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Resumen

En este trabajo se presentan calculos de primeros principios de cluster
neutros de nanoaleciones de Hierro-Niquel Fe,Ni, en el rango = +y = 13,
realizados mediante la teoria funcional de la densidad (DFT), en la aproxi-
macién de gradientes generalizados (GGA), para posteriormente hacer un
andlisis de su estructura electrénica y propiedades magnéticas.

Este trabajo estd motivado por recientes resultados experimentales, que
demuestran que los éxidos de aleaciones de FeNi son més convenientes para
procesos cataliticos que los 6xidos de Fe puro, como en reacciones de des-
composicién de moléculas perniciosas. Ademads, las aleaciones de FeNi tienen
propiedades magnéticas interesantes, y son ampliamente usadas en transfor-
madores, sensores y cabezas grabadoras. Es por esto que merece estudiar
sus propiedades a escala nanométrica.

Abstract

In this work we present first principles data of Iron-Niquel neutral clus-
ters Fe, Ni,, in the n + m = 13 range, calculated using the Density Functio-
nal Theory (DFT), in the generalized gradients aproximation (GGA), with
the aim of analyzing their electronic structure and magnetic properties.

This work is driven by recent experimental results, which demonstra-
te that the Iron-Niquel oxides perform better in catalitic processes than
the pure Iron ones, like in decomposition reactions of maleficent molecules.
Furthermore, the Iron-Niquel alloys have interesting magnetic properties,
and are widely used in transformers, sensors, and head recorders. It is for
this reasons, that it is interesting to study their properties at nanometric
scale.
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1. Introduccion

1. Introduccion

El estudio tedrico de las nanoparticulas tiene un gran importancia en
ciencia de materiales, uno de los temas de mayor interés dentro del estudio de
nanoparticulas, son las nanoaleaciones de metales de transicién. Al mezclar
dos 0 mas metales, podemos mejorar las propiedades magnéticas, cataliticas
y de conduccién, o hacer que las aleaciones obtengan propiedades que los
elementos no tienen por si solos. El ejemplo mas conocido es la combinacién
de Fe y Cr para crear acero inoxidable, cuyas propiedades pueden incluso
mejorarse mediante la adicién de otros elementos.

Las aplicaciones industriales de nanoparticulas magnéticas cubren un
amplio espectro, como sellos magnéticos en motores, tintas magnéticas para
controles bancarios, medios de grabacién magnéticos y aplicaciones biomédi-
cas, como medios de contraste de resonancia magnética y agentes terapéuti-
cos en el tratamiento del cancer [1,2,3,4].

En el régimen macroscopico, se pueden variar los elementos constitutivos,
estequiometria y condiciones de crecimiento para crear aleaciones con propie-
dades especificas. Por ejemplo, Mpourmpakis et al. [16] estudiaron aleaciones
Fe-Co en régimen a granel, descubriendo que las aleaciones que contenian
una concentracién del 30 % de Co tienen el mayor momento magnético, sien-
do este incluso superior a los sélidos de Fe y Co puros. Asi, las propiedades
fisicas y quimicas de un material se pueden modificar drésticamente en la
nanoescala, variando tanto tamano como composicién, esto es consecuencia
de los efectos de confinamiento cudntico, y es la razén de que la investigacién
de nanoparticulas se haya convertido en una rama tan fascinante de la cien-
cia de materiales. Se puede manipular el tamafio para afinar una propiedad
deseada o para lograr nuevas propiedades y funcionalidades que no existen
en el régimen macroscépico, por ejemplo el magnetismo cambia mucho a
nivel microscopico en comparacién con el bulk.

Las nanoparticulas magnéticas son buenos candidatos a bits magnéticos
[5]. Se ha demostrado que los clusters de los metales de transicién 3d (Fe,
Co, Ni) muestran interesantes propiedades magnéticas, como acoplamientos
magnéticos paralelos (ferromagnéticos), momentos magnéticos mejorados en
comparacién con sus equivalentes bulk (mayores y en régimen de monodo-
minio), y estructuras compactas [6,7,8,9,10,11,12,13].

En el caso de los clusters homonucleares, sélo se puede variar su tamano
y forma para modificar el momento magnético total a través del cambio del
entorno atémico, a saber, coordinacién, distancias interatémicas o simetria.



1. Introduccion

Sin embargo, mezclar elementos para formar un cluster heteroatémico,
que es el equivalente nanométrico de la aleacién, abre la posibilidad de afi-
nar las propiedades magnéticas, ya que tanto la composicién como el orden
quimico entran en juego.

En este contexto, los clusters binarios de los elementos ferromagnéticos
3d Fe, Co y Ni han sido ampliamente estudiados. Zhen y sus colaboradores
prepararon, mediante reduccion térmica de hidrégeno, nanoaleaciones de Fe-
Ni con un didmetro medio de 150 nm [14]. Los experimentos de difraccién de
rayos X han demostrado que las aleaciones de particulas ultrafinas de Fe-Ni
tienen varias fases estructurales que dependen de la concentracién de Ni [15].
Desde el punto de vista tedrico, se han investigado clusters méas pequenos.
Mpourmpakis et al. [16] y Aguilera-Granja y Vega [17] estudiaron, mediante
la teoria del funcional de la densidad (DFT) [18], clusters de Fe-Co con
menos de 6 dtomos y con 13 dtomos respectivamente. Ademds, dentro del
marco DFT, Rollman et al. [19] y Nakazawa et al. [20] estudiaron clusters
de Fe-Ni con menos de 6 atomos y grupos icosaédricos con 13 dtomos.

Park et al. [21] descubrieron que la composicién de los catalizadores de
Fe-Ni puede tener un efecto dramatico en la actividad de descomposicion de
las mezclas de CO y H2 a 600°C. La adicién de un 5% de niquel adicional
a un catalizador Fe-Ni (30: 70) dio como resultado una disminucién en la
conversién de CO del 44.5 % al 6.5 %, y una disminucién correspondiente en
la cantidad de carbono sélido del 21 % al 3 %.

Hu et al. [22] demostraron que los potenciales reductores de oxigeno de
la pareja electroactiva anterior a la reaccién de evolucién de oxigeno (OER),
los potenciales de inicio de la evolucién de oxigeno y el area de superficie
electroquimicamente activa, dependen fuertemente del contenido de Fe den-
tro de los depédsitos de Fe-Ni. La actividad de evolucién del oxigeno de los
depdsitos de Fe-Ni podria predecirse generalmente por su comportamiento
redox antes de la OER, gracias a la mezcla entre atomos de Fe y Ni. Estos
materiales muestran un buen comportamiento bipolar para la electrdlisis del
agua a altas densidades de corriente, y podrian utilizarse como materiales
de electrodo para los electrolizadores de agua bipolar.

Si bien es complejo crecer y caracterizar los clusters experimentalmente,
gracias a los avances tecnoldgicos podemos realizar simulaciones computacio-
nales, para entender mejor las observaciones experimentales, o bien para
obtener una idea previa a la realizacién de experimentos en el laboratorio.
En este trabajo estudiamos la nanoaleaciéon de FeNi de 13 dtomos en to-
do el rango de concentraciones, con objeto de caracterizar las propiedades
magnéticas. Lo hacemos dentro del marco de la DFT en aproximacién de
Born-Oppenheimer
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2. Modelo tedrico

2.1 Introduccion

En sus principios, la mecédnica cuantica se restringia a encontrar solucio-
nes para la estructura electrénica de sistemas pequenos, como el atomo de
Hidrégeno o dtomos no multielectrénicos, sistemas diatémicos y altamente
simétricos. Sin embargo, actualmente la complejidad de los sistemas a resol-
ver es mucho mayor, y la dificultad de los calculos es tal, que se requiere de
métodos computacionales que resuelven dichos calculos mediante métodos
numéricos.

Resolviendo la ecuacién de Schrodinger podemos determinar las propie-
dades de los materiales, pero el Hamiltoniano de nuestro sistema sera més
complicado conforme el nimero de particulas en él aumenta, y conforme
tengamos m&s en cuenta la interaccidon entre estas particulas. Gracias al
desarrollo de los métodos computacionales mencionados, se pueden resol-
ver problemas fisicos reales con un gran nimero de particulas interactuando
entre ellas, con métodos numéricos en aproximaciones muy buenas.

Asi, en este apartado explicaremos de forma breve la teoria funcional de
la densidad (DFT en adelante), junto con las aproximaciones utilizadas y
como se han implementado y funcionan dentro del cédigo numérico VASP
(Vienna Ab initio Simulation Package), que es el software con el que se han
realizado los calculos presentados en esta memoria.

2.2 Hamiltoniano multielectréonico

En fisica cudntica, la funcién de onda 1 contiene toda la informacién re-
ferente a las propiedades de nuestro sistema, podemos obtenerla resolviendo
la ecuacién de Schrodinger[23], que para una particula es:

H (7, (7, 1) = mawg’” (1)

El operador H(7,t) es conocido como Hamiltoniano (operador de energia
total), por su analogia con la funcién homénima de la mecanica cldsica, su
accién en la representacion de coordenadas es la siguiente:

TN A o

om \9z2 " oy | 922
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2. Modelo tedrico

De tal manera que la ecuacién de Schrodinger toma la forma:

[_ h2 <82 92 92 (7, 1)

i (557 o + ) +VEO o0 =D

La ecuacién (3) describe una particula de masa m bajo la influencia de
un potencial V(7 t). En el caso particular de que este potencial externo
no dependa del tiempo, la funcién de onda del sistema v se puede escribir
como el producto de dos funciones de onda, esto se conoce como el método
de separacion de variables, de tal forma que nuestra funciéon de onda que
dependia de la posicién y el tiempo, pasa a ser el producto de dos funciones
de onda, cada una dependiente de una de las dos variables.

() = R(MT(t) (4)

De tal forma que podemos resolver separadamente la ecuacion de Schrédin-
ger, esto es sin la dependencia temporal, obteniendo lo que se conoce como
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo:

[_ A (; N jy i ;) . v} () = By(?) (5)

2m

Donde F es la energia total de la particula.

Expresada en términos del operador Hamiltoniano, es decir, como una
ecuacién de valores propios:

Hy = Ey (6)

Una ecuacién de valores propios sélo se puede resolver de forma exacta
para problemas de una particula o muchas particulas no interactuantes entre
si, y s6lo para potenciales sencillos, como puede ser una particula libre V' = 0,
un pozo de potencial cuadrado infinito o el potencial del oscilador arménico.
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2. Modelo tedrico

Un caso de especial interés es la solucion de la ecuacién de Schrédinger
para el atomo de Hidrégeno, y de forma mas general para los atomos hi-
drogenoides, ya que estos sélo tienen un electrén de valencia en interaccién
coulombiana con un nucleo de carga Ze, donde Z es el niimero atémico del
ntcleo, asi, la energia potencial depende sélo de la distancia entre el electrén
y el nucleo, por lo que el Hamiltoniano tomaria la siguiente forma:

a2 a2 022

—~
-~
~

o h2<82 0? 02) Ze?

Aegr?

Expresién que podemos simplificar usando unidades atémicas:

Donde V2 = <3x2 + 59;2 %)

No obstante, nuestro sistema va a contener méas de un electrén y estos
van a ser interactuantes entre si, por lo que, asumiendo un sistema de n
electrones y N nicleos, nuestro Hamiltoniano va a tener que incluir todas
estas interacciones entre electrones y nicleos para ser correcto. Al considerar
un Hamiltoniano para un sistema de N nicleos (masas puntuales de carga
Z) y n electrones, se obtiene:

N

. Z_fw Z_fvz DI 1+Z P AR

k=1 i=1 Tij k+#l

Donde m = |e| = h =1, y 15 = |7; — 7]

A este Hamiltoniano se le conoce como Hamiltoniano multi-electrénico
o molecular[24], y estd compuesto por distintas partes. El primer término
contiene la energia cinética de los ntcleos, el segundo, la energia cinética de
los electrones, el tercero la energia de interaccion electrén-nicleo, el cuarto
la repulsién electrén-electrén y el quinto la repulsién nicleo-nticleo. k£ y [
son un par de nucleos e 7 y j un par de electrones.

Resolver la ecuacién de Schrodinger para este Hamiltoniano de forma
exacta es imposible para sistemas realistas, incluso haciendo uso de métodos
computacionales, por ello deberemos hacer uso de ciertas aproximaciones.

14



2. Modelo tedrico

2.3 Aproximacién de Born-Oppenheimer

Podemos simplificar la ecuacion (9) teniendo en cuenta la gran diferencia
de masa entre niicleos y electrones, pues la masa de los primeros es 10® veces
mayor que la de estos ultimos, y podemos suponer que los electrones seguiran
casi instantaneamente la dindmica nuclear, pues la variacion en la escala
temporal de los ntcleos serd muy lenta en comparacién con el movimiento
nuclear.

De esta forma, consideramos fijos a los nicleos[25], y podemos resolver la
parte electronica de la ecuacion usando de nuevo el método de separacion de
variables, pues nuestra funcién de onda se podra escribir como el producto
de la funcién de onda electrénica ¢(Q, q) y la funcién de onda nuclear x(Q):

Y(Q,q) = d(Q,9)x(Q) (10)

Donde @ son las coordenadas de los ntcleos, g las de los electrones y
X(Q) es una funcién de onda solucién de la ecuacién de Schrodinger nuclear.

Siendo el Hamiltoniano nuclear:

N N 7.7
H, = Z—viJrZR—MJredec(Q) (11)

2M
k=1 k£l

La ecuacion de Schrodinger nuclear se escribe:

Hy x(Q) = E x(Q) (12)

Donde la energia electrénica €. actia como un potencial efectivo de-
pendiente de las posiciones de los ntcleos, pues al ser el potencial de inter-
accién entre los nucleos constante (V,,—, = ch\;l ZR’"—kle), podemos anularlo
para mayor sencillez, de tal forma que la ecuaciéon de Schrodinger nuclear

queda:

N

3 LV Q)| 1(@) = Bx(@) 13)
k=1
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2. Modelo tedrico

Por tanto el Hamiltoniano electrénico quedaré definido como:

elec Z _7v2 Z Z + Z o (14)

r
k=1 iz1 i

Como podemos ver, tanto la funcién de onda electrénica ¢(Q,q) como
los autovalores de este Hamiltoniano €., dependen de las coordenadas nu-
cleares, que a partir de ahora consideraremos como parametros fijos. Por
ello podremos determinar los autovalores de un estado electronico particu-
lar ¢(Q,q) para unas posiciones nucleares ) conocidas, de tal forma que
sélo tendremos que resolver la ecuacién de Schrodinger electrénica:

Heec Cb(Q Q) Eelec(Q)qb(Qa Q) (15)

Asi, podemos hallar los autovalores de la energia electrénica como:

eelec_/¢*(QaQ)Helec¢(Q7Q)qu (16)

Donde 7 es el elemento de volumen en el espacio de las n coordenadas
electronicas q.

Se puede comprobar que:

O€elec _ 6¢*
20 ~ | 20

Heee ¢ qu /¢ elech dr, qt / @b* elec ag qu (17)

Y como H,j. es hermitico:

0 0 . ¢ .
/¢* elecaZ;qu = £Helec¢ qu = Eelec/ 8ZS¢ qu (18)
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2. Modelo tedrico

Y gracias a esto podemos afirmar:

do* 0 0¢* 0
%Helec ¢ qu +/¢*Helecag; qu = 6elec/ <ag ¢ + ¢*62§> qu (19)

olo L0 0 .
6elec/ <(f;g ¢ + ¢ ag) qu = 6elec@ /¢ ¢d7'q =0 (20)

Y finalmente:

Oeuier _ / ¢*<Q,q>‘”;g“¢(cz,q> dr (21)

Este es el Teorema de Hellman-Feynman[26], que relaciona la deriva-
da de la energia de un sistema respecto a un pardmetro (en este caso las
coordenadas nucleares), con la derivada del Hamiltoniano de dicho sistema
respecto al mismo parametro. Las fuerzas sobre los niicleos quedan definidas
entonces como:

866160

oQ

¢(Q,q) > (22)

86@[60
P (%) - <o)
9Q / s
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2. Modelo tedrico

2.4 Teorfa del funcional de la densidad electrénica (DFT)

2.4.1 Ecuaciones de Kohn-Sham

Supongamos que conocemos la funcién de onda correcta para el sistema
multielectrénico descrito en las secciones anteriores, la energia del sistema
podria describirse como:

E=T+V + E (23)

donde cada término esta definido como:

T =<y Y~ Vi > (24)

V=< wrZZ—fﬂ’:!w >=< |y vl > (25)

ik

Fee =< 9|3 > (26)

. . 1
itj "
Como se puede observar, la interaccion electrén-electrén esta contenida
en el ultimo término que hemos llamado F,., mientras que V contiene la

interaccion electron-nticleo y T es la energia cinética del sistema de electrones
interactuantes.

Partiendo de estos funcionales se puede escribir V' como funcién de la
densidad electronica:

Vip = / o(P)p(F) 7 (27)

Donde p = |¢|?

18



2. Modelo tedrico

Si pudieramos expresar T'y Ege en términos de p(7) podriamos escribir
la energia total como un funcional unicamente dependiente de la densidad
electrénica. Para un sistema con un numero determinado de electrones el
Unico término que depende de la naturaleza del sistema es el potencial de
interaccién electrén-nucleo, una vez definido queda determinado el Hamil-
toniano y por tanto la funciéon de onda y la energia total, que son entonces
funcionales del mencionado potencial.

Esto fue demostrado por P. Hohenberg y W.Kohn[27] en 1961 y fue
expresado en el siguiente teorema:

Teorema 1. El potencial v(7) queda univocamente determinado por la
densidad electronica p(7) salvo por una constante aditiva. El potencial es
por lo tanto un funcional de la densidad electronica.

Dado que el potencial determina al Hamiltoniano y por tanto la energia,
la densidad electrénica determina la energia del sistema. Este es el segundo
teorema de Hohenberg y Kohn:

Teorema 2. Ezxiste un funcional Fp] tal, que para un potencial v(7) y
una densidad electrénica p(7) dados, minimiza el funcional de la energia:

Bl = Fll + [ o@)p(r)ar (28)

st ademds la densidad electronica dada p(7) es la del estado fundamental,
este funcional E[p| es el correspondiente al estado fundamental del sistema:

Eulp) = Flol + [ o(p(r)ar (29)
Obteniendo asi el valor posible mds bajo de la energia.

El funcional F'[p] es aquel que contiene la energia cinética y la energia
de interaccion electronica:

Flp] = T[p] + Eee|p] (30)

19



2. Modelo tedrico

La energia cinética del sistema de electrones interactuantes se diferencia
de la del sistema de electrones no interactuantes en el efecto de las correla-
ciones entre electrones T¢[p]:

Tpl = Ts[p] + Te[p] (31)

La energia electrostatica E.. estd compuesta por dos términos:

Eeelp] = Enlp] + Usclp] (32)

Donde Ep[p] es la energia de Hartree:

Eulpl =5 [ [ A arar (33)

r

Que representa la interaccién electrostatica entre una densidad electrénica
p. Y Uz es la diferencia entre la energia electrostatica real y la de Har-
tree, debida a fenémenos de correlacién e intercambio (Ppo. de exclusién de
Pauli).

A partir de esto podemos definir el funcional de la energia de intercambio
y correlacién como:

Eyepl = Tp] — Tslp] + Eeelp) — Enlpl = Te[p] + Usclp] (34)

El funcional de la energia total del sistema sera:
Elp] = Tilp] + Enlp] + Ezclp] + Vp] (35)
Desarrollando las expresiones:

£l =1+ [ oo g [ [P drar mag) oo

20



2. Modelo tedrico

Al minimizar este funcional respecto a la densidad electrénica obtenemos
la siguiente ecuacién de Euler-Lagrange:

o) _ ST
S sp(m U om0 e =0 .

Donde hemos definido vz, = %&%F)]’ y v (7) = 5E§)[(%f’) f p(r

r”
que es el potencial de Hartree.

Esto nos permite introducir un conjunto de ecuaciones autoconsistentes,
llamadas ecuaciones de Kohn-Sham|[28]:

57 gy ) = (38)

Donde ¢(7) son nuestras funciones de onda, conocidas como orbitales de
Kohn-Sham, y el potencial efectivo es vers = v(7) + vp (F) + Vze.

Atn tenemos una parte del funcional F'[p] que es desconocida, el funcio-

nal de energia de correlacién e intercambio E,.[p], que como hemos visto en
su definicion, incluye la energia cinética de correlacién.
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2. Modelo tedrico

2.4.2 Aproximacion de la densidad local (LDA)

En su trabajo original[28], Kohn y Sham indicaron que los sélidos pueden
ser tratados como un gas electréonico homogéneo en primera aproximacion.
En este limite los efectos de correlacién e intercambio son locales y es por
eso que se propone una aproximacion de la densidad local (LDA), en la cual
la energia de correlacion e intercambio es una integral sobre todo el espacio
donde se asume que la densidad de energia de correlacion e intercambio es
idéntica a la de un gas electrénico homogéneo.

Er M p(M)] = / p(r)ere™ (p(7))d’r (39)

—

Si desarrollamos €™ (p(7)):

BP0 = [ ol0) [ o) + b (p()] P (10)

Esta aproximacion es muy ttil en la descripcion de muchos sistemas,
aun cuando su distribucién electronica es muy diferente a la de un gas de
electrones homogéneo. Esto es debido a la cancelacién de errores, ya que en
la aproximaciéon LDA se sobreestima el efecto del intercambio y se subestima
el efecto de la correlacion, obteniéndose resultados razonables para F,..
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2. Modelo tedrico

2.4.3 Aproximacion de los gradientes generalizados (GGA)

Si bien esta aproximacion surge de la LDA, va un paso mas alld incluyen-
do una proporcionalidad respecto del gradiente de la densidad electrénica
Vp(7) en el funcional de energia de intercambio y correlacién:

EgAp(7)] = / p(PMexe™ (p(7), V(7)) d’r (41)

Y aqui introducimos un funcional adimensional que sea proporcional a

Vp(7)[29,30]:

@fﬂm%%i/Mﬂﬁm@M@@W%VMﬁM% (42)

Donde Fj. es nuestro funcional adimensional, y €, es la energia de in-
tercambio del gas electrénico homogéneo no polarizado[31]. Este nuevo fun-
cional se dividird a su vez en dos partes, una de intercambio y otra de
correlacion, que podremos definir adimensionalizando los gradientes de den-
sidad:

S; =

V' V7] 1+4/3
— = — . ! 43
(2kp)ip 21(27r/3)2/3rs( ) (43)

s; es la variacion i-ésima de la densidad electrénica con la distancia media
entre electrones 7, y kr = (372p)'/3 es el momento de Fermi.

Asi F,[30,32] y F¢[33] quedan descritos con un desarrollo en serie:

10, 146
Fe =14 551 gpp5%2 e
LDA
e (p)
F. = GCLDWO —0,21951s2 + ...) (45)
X

La contribucién de la correlacién a la energia total es mucho mas pe-
quena que la del intercambio, adema&s conforme el orden del gradiente de la
densidad electrénica aumenta, el funcional de correlacién va contribuyendo
menos y acaba desapareciendo.
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2. Modelo tedrico

2.5 Método VASP

VASP, o Vienna Ab initio Simulation package[34,35,36], es un cédigo
DFT que permite la simulacién de sistemas propios de la mecédnica cuantica
molecular usando el método PAW[37,38,39] (Projector Augmented Wave).

Las funciones de onda de los electrones de valencia tienden a realizar
rapidas oscilaciones cerca de los iones del nicleo, esto es debido al reque-
rimiento de que sean ortogonales a los estados de dicho ntcleo, esto trae
problemas pues requiere muchas componentes de Fourier para describir las
funciones de onda correctamente.

La solucién a este problema es definir un potencial para las interacciones
del core, entendiendo por este al ntcleo y los electrones internos. En el
modelo que vamos a presentar, se consideran tan solo las interacciones de los
electrones de valencia con el core, con el fin de que lo cdlculos se simplifiquen.

VASP hace uso del método PAW, que es una técnica usada en calculos ab
initio. Este método transforma las funciones de onda en otras mas sencillas
(con oscilaciones méas suaves y ortogonales con el core). El célculo enton-
ces se simplifica ya que los electrones de valencia se tratan explicitamente,
permitiendo una gran eficiencia a la hora de efectuar calculos basados en la
DFT.

Para solucionar el problema de las rapidas oscilaciones de las funciones de
onda cerca del nicleo, buscamos un operador 1" que transforme una funcién
auxiliar [¢/, > en la funcién de onda de onda de Kohn-Sham [¢,, >

o0 >= Ty, > (46)

Como las funciones de onda verdaderas (las de Kohn-Sham) ya oscilan
de forma suave lejos del nicleo, T' sélo debe modificar las funciones de onda
en las regiones cercanas a los ntcleos:

T=1+) Tg (47)
R

Siendo Tg sélo no nulo dentro de cierta regién {2r que contenga al 4&tomo
R.
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2. Modelo tedrico

Para cada regién Qp, denominada augmentation sphere (o esfera de au-
mento), es tutil expandir las funciones de onda en ondas parciales |¢ >, y
a estas asignarles sus correspondientes ondas parciales auxiliares |¢' >, asf
requerimos:

lp>=(1+T)|¢ >=T|¢ >=|p > —|¢' > (48)

Y expandiendo las funciones de onda auxiliares en ondas parciales obte-
nemos:

[ >=>" |6} > (49)

(2

Debido a que el operador T es lineal, podemos escribir los coeficientes ¢;
como el producto de nuestras funciones auxiliares con un set de funciones
de onda denominadas projector functions, o funciones proyector:

c; =< pi|¢/ > (50)

Donde el producto con cada funcén de onda parcial < pﬂ(b; >= 0jj.

Las funciones de onda parciales |¢; >, se eligen de tal forma que son
soluciones de la ecuacién de Kohn-Sham para un atomo aislado, de tal forma
que el operador T, que es el que nos interesaba definir, queda definido:

T=1+Y (I¢: > —I¢} >) < pil (51)

Fuera de las regiones de aumento, las fundiones de onda parciales son
iguales a las verdaderas (o de Kohn-Sham). Dentro de estas regiones pueden
ser cualquier tipo de continuacion mientras esta sea suave y no brusca, como
una combinacién lineal de polinomios o funciones de Bessel.

Es tipico encontrar el método PAW combinado con la aproximacién de
ntcleo congelado, en la que se asume que los estados nucleares no se ven
afectados por el entorno del ion.
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2. Modelo tedrico

VASP puede utilizar diferentes aproximaciones al funcional de intercam-
bio y correlacién de tipo LDA y GGA, el c6digo permite también el uso de
correcciones post-DFT, como funcionales hibridos que introducen el inter-
cambio incorporado por Hartree-Fock, la teoria de perturbacién de muchos
cuerpos (many body) y correcciones dentro de la aproximacién de fases
aleatorias. En nuestro caso utilizaremos una aproximacién de gradientes ge-
neralizados (GGA) que implementa el funcional de energia de intercambio
y correlacién de Perdew-Burke-Ernzerhof[40,41,42].

ELPP1o(0)] = [ p(reEE P (old), Vol (52)
Si recordamos introduciamos un funcional adimensional:
ELPE[p(7)] = / p(F)ero™ (p)FEBE (p(7), V p(7))d*r (53)

Como sabemos que la energia de correlaciéon e intercambio se define como
la suma de la energia de correlaciéon méas la de intercambio:

Ey.=E, + E. (54)

Podemos definir:
EyPE[p(7)] = / p(P)er”™ (p)EF PE (p(7), Vp(F))d*r (55)
EIPEp(7)] = / p(F)et™™ (p) ELPE (p(7), Vp())dr (56)

Partiendo del limite de Lieb-Oxford[43] |E,.| < 2,28 < |ELPA|, Perdew-
Burke-Ernzerhof propusieron los siguientes funcionales de correlacién e in-
tercambio:

PBE __
C
FPBE — 14— 58
B () (58)
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2. Modelo tedrico

Con k = 0,804, u = 0,21951, y donde C esta definido:

B2 200 2+ At
C =g 1+ 59
95"\ BT ar A (59)
_ _ _ Vol _ [04+9?3+(1-0%?]
COD o = 0,0716, ﬁ = 0,066725, t= W, g = 2 y
_ (p'=pY)
= p

Podemos definir entonces el funcional de intercambio y correlacion de
Perdew-Burke-Ernzerhof:

pPBE _ pPBE | €]cwm(:0) FFPBE (60)
T ()

Que es el funcional utilizado en este trabajo para la realizacién de los
célculos con VASP y que ha mostrado ser muy eficiente en este tipo de
sistemas.

Al contrario de muchos cédigos de simulacion, VASP no usa bases de fun-
ciones localizadas, sino que su base estd compuesta por ondas planas[35,36].
La eleccién de una base de ondas planas requiere una energia de corte y la
suposicion de condiciones de contorno periédicas.

La principal ventaja de las bases de ondas planas, es que garantizan que
la convergencia de la funcién de onda estudiada sea suave y mondétona. Por
el contrario, el uso de conjuntos de funciones de onda localizadas no siempre
garantiza una convergencia mondtona en los limites del conjunto, debido
a los problemas que hay en estos limites con la completitud del conjunto
elegido para formar la base. Otra ventaja es la simplicidad a la hora de pro-
gramar las integrales y operaciones que llevara a cabo el codigo con funciones
de onda plana comparado con los conjuntos de funciones localizadas.

Ademas, como en una base compuesta por ondas planas todas las fun-
ciones de la base son ortogonales entre ellas y no estdn asociadas a ningin
atomo en particular, los conjuntos de bases de onda plana no presentan un
error de superposicién en la base. Sin embargo, el conjunto de bases de on-
da plana depende del tamano de la celda de simulacién, lo que complica la
optimizacién del tamano de celda. En nuestro caso usamos una celda ctibica
de dimensiones 25 x 25 x 25 A3, suficientemente grande para despreciar la
interaccién entre el cluster y sus réplicas en las celdas vecinas. Solo se con-
sideré el punto I' (k = 0) al integrarse sobre la zona de Brillouin, como es
habitual en los sistemas finitos.
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2. Modelo tedrico

La convergencia se llevo acabo en dos etapas. En la primera se considerd
que la relajacién de estructuras terminaba cuando ninguna componente de
las fuerzas era superior a 0.02 eV/ A, v se tomé un cutoff para ondas planas
de 350 eV. En la segunda etapa, una vez determinadas cuales eran las es-
tructuras mas estables en la primera, se convergieron éstas con una precisién
mayor, exigiendo fuerzas inferiores a 0.005 eV/ Ay usando un cutoff de 400
eV.

En todos los casos, utilizamos un criterio de energia de 1075 para con-
verger la parte electonica.
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3. Resultados y discusién.

3. Resultados y discusién.

3.1 Introduccion

En este capitulo presentaremos las diferentes caracteristicas estructura-
les, electrénicas y magnéticas de los clusters Fe;Ni,, en el rango x +y = 13.
Hemos estudiado por tanto, todo el rango de concentraciones para este ta-
maifio, pasando por los clusters puros de hierro (Fejs) y niquel (Nij3). Como
primer paso hemos partido de los isomeros estructurales de baja energia de
estos dos clusters puros y a partir de estos, hemos construido las geometrias
de las subsiguientes aleaciones, tomando tanto las geometrias del estado fun-
damental de Fejs y Nij3, como los tres primeros isémeros (FIGURA 1), para
construir todos los hométopos posibles (FIGURAS 3, 4 y 5; TABLAS 1y
2).

Los diferentes hométopos corresponden al diferente ordenamiento relati-
vo de los dtomos de cada elemento, y por tanto a diferentes ordenamientos
quimicos dentro del cluster. Las estructuras de los clusters puros se han
encontrado probando como input diferentes geometrias propuestas en la li-
teratura para clusters de 13 dtomos [10,12,44,45], y son:

HBE D

0.13-1 0.13-11 0.13-111 0.13-1V
13.0-1 13.0-11 13.0-111 13.0-1V

FIGURA 1: Estructuras relajadas més estables de Nijg (verde) y Fejs (naranja).
El primer digito corresponde al niimero de atomos de Fe, y el segundo a los de Ni.
I hace referencia al estado fundamental y II, IIT y IV hacen referencia a los
isomeros, ordenados de mas estable a menos. Esta notacién y codigo de colores se
seguird usando en el presente trabajo.
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3. Resultados y discusién.

Para determinar la estabilidad absoluta de los clusters hemos definido la
energia de enlace por atomo como:

Ey(z,y) =[x x E(Ni) +y x E(Fe) — E(z,y)]/13 (61)

También se ha calculado la segunda diferencia de energia Ao E para de-
terminar la estabilidad relativa de las diferentes estequiometrias con respecto
a sus vecinas. Esta magnitud estd definida como:

AoE(z,y) =FEx+1,y—1)+E(@x—-1,y+1)—-2x E(z,y) (62)

3.2 Propiedades estructurales y estabilidad

La estructura del estado fundamental del cluster de Nij3 (0.13-I) es CCP
(piramidal), mientras que para el Fej3 es icosaedral (13.0-I). El criterio uti-
lizado para elegir inputs para las estructuras de las nanoaleaciones ha sido
el siguiente, primero calculamos las geometrias de los clusters puros Nijs
y Fejs, después elegimos sus cuatro estructuras més estables, a partir de
estas familias estructurales construimos las nanoaleaciones, y determinamos
las estructuras mas estables de éstas después de su optimizacién. En total
se han usado siete geometrias diferentes, y para cada geometria y estequio-
metria se han probado todos los homdétopos posibles.

En la zona especialmente rica en niquel (FeNijs FeaNiyy y FesgNijg) po-
demos observar una gran variedad de estructuras, tanto para los estados
fundamentales como para los excitados, obtenemos estructuras icosaedrales,
CCP, BBP (buckled biplanar) y decaedrales (FIGURA 3). Es importante
notar, que pese a que la estructura del estado base de Nij3 es piramidal, el
hecho de colocar sélo uno o dos atomos de hierro provoca que la estructura
sea un icosaedro, més aun, la diferencia de energia entre las estructuras 1.12-
Iy 1.12-1I es de més de 0.3 eV, mientras que la diferencia de energia entre
estas estructuras para los clusters puros es de 0.24 eV a favor de la piramidal.
La tnica aleacion con estructura BBP es 1.12-1V, aunque se encuentra muy
lejos en energia del estado fundamental (0.56 eV).
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3. Resultados y discusién.

La geometria del estado fundamental de FesNijg es CCP (FIGURA 3),
estos son los tinicos estados fundamentales con esta estructura, la diferencia
de energfa entre la estructura CCP y la del estado fundamental incrementa
conforme el nimero de atomos de niquel decrece.

S éEe

1.12-1 1.12-11 1.12-111 1.12-1V

& B @

2.11-1 2.11-11 2.11-11 2.11-1V

R R

3.10-1 3.10-11 3.10-111 3.10-1V

B R g

4.9-1 4.9-11 4.9-111 4.9-1V

FIGURA 2: Estructuras de los clusters (Fe,Ni,), z +y = 13 en la fase rica en Ni.
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3. Resultados y discusién.

Para la zona cercana a la composicién equiatémica (FeqNig a FegNiy)
obtenemos sélo estructuras icosaedrales y decaedrales (exceptuando 7.6-1V,
que presenta estructura piramidal). En especial es importante notar que
para esta zona casi todas las estructuras halladas son decaedrales, y no sélo

esto, sino que las pocas que no lo son, son siempre la cuarta estructura mas
estable de todas las probadas(FIGURA 4).

R

5.8-11 S.8-111 5.8-1V
6.7-11 6.7-111 6.7-1V

6.7-1
7.6-11 7.6-111 7.6-1V

- Ey

8.5-1 8.5-11 8.5-111 8.5-1V

FIGURA 3: Estructuras de los clusters (Fe,;Ni,), z +y = 13 cerca de la
composicién equiatémica.
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3. Resultados y discusién.

En la fase rica en hierro podemos observar un claro predominio de la
estructura icosaedral que es la que presentan los estados fundamentales de
Fe1oNi, Fe;1Niy v FejgNis. Es interesante notar que pese a partir de dife-
rentes geometrias, el icosaedro es la tnica estructura que se encuentra para
FenNig y Fel()Nig.

9.4-11 9.4-111 9.4-1V

10.3-1 10.3-11 10.3-111 10.3-1V

11.2-1 11.2-11 11.2-111 11.2-1V

12.1-1 12.1-11 12.1-11T 12.1-1IV

FIGURA 4: Estructuras de los clusters (Fe,Ni,), 2 + y = 13 en la fase rica en Fe.
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3. Resultados y discusién.

TABLA 1: Diversas propiedades de las nanoaleaciones (Fe;Niy),  + y
13. AE = Diferencia de energia con el estado fundamental (en eV); u
Momento magnético de spin en magnetones de Bohr (en pp); D(X-Y)

Distancia media entre dtomos (primeros vecinos) (en A); B(x-y) = niimero

de enlaces Fe-Fe, Fe-Ni o Ni-Ni.

Sym AFE

1t D(Fe-Fe) D(Fe-Ni) D(Ni-Ni) B(Fe-Fe) B(Fe-Ni) B(Ni-Ni)

0.13-1
0.13-II
0.13-I1I
0.13-IV
1.12-1
1.12-11
1.12-11T
1.12-1V
2.11-1
2.11-11
2.11-111
2.11-1IV
3.10-1
3.10-11
3.10-I11
3.10-IV
4.9-1
4.9-11
4.9-111
4.9-IV
5.8-1
5.8-11
5.8-111
5.8-IV
6.7-1
6.7-11
6.7-111
6.7-IV
7.6-1
7.6-11
7.6-111
7.6-IV
8.5-1
8.5-11
8.5-111
8.5-IV

Cs, 0.00
I, 0.23
Cs 035
Ca, 0.54
I, 0.00
Cs 031
Cs 0.56
Cy 0.56
Cs, 0.00
Cs 0.16
C: 024
Cs 030
0.00
s 0.02
2 0.07
0.08
0.00
0.18
0.32
0.25
0.00
0.09
0.16
0.21
0.00
Cy  0.05
Cy  0.09
Cs 0.15
Cp  0.00
Cs 0.12
cy 019
Cy 025
Ci; 0.00
Cp 0.08
Cp 0.08
Cs 041

@

[V

w

= w w w

Q000000000000

3

10
3
12
10
10
12
14
12
12
14
16
16
16
18
14
16
20
18
20
16
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22
24
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26
24
28
28
28
24

2.38
2.38
2.39
2.37
2.44
2.37
2.39
2.39
2.45
2.40
2.38
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3. Resultados y discusién.

TABLA 2: Diversas propiedades de las nanoaleaciones (Fe,Ni, ), z+y = 13.
AFE = Diferencia de energia con el estado fundamental (en eV); u = Mo-
mento magnético de spin (en pp); D(X-Y) = Distancia media entre dtomos
(primeros vecinos) (en A); B(x-y) = niimero de enlaces Fe-Fe, Fe-Ni o Ni-Ni.

Sym AE pu D(Fe-Fe) D(Fe-Ni) D(Ni-Ni) B(Fe-Fe) B(Fe-Ni) B(Ni-Ni)
941 |C, 00030 247 2.38 2.38 24 12 2
9411 |C; 0.0230 2.43 2.39 2.40 22 15 1
9.4-II1 |C, 0.05 30 2.42 2.39 2.39 23 13 2
94-IV |Cy 020 28  2.43 2.45 2.48 21 18 3
1031 [C, 0.00 32 247 2.42 2.61 27 12 3
10311 [C;  0.06 32 249 2.46 2.52 26 14 2
10.3-111[C;  0.08 32 2.47 2.47 2.49 25 16 1
103-1V[C,  0.11 32 247 2.47 2.53 25 16 1
1121 |[Cy, 0.00 36 2.49 2.48 2.55 31 10 1
11211 [Cy,  0.09 36 2.48 2.51 — 30 12 -
11.2-111|Cy 013 40 2.50 2.44 2.32 30 11 1
11.2IV[C;  0.14 36 248 2.47 — 30 12 -
12.1-1 |C, 0.00 42 250 2.53 — 36 6 -
12111 |1, 0.02 42 250 2.38 — 30 12 -
12.1-111 0.40 38  2.45 2.40 — 34 4 -
12.1-IV[C;  0.62 38 2.52 2.44 — 35 5 -
13.0-1 |Da, 0.00 44 249 — — 42 - -
13.0-I1 |C, 0.06 42 2.50 — — 42 - -
13.0-II1|C,  0.92 40 244 — — 38 - -
13.0-IV|Dy, 1.11 38 251 — — 40 - -

La geometria fundamental del Fei3 es un icosaedro, que sigue siendo la
més estable para la zona rica en hierro (FeiaNi, Fej1Niy y FejgNis), hasta
el punto de que es la Unica estructura obtenida para estas configuraciones
pese a partir de estructuras diferentes (FIGURA 5).

En todos los estados fundamentales, los a&tomos de hierro estan unidos
entre si (exceptuando 3.10-I, que es el tnico estado fundamental con una
estructura piramidal). Ademads, es interesante notar que en la zona rica en
hierro, desde Fe sNi hasta FegNiy, en todas las estructuras icosaedrales el
niquel tiende a situarse fuera de la estructura(FIGURA 5).

Pese a que los estados fundamentales del Nij3 y el Fe;3 son BBC e icosae-
dral respectivamente, la mayoria de las aleaciones presentan como geometria
mas estable una estructura decaedral, cinco de ellos una icosaedral, y sélo
una presenta una estructura piramidal (FIGURAS 3,4 y 5), lo que da idea
de la diversidad de estructuras que pueden encontrarse en la nanoescala
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3. Resultados y discusién.

Podemos observar una tendencia creciente de la distancia media entre
atomos de Ni y Fe conforme hay mdas atomos de Fe en nuestro cluster (FI-
GURA 5-Izquierda). Ademas, rechazando la distancia Fe-Fe del FeaNipp (en
el que la distancia media es una unica medida) podemos decir que la dis-
tancia Fe-Fe sigue una tendencia descendente que se estabiliza al final. En
general, la distancia Fe-Fe es siempre mayor que la distancia Ni-Ni, lo cual
es consistente con el mayor volumen atémico del Fe (TABLAS 1y 2).

Conforme aumenta la concentraciéon de atomos de hierro, el niimero
de enlaces Ni-Ni decrece rdpidamente y el de Fe-Fe aumenta (FIGURA 5-
Derecha), ademds, podemos ver que, en general, los estados fundamentales
corresponden a hométopos que tienden a maximizar los enlaces Fe-Fe (Ex-
cepto FezNijg que es el inico que presenta estructura piramidal). En general,
las configuraciones mas estables son aquellas con un ntimero total de 38 y
42 enlaces, aunque se observan otras.

2.90

2851 A—A Ni-Ni _]
L EE Ni-Fe i
280 O— Fe-Fe —
L @@ Total bonds|

275
2.70
2.65
B 260

-Y distance

2.55
2.50

Average X

245
2.40
2.35
2.30

2.25

2.20

Fe .|
13 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

FIGURA 5: Distancias entre los diferentes atomos frente a estequiometria
(izquierda). Nimero de enlaces entre los diferentes dtomos frente a estequiometria
(derecha).
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3. Resultados y discusién.

La energia de enlace por atomo aumenta mondétonamente desde Nijg
hasta Fejs (FIGURA 6-Arriba), esto es consistente con el hecho de que las
nanoaleaciones tiendan a maximizar el nimero de enlaces Fe-Fe, forman-
do subclusters de Fe en las zonas centrales. De acuerdo con la gréifica de la
segunda diferencia de energia Ay F (FIGURA 6-Abajo), existen cuatro méxi-
mos, lo que implica que estas cuatro nanoaleaciones son mas estables que sus
vecinas en estequimoetria, estos son FeNijs, FeyNig, FegNiy y Fei1Nig, dos
de ellas con estructura icosaedral (FeNijy y Fej1Niy) y dos decaedrales ca-
peadas (FesNig y FegNiy). Las estructuras decaedrales demuestran por tanto
ser las més estables en la regién central (como se ha visto en la FIGURA 5).

7.0
6.5 _]
g 60 E
é 55 N ]
o 50+ —
i i
= 45 —
S i i
LICJ 4.0 N ]
35 ]
i | | | | | | | | | | | | ]
30 2 ¢ o o’ ¥ o° s° o o° o S bt Rl
= N . 1y L e g [y e w, e ﬂg 4
= s 5z = = = = 5 =
0.8
06 —
@ - .
Q 04— —
5 - -
I 02 -
5 L 4
g ooF -
0.2 —
. | | | | | | | | | |
t g & ¢ &£ &£ & £ £ § § 9§
= = 5z z = b b = = 5 3

FIGURA 6: Energia de enlace por dtomo frente a estequiometria (arriba).
Segunda diferencia de energia frente a estequiometria (abajo).
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3. Resultados y discusién.

3.3 Propiedades electronicas y magnéticas

El aumento en el numero de dtomos de hierro conlleva un aumento del
momento magnético de la nanoaleacién (FIGURA 7). Esto es consistente
con el hecho de que el hierro posee un momento magnético de 2.2 mag-
netones de Bohr por dtomo en el bulk bcce, casi cuatro veces mayor que el
momento magnético por atomo del niquel en el bulk fce, que es solamente de
0.6 magnetones de Bohr. La misma tendencia existe en los atomos aislados
teniendo en cuenta la regla de Hund.

R

@—@ Tota magnetic moment
A—A Ni contribution
©O—© Fe contribution

&8

NN w w w
REBECBREE

L )
N Do O

Magnetic Moments ()
= N
o N
I N N N

ON PO ®

FIGURA 7: Momento magnético frente a estequiometria.

Para analizar la distribucién del momento magnético dentro del cluster,
asignamos un momento magnético a cada atomo, integrando la densidad
de spin en volumenes atémicos definidos con el metodo de Bader [46], que
determina las fronteras de voliimenes con la condiciéon de que la derivada
direccional de la densidad de carga sea nula.
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3. Resultados y discusién.

Haciendo un andlisis de Bader de los estados fundamentales (FIGU-
RA 8), se puede concluir algo esperable visto lo anterior, que el momento
magnético se concentra en los atomos de hierro, siendo en estos incluso més
del triple del obtenido en los atomos de niquel. Este momento magnético
es mayor conforme la posicién del dtomo en la estructura es mas externa, y
menor conforme el 4tomo se encuentre mas interno en ella. Esto es debido
a que en los atomos superficiales estan menos coordinados y sus estados d
mas localizados, aproximandose méas al limite del atomo aislado, donde el
momento de spin es maximo segin la regla de Hund.

FIGURA 8: Andlisis de la distribucién del momento magnético (por dtomo) de las
estructuras mas estables de los clusters (Fe,Ni,),  +y = 13.



3. Resultados y discusién.

Con el método de Bader, hemos realizado el mismo andlisis para la den-
sidad de carga:

®8
B
i

FIGURA 9: Andlisis de transferencia de carga entre atomos de las estructuras
mds estables de los clusters (Fe,Ni,), z + y = 13. El color negro (rojo) indica
ganancia (pérdida) de carga

Sabiendo que el hierro tiene ocho electrones de valencia y el niquel tiene
diez, se ha indicado en la figura mediante un cédigo de colores la transfe-
rencia de carga entre dtomos.

Analizando la imagen (FIGURA 9) podemos observar que se produce
una transferencia de carga del hierro al niquel, un enlace entre estos dos
atomos provoca que el Fe transfiera carga al niquel en cualquiera de las
estructuras. Sélo se observa ganancia de carga por parte del hierro cuando
este no se encuentra enlazado con el niquel, siendo esta tan pequena que se
puede considerar despreciable. Por el contrario, en ningin caso se observa
que el niquel ceda electrones.



3. Resultados y discusién.

La siguiente tabla contiene todos los datos de energia y momento
magnético de spin para las estructuras icosaedrales, decaedrales y piramida-
les, que como hemos visto son la gran mayoria, y lo que es mas importante,
aparecen en todas las concentraciones y siempre una de ellas forma el
estado fundamental.

TABLA 3: Diversas propiedades de clusters (Fe,Ni,), z +y = 13. E; = Energia
total (eV); p = Momento magnético (up). Se marcan en negrita los estados funda-
mentales.

PIRAMIDAL DECAEDRO ICOSAEDRO

E, I E, o E; W
Nij3 51.65 10 51.30 12 51.42 8
NijoFe | 54.81 12 54.56 14 55.12 10
Nij Feq | 57.72 14 57.64 16 57.88 12
NijoFe; | 60.65 16 60.62 18 60.58 14
NigFey | 63.26 18 63.53 20 63.28 16
NigFe; | 65.92 20 66.21 22 65.94 18
NizFes | 68.57 22 68.77 24 68.46 20
NigFe; | 71.07 24 71.32 26 70.97 22
NisFeg | 73.55 26 73.85 28 73.44 24
NigFeg | 74.55 28 76.36 30 76.16 28
NigFeio | 77.49 30 78.49 32 78.74 32
NigFe;; | 80.02 32 81.10 34 81.33 36
NiFe;o | 82.45 34 83.48 38 83.88 42
Feis 84.41 36 85.77 40 86.69 44
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3. Resultados y discusién.

A continuacién se presentan las densidades de estados proyectadas (del
Fe y Ni) y totales de las diferentes estructuras méas estables (FIGURAS 10,11
y 12), desde FeNijo hasta FejoNi, las densidades de estados proyectadas no
estan normalizadas por atomo de elemento. Se ha colocado el nivel de Fermi
en el cero.

Podemos ver que la nanoaleacién FeNijo presenta mucha degeneracion
energética, que se refleja en un nimero de picos muy reducido, de mayor
altura y diferenciados entre si. Esta nanoaleacién es muy simétrica, sin em-
bargo conforme aumentamos el nimero de atomos de hierro la degeneracién
disminuye, el niimero de picos es cada vez mayor. La tendencia se invierte
de nuevo en la fase rica en hierro, donde de nuevo el niimero de picos queda
mas reducido, pero nunca se alcanza la baja degeneracién vista en el niquel.
Vemos que si bien el HOMO en esta zona rica en Ni presenta caracter niquel,
incluir unos pocos atomos de hierro ya cambia enormemente el caracter de
la zona mas baja del espectro.
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FIGURA 10: Densidad de estados de los clusters (Fe;Niy), z +y = 13 en la
fase rica en Ni. En verde la densidad de estados del niquel, en rojo la del
hierro y en negro la densidad de estados total.
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3. Resultados y discusién.

Se observa que el tltimo nivel ocupado (HOMO), presenta caracter de
spin minoritario (down) en casi todas las nanaoaleaciones, pero particular-
mente en la fase rica en niquel y cerca de la composicién equiatémica, donde
si bien cada vez el hierro ocupa mayor parte del espectro, sigue predomi-
nando el niquel en la zona cercana al nivel de Fermi. Esto permite pensar
que un proceso de ionizacién vertical dard lugar a un aumento del momento
magnético del cluster.
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FIGURA 11: Densidad de estados de los clusters (Fe,;Ni,), z +y =13
cerca de la compisicién equiatéomica. En verde la densidad de estados del
niquel, en rojo la del hierro y en negro la densidad de estados total.
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3. Resultados y discusién.

En la fase rica en hierro, a partir del Fe;gNis, vemos que el HOMO pasa a
presentar spin mayoritario (up), y cardcter hierro. La densidad de estados del
hierro es ahora mucho mas predominante debido al mayor ntimero de atomos
de Fe frente al de Ni, pero en el HOMO siempre hay una contribucién,
aunque pequena en esta zona, del niquel. Esto implica que un proceso de
ionizacién vertical, provocaria una disminuciéon en el momento magnético.
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FIGURA 12: Densidad de estados de los clusters (Fe;Ni,), z+y =13 en la
fase rica en Fe. En verde la densidad de estados del niquel, en rojo la del
hierro y en negro la densidad de estados total.
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4. Conclusiones.

4. Conclusiones.

Todos los estados fundamentales de los clusters Fe;Ni, en el rango z+y =
13 pueden ser clasificados en tres estructuras diferentes, piramidal, icosae-
dral y decaedral capeado, siendo estas dos ultimas las mas comunes, esto
era de esperar, pues ambas pertenecen al grupo de las cuatro estructuras
mas estables tanto del Ni puro como del Fe puro, de entre las probadas.
El hecho de que aparezca la familia estructural decaedral para muchas este-
quiometrias, siendo esta la geometria del tercer isémero de los clusters puros
de Fejs y Niygs, ilustra la complejidad estructural de la nanoescala.

Las nanoaleaciones estudiadas tienden a maximizar el nimero de enlaces
Fe-Fe, formando subclusters de Fe en las zonas cenrales. Esto es consistente
con el crecimiento lineal de la energia de enlace por dtomo con el nimero
de atomos de hierro, que implica un crecimiento en la estabilidad absoluta
del cluster. Mediante el estudio de la segunda diferencia de energia se han
podido determinar cuatro maximos, esto es cuatro nanoaleaciones mucho

mas estables que sus vecinas en estequiometria, estas son FeNijo, FeyNig,
FegNi4 y FeHNiQ.

El momento magnético total de la nanoaleacién aumenta conforme se
incrementa el nimero de atomos de hierro. En general, se puede ver una
tendencia a maximizar el momento magnético en los estados fundamentales
de las nanoaleaciones estudiadas, y también se observa una transferencia de
carga del hierro al niquel.
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