura I11.13,
en ella se observa que existe la probabilidad de tener estados ocupados en el nivel de
Fermi en ambas orientaciones de espin, debido a la presencia de orbitales d del vanadio.
Sin embargo, como la concentracién de estados es baja, la aleacion puede considerarse
como un metal débil. Por otra parte, se tiene una gran contribucién de los orbitales d
de V en energias por encima de 0 eV, mientras que a menores energias (alrededor de -4
eV) prevalecen los estados d del cobre. También se advierte que la tinica contribucién

del antimonio es mediante los orbitales p en un rango de energia de -2 a -6 eV.
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En la estructura de bandas de la figura II1.14 se exhibe igualmente el comportamiento
metalico de la aleacion CuVSb en la fase o, donde se encuentra superposicién de las

bandas de valencia y de conduccion en el nivel de Fermi.

En la densidad de estados de la figura II1.15 se tiene un comportamiento diferente al
descrito anteriormente. Esta DOS corresponde a la aleacion CuVSb con configuracién
atéomica (. En ella, se aprecia la caracteristica metalica en la direccién up y
semiconductora en la direcciéon down. El origen de este comportamiento tiene una
naturaleza similar al descrito para la aleacion NiVSb-«, donde las configuraciones

electrénicas de los elementos involucrados influyen significativamente.

La capa de valencia del vanadio se distribuye en los orbitales 3d34s?, segiin su
configuracién electrénica; mientras que la del cobre se ubica en 3d'°4s2. De esta manera,
los estados d de V que en la direccion up se ubican en el nivel de Fermi y causan
un comportamiento metdlico, adquieren energia en la direccion down y forman una

separacién entre los estados desocupados del vanadio y los estados ocupados del cobre.

En la estructura de bandas de CuVSb-f que se muestra en la figura II1.16 se ilustra
claramente la existencia de una brecha de banda en la direccién down, que tiene una
energia de 1.058 eV, cuyo valor se halla dentro de los valores tipicos reportados de
manera general para Cuasi-Heuslers. La banda de valencia interceptada por el nivel
de Fermi muestra un maximo en I', mientras que la respectiva banda de conduccion
muestra un minimo en X, es decir, que es de tipo indirecto tal como se manifiesta
normalmente en este tipo de aleaciones, segin lo exponen Felser et al. [1]. En el sentido
de espin up las bandas de conduccion y de valencia se superponen haciendo que la

aleacién exhiba caracteristicas metélicas.

Finalmente, en la fase v de CuVSb se tiene un comportamiento metdlico, segiin muestra
la densidad de estados de la figura II1.17, en este caso también se observa un aumento
de energia de los estados d del vanadio para polarizacién de espin down, sin embargo,

este cambio de energia no es suficiente ya que se sigue teniendo contribucién de estados
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en el nivel de Fermi. A energias por debajo de -2eV se observa la aportacién por parte
de los estados p del antimonio y d del cobre, siendo este tltimo el mas predominante

para ambas orientaciones de espin.

La estructura de banda de la fase v de CuVSb se ilustra en la figura II1.18, en ella las
bandas de valencia y de conduccién se sobreponen a lo largo del nivel de Fermi para
ambas orientaciones de espin, por lo que la aleacion tiene naturaleza metdlica en esta

fase.
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Propiedades magnéticas

La forma asimétrica de las densidades de estados de la aleacion CuVSb indica que estas
tienen propiedades ferromagnéticas en sus distintas configuraciones atémicas, cuyos

momentos magnéticos internos y totales se especifican en la tabla III.5.

Tabla III.5: Momentos magnéticos de CuVSh, expresados en unidades pupg.

’ Fase \ e \ my \ msp \ Mt \ Mot ‘
a | 0.11427 | 2.55857 | -0.03111 | 0.29968 | 2.94142
£ 1 0.01300 | 2.68678 | -0.08355 | 0.38390 | 3.00013
v | 0.00808 | 1.88681 | -0.04845 | 0.16757 | 2.01401

En la tabla se observa el vanadio tiene un gran momento magnético asociado para
las distintas configuraciones. Por otra parte, se encuentra que solo la fase ([ de
CuVSb cumple con la regla del momento magnético de Slater-Pauling, siendo este
m = 21 — 18 = 3, donde 21 es el nimero de electrones de valencia por atomo de la
aleacion. Este valor de momento magnético coinciden con los valores que se manifestan

comunmente entre aleaciones Cuasi-Heusler, como puede verse en la referencia [1].

I11.2.3. ZnVSb

Propiedades estructurales

Los radios atémicos de las esferas Muffin tin resultaron nuevamente: Ryr(Zn) =
Rayr(V) = Ryr(Sb) = 2 w.a® en todas las configuraciones atémicas de la aleacién. A
continuacion, se muestra en las figuras I11.19, I11.20 y II1.21, la variacién de la energia
total en funcion de V., para las fases a, § y 7, cuyos estados energéticos siguen el

siguiente orden: Ey(7y) < Eo(a) < Eo(B).

52



Energia (eV)

Figura II1.19: Energia total en funcién del volumen de la celda unidad de ZnVSB-a.
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Figura II1.21: Energia total en funcién del volumen de la celda unidad de ZnVSB-7.
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Los calculos estructurales realizados demuestran que ZnVSb tiene una energia de
formacién positiva para todas sus fases, lo que indica que la aleacion es estructuralmente

inestable y por lo tanto, es poco factible que pueda ser usado experimentalmente [43].

Tabla II1.6: Propiedades estructurales de ZnVSb.

| Fase | Ey (eV) | Vo (wa®) | ao (A) [ B(GPa)| B | Etorm (eV) |
a | -251133.5558 | 417.6975 | 6.2806 | 58.3245 | 4.1442 | 6092.9159
B | -251133.5031 | 440.9960 | 6.3940 | 47.1934 | 1.7170 | 6092.9213
v | -251133.9194 | 423.0522 | 6.3060 | 68.6343 | 1.6984 | 6092.5336

La justificacién de este hecho puede encontrarse al repasar con detalle los resultados
mostrados en la tabla III.1. En ella se advierte que los dtomos de Zn y Sb son los menos
resistentes a la deformacion por compresion, es decir, que un cambio significativo de
presiéon puede alterar facilmente las estructuras de estos elementos y llevarlos a un

estado fuera del equilibrio.

Teniendo en cuenta lo anterior, es posible que la presencia del vanadio ejerza la suficiente
presién sobre los atomos de Zn y Sb, haciendo que estos elementos modifiquen su

estructura de tal manera que la combinacion final sea inestable.

En conjunto, el estudio de las aleaciones XVSb con X=Ni, Cu y Zn muestra que sus
propiedades cambian dependiendo no solo de la orientaciéon del espin, sino también
del tipo de arreglo atémico que posean, ya que la proximidad de los elementos con
configuracion electrénica 3d puede influir en la contribucién de estados en el nivel de

energia de Fermi.

Se encontré6 que solo la aleacion NiVSb en su fase o y CuVSb en la fase f3
tienen todas las caracteristicas adecuadas para usarse en dispositivos de espintronica:
son estructuralmente estables, ferromagnéticas, su conductividad cambia segun la
orientacién del espin y siguen adecuadamente la regla del momento magnético de

Slater-Pauling.
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CONCLUSIONES

Las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de la aleacién XVSb con X =
Ni, Cu y Zn, fueron estudiadas bajo el marco de la teoria del funcional de la densidad
a través del software WIEN2k. Mediante el analisis de los resultados obtenidos derivan

las siguientes conclusiones:

Las aleaciones NiVSb y CuVSb son estructuralmente estables en todas sus fases, sin
embargo, es en la fase o para NiVSb y en la fase § para CuVSb que se cuenta con la
propiedad de ferromagnetismo semimetalico, teniéndose una brecha de banda de 0.452
eV para el NiVSh y de 1.058 eV para CuVSb. Ademas, ambos compuestos siguen la regla
del momento magnético de Slater-Pauling, siendo este de 2 y 3 up, respectivamente.
Las caracteristicas generales de estas aleaciones concuerdan con los reportadas en la
bibliografia consultada y hacen que éstas pueden ser aprovechadas para aplicaciones en

el area de espintronica.

Se determind una energia de formacion positiva para la aleacion ZnVSb que puede
atribuirse a la baja resistencia mecanica del zinc y del antimonio, por lo que es posible
que en la formaciéon del compuesto, estos elementos pasen a un estado fuera del equilibrio
que resulte en un producto final estructuralmente inestable. De manera que no se

recomienda el uso experimental de ZnVSb.
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APENDICE A

PROPIEDADES DE Ni, Cu'Y Zn

A.1. Estructura cristalina

En la tabla A.1 se resumen las caracteristicas de la estructura cristalina de los
elementos que ocupan los sitios X de la aleacién XVSb, siendo X = Ni, Cu, y
Zn. La finalidad de este apéndice sirve de complemento a la comprensién de los
resultados obtenidos, en donde las propiedades de las aleaciones van cambiando

conforme al elemento X es mé&s pesado.

Tabla A.1: Caracteristicas de la estructura cristalina de Ni, Cu y Zn.

Elemento
Caracteristicas

Estructura OOOO °°°°

cristalina

Tipo de red fec fec hep
Atomos por c.u. 4 4 2
[ ap=2.5786
Parametg’s de ap =3.5256 1o =3.6399
red (A) co =5.3209
Grupo espacial 225 (Fm-3m) 225 (Fm-3m) 194 (P63 mmc)
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Los vectores primitivos del cobre y el niquel corresponde a los vectores primitivos de la
estructura fee, los cuales son descritos en la ecuacién (A.1). Asimismo, los vectores del

espacio reciproco se definen en la ecuacién (A.2).

ag , . R ag , . R ap , . ~
a=_(&+9). b=0F+a. c=&+a) (A1)
2 2 2T
a'=—(Xx+y-—12), b* = —(—%+y+2), c'=—(X—-y+12). (A.2)
ap Qo 0

En el caso del zinc, el cristal tiene estructura hexagonal compacta (hcp). Los vectores

primitivos y reciprocos de esta red son, respectivamente:

a=ak b= %(—x +V39),  c=c, (A.3)

21 1 2T 2 2
a="(x+—3y), bp="_"y3 ="z A4

ap ( \/gy) Qo \/gy Co ( )

Los puntos de alta simetria dentro de la primera zona de Brillouin que fueron usados
en el calculo de estructura de bandas son presentados en la tabla A.2 para el Ni y Cu,

y en la tabla A.3 para el Zn.
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Tabla A.2: Primera zona de Brillouin y direcciones de alta simetria del grupo espacial
225 F-43m.

Puntos de alta simetria

" Notacién (u, v, w)

r (0,0,0)

X (30,3)

U (318

K (55 1)

3 r (0,0,0)
L (3:33)

w (313

X (30,3

Tabla A.3: Primera zona de Brillouin y direcciones de alta simetria del grupo espacial
194 (P63 mmc).

Puntos de alta simetria

by Notacién (u,v,w)
r (0,0,0)
M (3,0,0)
K (3 10 0)
r (0,0,0)
A 0,0, 3)
L (3,0, 3)
M (3,0,0)
H (3535 3)
K (%,%,0)
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A.2. Propiedades eléctricas

A.2.1. Niquel

El niquel tiene ntimero atémico Z=28, configuracién electrénica [Ar]4s23d® y valencia
10. Debido a la existencia de electrones desapareados en los orbitales 3d, existe una
mayor probabilidad de que un electrén libre ocupe ese estado, tal como lo muestra la
figura A.1. En ella, la densidad de estados muestra que la mayor contribucién es por
parte de los orbitales d para ambas orientaciones de espin, siendo los orbitales s y p
de contribucién casi nula. Por otra parte, existe una diferencia de estados para cada

polarizaciéon que resulta en un momento magnético total de 0.667 pp.

3 !
. E ‘
1 s Ni tot
25 ‘ : Nis
Ni p
ol Ni d

DOS(estados/eV)

251 |

-6 -4 -2 0 2 4 6
Energia (eV)

Figura A.1: Densidad de estados del Niquel para orientacién de espin up y down.
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La estructura de bandas del niquel se muestra en la figura A.2, en ella se observa

que la banda de conduccién representada por la linea de color negro, se ubica mas

caracteristicas metalicas.

8.0
7.0

6.0
T 50
4.0

abajo del nivel de Fermi, alcanzando las bandas de valencia y otorgandole al elemento
3.0
2.0

1|

0.0 - Er
. -1.0 \//
7

J 30

/\/ / 4.0 = /
-5.0
-6.0

/\ ] -7.0 —

/ -8.0 /

-9.0
-10.0
-11.0
-12.0
-13.0
' -14.0

w L A T A XZW K w L A T A XZ W K

Energia (eV)
\

Figura A.2: Estructura de bandas del Niquel para orientacién de espin up y down.

A.2.2. Cobre

El cobre tiene nimero atémico Z=29, configuracién electrénica [Ar]3d'°4s', donde los
electrones de valencia se ubican en los orbitales 4s y 3d. La DOS del cobre se muestra en
la figura A.3 e indican que los orbitales que més contribuyen a la formacion de estados
son los de 3d, siendo los de s y p de contribucién minima. En este caso, los orbitales d
estan completamente llenos y por lo tanto no hay electrones desapareados que causen

un momento magnético total diferente de cero.

La estructura de bandas se muestra en la figura A.4. En ella, al igual que en niquel,
las bandas de conduccion y de valencia se superponen, lo que le dan al material

caracteristicas metalicas.
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Figura A.3: Densidad de estados del Cobre.
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Figura A.4: Estructura de bandas del Cobre.
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A.2.3. Zinc

El zinc tiene niimero atémico Z=30 y configuracién electrénica [Ar]3d'%4s®. Debido a
la existencia de electrones apareados en los orbitales 3d y 4s, el zinc no presenta un
momento magnético total. La densidad de estados se ilustra en la figura A.5 en donde
se muestra que al nivel de Fermi no hay contribucion de estados, sin embargo, a niveles
de energia por debajo de los -6 €V existe una alta probabilidad de existencia de estados,

proporcionado por los orbitales d.

5 . . :

totai DOS ——
Zn1 s
4 Zn1p
I Zn1d |
% H
% 3r i
S
8
F 2 :
0
a
A t
_M\’LA
0 s — ! 1
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4

Energia (eV) .

Figura A.5: Densidad de estados del Zinc.

La estructura de bandas del zinc muestra en la figura A.6. En ella, se observan
caracteristicas metdlicas en el nivel de Fermi, sin embargo, debido a la baja contribucion
de estados, el zinc puede considerarse como un metal de baja conduccién eléctrica a

bajos niveles de energia.
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Figura A.6: Estructura de bandas del Zinc.
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APENDICE B

PROPIEDADES DE V Y Sb

B.1. Estructura cristalina

La estructura cristalina y otras caracteristicas del vanadio y el antimonio se muestran

en la tabla B.1.

Tabla B.1: Caracteristicas de la estructura cristalina de V y Sb.

Caracteristicas Elemento

Estructura o o o O o

cristalina

Tipo de red bee fec
Atomos por c.u. 2 4
Parametros de
red (A) agp =3.0028 ao =4.6964
Grupo espacial 229 (Im-3m) 225 (Fm-3m)

Los vectores primitivos del vanadio corresponden a los vectores primitivos de la
estructura bee, los cuales son descritos en la ecuacién (B.1). Asimismo, los vectores
del espacio reciproco se definen en la ecuacién (B.2), especificindose en la tabla B.2 los
puntos de alta simetria dentro de la primera zona de Brillouin.

a*:%(—&+y+2) b*:%(



or . 2m,. . L 2m,
0 0 0

Tabla B.2: Primera zona de Brillouin y direcciones de alta simetria del grupo espacial
229 (Im-3m).

Puntos de alta simetria

Notacién (u, v, w)

r (0,0,0

—~ = |~ |-

N= [N

Z|m | B9 |2
—~
— ~~ N
O R | - NI
FT
=
~— ~— [N~ ~— ~— [N~ |~

Vo =

El antimonio tiene estructura cubica cara centrada fcc, cuyos vectores primitivos son

los vectores reciprocos de la red bce, es decir,

a=—(X+y), b=_—-(y+2), c=—(X+12). (B.3)

Y los vectores de la red reciproca del antimonio son los vectores primitivos de la red

bee:

2T 2
a'=—(-X+y+2), b =—(%-y+2, =—F+y-2. (BY
0 0 0

Debido a que la red cristalina del antimonio pertenece al mismo grupo espacial que el
cobre y el niquel (grupo 225 (Fm-3m)), los puntos de alta simetria son especificados en

la tabla A.2.

B.2



B.2. Propiedades eléctricas

B.2.1. Vanadio

El vanadio tiene nimero atémico Z=23 y configuracién electrénica [Ar]3d4s?, por

lo que motivado a la existencia de electrones desapareados se realizaron calculos de

espin polarizado para este elemento, encontrandose un momento magnético total igual

2 -0.00515 g
3
2.5
3 2
8
ks
E,, 1.5
o
[a) 1

0.5

-6

‘Ep total DOS ——
5 Vs
Vp .
Vd

-4

-2 0 2 4 6
Energia (eV)

Figura B.1: Densidad de estados del Vanadio.

La densidad de estados para polarizacion up se muestra en la figura B.1, en ella se

observa que los orbitales 3d son los que predominan en la contribucién de estados,

donde los orbitales p tienen poca presencia. Por otra parte, la estructura de bandas

ilustrada en la figura B.2, indica que el vanadio es un elemento metalico.

En este caso, las diferencias de estas propiedades para ambas orientaciones de espin es

minima y por esa razén solo se muestran los resultados para la polarizacion up.
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Figura B.2: Estructura de bandas del Vanadio.

B.2.2. Antimonio

El antimonio tiene ntiimero atémico Z=51 y configuracién electrénica [Kr]4d'°5s?5p3.
A causa de existencia de electrones desapareados en los orbitales 5p, existe una mayor
probabilidad de que un electrén libre ocupe ese estado, tal como lo muestra la figura

B.3, donde la contribucion de estados proviene principalmente de este orbital.

La estructura de bandas del antimonio se muestra en la figura B.4, en donde se observa
que las bandas de valencia y de conduccion se solapan en el nivel de Fermi, y por lo

tanto el elemento posee comportamiento metalico.
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Figura B.3: Densidad de estados del Antimonio.
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