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Se presentan cuatro casos de simulacion de propiedades de materiales. En el primer caso existen
medidas experimentales y se trata de elaborar una teoria que las reproduzca. En el segundo caso hay
evidencia experimental de la existencia de un defecto y se trata de disefiar una teoria que permita
realizar experimentos mas definitivos. En el caso siguiente se trata de estudiar un sistema muy
complejo con base en aproximaciones relativamente simples pero que dan informacion importante.
El Gltimo caso es netamente experimental y se realiza una simulacion experimental del mismo. En
todos los casos se hace énfasis en la fisica y en los métodos tedricos y experimentales.
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Abstract

We present four cases of simulating material properties simulation. The first case is based on
existing experiments to develop an appropriate theory to reproduce them. In the second case there is
experimental evidence of a defect and on attempt is made to develop a theory from which definite
experiments can be designed. The following case treats a complicated system with simple theoretical
approach that, nevertheless, provides useful information. The last case is purely experimental and
an experimental simulation is performed. In all cases emphasis is given to the physics of the
properties and to theoretical or experimental methods.
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Introduccion

La ultima década ha visto el desarrollo vertiginoso en
la obtencion de propiedades de materiales ya sea median-
te calculos tedricos, por medidas experimentales o am-
bos. La comunidad cientifica ha acufiado el término
simulacion para los métodos usados en estos casos para
denotar la complejidad creciente de las propiedades estu-
diadas, aunque este término es sinéonimo del mas tradi-
cional modelacion. Los avances tecnologicos y el
desarrollo de métodos matematicos y fisicos para la in-
clusién de muchas particulas, del orden de 100.000 a
500.000, y sus interacciones por medios computacionales
y los avances en técnicas experimentales para medir mas
exactamente y en una variedad mas amplia muchas pro-
piedades han sido la causa para ampliar el lenguaje nece-
sario para expresar dichos desarrollos. Es importante
resaltar que la posibilidad de realizar estudios con mayor
profundidad y complejidad ha llevado a un estilo de tra-
bajo interdisciplinario donde varios grupos de trabajo
realizan una tarea especifica. A continuacion se presen-
tan cuatro casos de simulaciones, con énfasis en los pro-
cesos fisicos que se quieren estudiar, la metodologia para
llegar a alguna respuesta razonable, y finalmente se con-
cluye sobre las bondades del resultado final.

Espectro Auger CVV de Liy Al

La espectroscopia Auger CVV (Almbladh & Morales,
1989, y referencias alli citadas), Coraza-Valencia-
Valencia, mide la energia de los electrones de valencia
Auger que son emitidos de los sélidos. El fendmeno Auger
CVV es secundario al proceso de fotoemision. En este
ultimo un electron es expulsado del material usando ra-
diacion electromagnética, rayos X, o radiacion de parti-
culas, bombardeando el s6lido con electrones. Para
nuestros propositos nos restringiremos a un proceso pri-
mario que expulsa electrones de la coraza atéomica, el ni-
cleo y los electrones que permanecen fuertemente ligados
a él, especialmente de las capas K y L. Al perder un elec-
tréon la coraza atomica adquiere una carga positiva adi-
cional con respecto a las demdas corazas atomicas del
solido, a esta pérdida nos referiremos como a la creaciéon
de un hueco en la coraza. En estos términos, el proceso
Auger CVV consiste en que un electron de valencia decae
a llenar el hueco dejado en la coraza y la energia de la
transicion es tomada por otro electron de valencia el cual
sale del solido permitiendo la medida de su energia (ver
la figura 1). Es importante anotar que si el tiempo de vida
del hueco es corto en comparacion con el tiempo de rela-
jacion de la etapa primaria, donde se producen excitacio-
nes tales como fonones (vibraciones colectivas de la red),

plasmones (excitaciones colectivas de los electrones de
conduccidn) y pares electron-hueco (excitaciones alrede-
dor del nivel de Fermi donde electrones son excitados a
niveles por encima del nivel de Fermi dejando huecos por
debajo del mismo), estas excitaciones podrian estar pre-
sentes en el momento de ocurrir la emision Auger y afec-
tar el espectro, para los sistemas aqui tratados no ocurre
este fendomeno. De acuerdo con estos razonamientos el
estado cuantico inicial de la transicion Auger es el estado
que contiene un hueco en la coraza atémica y el estado
final es el estado cuantico fundamental del so6lido con un
electron que viaja hacia el exterior (figura 1).

Visto el proceso Auger desde la configuracion espa-
cial, figura 1, la coraza atomica al perder un electron que-
da cargada positivamente y los electrones de conduccion
son atraidos mediante la interacciéon Coulombiana y se
apilan alrededor de la coraza respectiva. Este apilamiento
de electrones apantalla el potencial de Coulomb de la
coraza tan efectivamente, para el caso de Al y Li y en
general para los metales simples, que las corazas primeros
vecinos no se dan cuenta de la aparicion de dicho poten-
cial. Cuando ocurre la transicion Auger estos electrones
se deben alejar, y restaurar la distribucion periddica de
los mismos, para regresar al estado fundamental del soli-
do. Este movimiento es una corriente eléctrica; y analiza-
da desde el punto de vista de las energias, los electrones
se mueven a estados vacios por encima del nivel de Fermi
dejando estados vacios por debajo del mismo (llamados
huecos), estos pares electrén hueco formados interactiian
por medio del potencial Coulombiano y forman una exci-
tacion colectiva del s6lido llamada pares electron-hueco.
Estas excitaciones pueden tener una influencia dramatica
en el espectro Auger CVV.

El resultado del experimento Auger CVV, para Liy Al,
es mostrado en la figura 2 con el simbolo (+). Para simular
este espectro, en otras palabras, para obtener partiendo de
las leyes de la mecanica cuantica un espectro teorico que
reproduzca el experimental y nos dé claridad acerca de
como ocurre este proceso y cuales son las interacciones
dominantes en el mismo, debemos acudir a los métodos
mas sofisticados existentes en la literatura cientifica. En
este caso usamos la teoria de funcionales de densidad
(TFD) (Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham,
1965) implementada a través del método LMTO, combi-
nacidon lineal de orbitales de muffin-tin (molde de
ponqué), (Andersen, 1975). Esta teoria nos proporciona
los efectos de “un electron”, que consisten en considerar
que cada electron se mueve en el campo promedio de todas
las otras particulas en el s6lido, y ha demostrado dar
un conocimiento basico de una gran clase de propie-



MORALES, A.: LA CIENCIA DE SIMULAR PROPIEDADES DE MATERIALES 255
Estado inicial Estado final
Energia Energia
Electron Auger
A A
. 4
Nivel de Fermi

Banda de 7

valencia |
K ) O @)
J<_ e o

Hueco en la coraza

Un electron de la banda de valencia llena el
hueco

Un electron de la banda de valencia sale
hacia el exterior

Vision en el espacio real: las
esferas representan las corazas

O
o O

Electrones apilados
alrededor de la coraza
con un hueco

O O
O O

O to

Electrones en el estado
fundamental

Figura 1. Estados inicial y final del proceso Auger CVV. El estado inicial contiene un hueco en la coraza atomica. El estado final contiene dos
huecos en la banda de valencia y un electrén expulsado del sélido.
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dades tales como energias de cohesion, los rasgos princi-
pales de las bandas de energia, y energias totales de ato-
mos, moléculas y s6lidos. Estas razones nos dan confianza
en que esta metodologia nos dara una descripcion bastan-
te razonable de las medidas producidas por la espectros-
copia Auger CVV. La figura 2 muestra los resultados de
los efectos de una particula, la linea continua, los cuales
presentan una forma similar a los experimentales pero pre-
sentan los maximos a energias menores. Esto nos lleva a
concluir que el esquema de “una particula” no describe el
espectro Auger CVV. Es conveniente resaltar en este mo-
mento que la comparacion con los resultados experimen-
tales es valida desde el borde derecho, altas energias, hasta
el punto maximo debido a que el espectro experimental
burdo es pulido por los experimentalistas substrayendo
estructuras que aparecen en la region izquierda debidas a
radiacion de fondo y a pérdidas de energia del electron
Auger por excitacion de plasmones, excitaciones colecti-
vas del gas de electrones.

E I J,l'lr.': - -Ill
1 r fr L 1
2 i ! !
: r s VL
= o.EOb l.-" £ W4
P // .
= J k1 -
2 i A i
s \
Ay
.o e |
"LT-"L T~ T s ._J__I. N T
AR B TR FHEEY Pl
T M T
Li KW

1.00+

INTENSITY (ARB. UNITS)

0.00

AUGER ELECTRON ENERGY (Ry)

Figura 2. Comparacion del espectro Auger experimental (+), para Li
y Al, con el espectro simulado incluyendo sdlo efectos de un electrén
(linea continua), y efectos de muchos cuerpos (linea a trazos).

Para mejorar el acuerdo con los resultados experimen-
tales es necesario incluir efectos de “muchos cuerpos” no
considerados en la etapa anterior. Cuando un electron de
conduccidn llena el hueco presente en la coraza se produ-
ce la excitacion de varios fenomenos colectivos, o de
muchos cuerpos, debido a que cada particula del sélido
estd conectada con todas las demas particulas, queremos
decir que se producen fonones, plasmones y pares elec-
tron—hueco. Ademas en su camino hacia fuera del sélido
el electron Auger sufre pérdidas de energia ya que crea
plasmones volumétricos y superficiales. Todas estas pér-
didas van a afectar el espectro. Los plasmones producen
picos a la izquierda del maximo espectral y los fonones
afectan el ancho del espectro y debido al procedimiento
experimental mencionado arriba no es necesario incluir-
los en una simulacién ya que el espectro experimental no
contiene esta informacion.

En su desplazamiento hacia el detector el electron
Auger se encuentra con la superficie del s6lido la cual en
general presenta propiedades muy diferentes del volumen,
y en particular la energia de los electrones Auger para
metales simples es del orden de 100 eV y por lo tanto el
camino libre medio es de unos cuantos angstrom, en con-
secuencia los electrones Auger que logran salir al exterior
deben provenir de sitios atdmicos cercanos a la superficie
o de la superficie misma. Recordemos que la superficie
esta constituida por unos cuantos planos atdmicos.

Para tener en cuenta los efectos de pares electron-hue-
co se considerd un modelo de fermiones libres, el modelo
de Mahan-Nozieres-De Dominicis (Mahan, 1967,
Nozieres & De Dominicis, 1969). Este modelo describe
la dinamica de la transicion Auger al pasar del estado ini-
cial, con un hueco en la coraza, al estado final que es el
estado fundamental del s6lido. Los parametros del mode-
lo fueron ajustados para que reprodujeran los resultados
de una particula usando la técnica LMTO discutida ante-
riormente. Fue, por lo tanto, necesario calcular las ener-
gias del s6lido con la presencia de un hueco en una de las
corazas, esta es una simulacion compleja ya que el poten-
cial en esa coraza no es igual al potencial en todas las
demas y de esta manera se rompe la simetria traslacional
lo que impide utilizar el Teorema de Bloch para un cris-
tal. Para simular esta impureza, el hueco en la coraza, se
utilizo la técnica de considerar un agregado de atomos
del cristal, manteniendo la estructura atomica del mismo,
constituyendo una celda unitaria de gran tamafio con una
de las corazas conteniendo un hueco. Esta celda unitaria
se repite en todas las direcciones restaurando artificial-
mente la simetria traslacional y de esta manera se puede
utilizar de nuevo el método LMTO para hallar los estados
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energéticos y las funciones de onda. La celda utilizada
contenia 16 atomos y fue el menor tamaflo que garantizo
una interaccién pequefla entre las impurezas de celdas
vecinas y el menor tiempo de computacion. Los resulta-
dos se muestran en la figura 2 solo para Li (linea a trazos),
para Al son muy pequefios como se discutira mas adelan-
te, donde son muy importantes mejorando la descripcion
tedrica del espectro y mostrando que los efectos de “un
electrén” y colectivos de pares electron-hueco describen
razonablemente la region de altas energias del espectro
Auger KVV, para Li el hueco se encuentra en la capa K.

Para tener en cuenta los efectos de la superficie, cam-
bios en la distribucion de energias de los electrones de
conduccidn, y del camino libre del electron Auger se si-
muld la superficie usando el método de tajadas, este con-
siste en construir una celda unitaria compuesta por un
numero adecuado de capas atomicas separadas por regio-
nes vacias; con base en esta celda se restaura la simetria
traslacional y se realiza el calculo de funciones de onda y
autovalores utilizando el método LMTO. La inclusion de
los efectos de superficie para Al mejoran sustancialmente
la comparacion con el espectro LVV, con hueco en la capa
L, experimental (figura 2 linea a trazos), para Li estos
defectos son despreciables.

En conclusion para describir razonablemente el espec-
tro Auger CVV en metales simples, y dependiendo del
sistema particular, es necesario incluir efectos dinamicos
debidos a la desaparicion del hueco en el estado inicial
del proceso y/o efectos de superficie debidos a la distor-
sidon de los estados electronicos como consecuencia del
rompimiento de la simetria traslacional. Esta simulacion
demostro la necesidad de incluir efectos adicionales a los
efectos de una particula para obtener una descripcion mas
adecuada de este tipo de proceso Auger.

Defectos en Silicio

El silicio es el material mas importante en la actuali-
dad debido a sus aplicaciones en dispositivos semicon-
ductores los cuales se usan practicamente en toda nuestra
vida cotidiana. También es uno de los materiales mas es-
tudiados en todas sus propiedades cuyo conocimiento es
necesario para mejorar su desempefio y conseguir aplica-
ciones mas sofisticadas. A pesar de todo esto, el entendi-
miento de todas las propiedades del Si parece estar cada
dia mas lejano. Por ejemplo la existencia de defectos en
el material como vacancias, divacancias, agregados de
vacancias, y complejos como vacancia-oxigeno, divacan-
cia-oxigeno, vacancia- (multiples oxigenos), etc., pueden
afectar notablemente las caracteristicas eléctricas del

material ya que producen estados de impureza en la ban-
da prohibida. El papel que juegan estos defectos en las
propiedades del material ha sido muy estudiado pero atn
no se entiende plenamente.

El Si es producido por el método de Czochralsky y por
la técnica de zonas flotantes. En la primera se obtienen
concentraciones de oxigeno del orden de 10'® y en el se-
gundo caso la concentracion es dos o6rdenes de magnitud
menor. Debido a estas altas concentraciones de oxigeno
se forman complejos vacancia-oxigeno los cuales han
atraido el interés de la comunidad cientifica. A tempera-
tura ambiente las vacancias aisladas no son estables y se
unen a otras vacancias y al oxigeno para formar, por ejem-
plo, defectos vacancia-oxigeno (VO), vacancia-dos oxi-
genos (VO,), dos vacancias-oxigeno (V,0), y agregados
mayores de defectos. Trauwaert ef al., (1995) encontra-
ron evidencia indirecta de la existencia del defecto V,Oy
por lo tanto es necesario encontrar resultados mas direc-
tos para su verificacion.

El método mas adecuado para simular defectos en
materiales, tanto desde el punto de vista tedrico como
experimental, es la técnica de aniquilacion de positrones.
Esta técnica consiste en enviar positrones hacia el mate-
rial los cuales son atrapados facilmente por estos defectos
debido a que alli encuentran la menor repulsion
Coulombiana por parte de las corazas ionicas. Los
positrones atrapados se aniquilan con los electrones que
los rodean con un tiempo de vida que es proporcional a la
densidad de carga electronica, este tiempo de vida es
medido experimentalmente y es una huella digital del
defecto, desafortunadamente muchos defectos pueden
presentar tiempos de vida similares lo que hace dificil su
identificacion. Sin embargo, la aniquilacion de positrones
también permite medir la energia llevada por los rayos
gama producidos en la aniquilacién y esta energia lleva
informacién de la colisidon electron-positron la cual ocu-
rre entre un positron sin energia cinética, atrapado en la
red y en equilibrio térmico con el solido, y un electron
que tiene una velocidad debida al estado cuédntico de ener-
gia en que se encuentra. Esta velocidad produce un “en-
sanchamiento Doppler” de la energia del rayo gama
producto de la desintegracion, un aumento de la energia
del rayo gama con respecto a una aniquilaciéon en el va-
cio, y contiene informacion directa de la distribucion de
velocidades (o momentos) de los electrones. La medida
del ensanchamiento Doppler proveniente de aniquilacion
con los electrones de la coraza idnica, también conocido
como componentes altas del momento, trae informacion
sobre el medio quimico del defecto (Kuriplach et al.,
1998, y referencias alli citadas), o la distribucion atomica
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a su alrededor, y esta informacion adicional permite una
mejor caracterizacion del defecto.

Usando la teoria de funcionales de densidad imple-
mentada con métodos autoconsistentes como el LMTO y
no autoconsistentes como el método de superposicion
atomica (ATSUP), es posible calcular los tiempos de vida
del positron y la distribucion de componentes altas del
momento de los electrones. La diferencia esencial entre
estos métodos es en el tamafio de la celda unitaria que se
puede utilizar la cual es substancialmente mayor para el
caso no autoconsistente. La comparacion con los valores
experimentales arroja luces sobre la identificacion de los
defectos. La implementacioén de estos métodos para este
caso debe incluir el hecho de que por definicion el posi-
tron tiene sus numeros cuanticos diferentes a los del elec-
tron, no se aplica el principio de exclusion de Pauli, y por
lo tanto estamos ante la descripcion de un sistema de dos
componentes interactuantes, electrones y positrones.

Para simular estas propiedades de los defectos uno
parte generalmente considerando defectos ideales (figu-
ra 3), que son aquellos obtenidos al retirar uno o varios
atomos de un cristal perfecto; asi, si retiro un atomo de
Si obtengo una vacancia ideal. Los resultados obteni-
dos de esta manera arrojan tendencias sobre el compor-
tamiento de los defectos, pero en la realidad del
laboratorio los defectos nunca son ideales debido a que
al retirar un atomo se tiene un desequilibrio de las fuer-
zas que actuan sobre los atomos vecinos y la fuerza re-
sultante mueve los atomos hasta alcanzar un nuevo
equilibrio. En consecuencia los dtomos alrededor del
defecto ya no se encuentran en las posiciones ordenadas
del cristal, se produce un rompimiento de la simetria
traslacional, y para simularlo es necesario utilizar el
método descrito en la seccion anterior. Ademas, para si-
mular un defecto real debemos conocer las posiciones
actuales de los atomos. Esta es una tarea muy dificil y en
si misma requiere una simulacion especial. Afortunada-
mente esta es un area muy activa en la literatura y alli
encontramos una simulacion de las nuevas posiciones
para el defecto V,O (Ewels et al., 1995).

La Tabla 1 muestra una comparacion de calculos teo-
ricos y medidas experimentales para los defectos
divacancia y V,0, vemos que el tiempo de vida no seria
decisivo para identificar el defecto pues los valores se
cruzarian con los de la divacancia, notese la imprecision
en las medidas. Los valores para el cristal perfecto (volu-
men) se muestran para comparacion. La figura 4 muestra
los calculos de la distribucion de momentos para las cora-
zas (normalizada con respecto al volumen), comparados

con la divacancia y el volumen, vemos que es posible
identificar el defecto pero hasta el momento no se tienen
medidas experimentales de buena calidad. Esta simula-
cidn estd esperando que algun grupo experimental per-
feccione las medidas de ensanchamiemto Doppler de la
radiacion gama proveniente de la desintegracion del po-

REAL

Figura 3. Formacion de una vacancia ideal y esquema de las
deformaciones que ocurren en una vacancia real.

Tabla 1. Tiempos de vida usando el LMTO y el ATSUP
en picosegundos (ps) para V,0

Defecto ATSUP LMTO Experimento
(ps) (ps) (ps)

Volumen 218 220 218

Divacancia ideal 302 299

Divacancia real 286 295-325

V,0 real 297 286
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Figura 4. Razon entre la distribucion de momentos del defecto y la
distribucion de momentos en el volumen para una divacancia y el
defecto V,0. La diferencia implica que este Gltimo es distinguible

en este tipo de experimentos.

sitron atrapado por el defecto, y también el perfecciona-
miento en la obtencion de una muestra que contenga un
numero apreciable de dichos defectos.

Estructuras de baja dimensionalidad

Las técnicas modernas de crecimiento de materiales,
tales como crecimiento epitaxial por haces moleculares,
deposicion de la fase quimica de vapor de compuestos
metal-organicos, litografia por haces de electrones, han
llevado a la produccion de estructuras cristalinas cada
vez de menores dimensiones y mas perfectas. Sistemas de
este tipo basados en semiconductores como GaAs son muy
promisorios para desarrollar dispositivos electronicos mas
pequefios y eficientes y por ende a multitud de nuevas
aplicaciones. La figura 5 muestra esquematicamente como
se construye un pozo cuantico de GaAs-(Ga,Al)As, este
consiste de una capa de GaAs del orden de 2-20 nm in-
crustada entre dos capas de Ga, Al As, con x del orden de
0.3-0.4, con una forma plana. La region entre los dos ma-
teriales, la region de la interfaz, presenta un cambio abrup-
to en las propiedades electronicas de ambos materiales y
esta caracteristica es la primordial para el comportamien-
to fisico de estas heteroestructuras. Para comparacion
mencionamos la diferencia con las junturas p-n creadas
uniendo el mismo material semiconductor con diferentes
impurezas, tipo p con impurezas aceptoras, y tipo n con
impurezas donadoras. La juntura p-n es una interfaz entre
los dos materiales pero para llegar al equilibrio termodi-
namico ocurre un flujo de electrones hacia el material
tipo p y de huecos hacia el material tipo n. El pozo cuantico
ideal involucra dos materiales semiconductores diferen-
tes, los cuales no se han dopado, y no hay transferencia de

cargas al formar la interfaz, esta debe estar libre de impu-
rezas, defectos y deformaciones. La substitucion de Al
por Ga produce un material con un ancho de la banda
prohibida, regidn de energias prohibidas para el electron
que separa la banda de valencia y la banda de conduc-
cion, mayor que en GaAs (ver la parte inferior de la Figura
5 que muestra el pozo desde el punto de vista de la ener-
gia). De esta forma tenemos que la region central tiene
estados posibles para el electron y las regiones vecinas
son prohibidas para ¢él, en consecuencia el electréon que
puede estar en el pozo se encuentra confinado a una re-
gion espacial muy pequeia en la direccion perpendicular
a las interfaces, pero es libre en las otras dos direcciones.
La diferencia de energias entre estas dos regiones consti-
tuye la barrera de potencial que es alrededor de 0.25 eV
para GaAs. Este confinamiento produce estados cuantiza-
dos que tendran consecuencias determinantes en las pro-
piedades de los pozos y de donde se derivan las posibles
aplicaciones para construir dispositivos electrénicos. Si
adicionalmente se confina el sistema en otra direccion,

Ga;cALAs Ga; AL As

GaAs

e

o
»

Energia

Figura 5. Esquema de como se construye un pozo cudntico. La
parte inferior muestra el pozo desde el punto de vista de las
energias posibles de los electrones.
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creciendo otras dos interfaces, se obtiene un hilo cuantico
y si se confina en todas las direcciones se obtiene un pun-
to cuantico. Experimentalmente también se producen
pozos dobles, multiples, asi como arreglos de puntos e
hilos cuanticos.

El pozo cuantico posee propiedades fundamentales,
sus estados cuanticos de energia, y otras propiedades de-
rivadas como propiedades opticas y propiedades del trans-
porte. Cada propiedad que se quiera simular constituye
una linea de investigacion muy vasta dentro del estado
solido. Debido a la importancia de conocer los estados de
impurezas confinadas dentro del pozo, sometidas a dife-
rentes campos externos, nos hemos dedicado a simular
tales propiedades. Su importancia se deriva de la necesi-
dad de conocer este comportamiento el cual tiene inci-
dencia en la dindmica de portadores y en los mecanismos
de recombinacion, en procesos de transporte, y que final-
mente llevara a perfeccionar estas heteroestructuras para
aplicaciones futuras. Hemos considerado un pozo
cuantico, con una impureza donadora, sometido a los efec-
tos simultaneos de una presion hidrostatica y un campo
eléctrico externos (Morales et al., 2002, y referencias alli
citadas).

La modelacion de estas propiedades puede ser una
tarea titanica si se piensa en métodos de primeros princi-
pios, anteriormente mencionados. Sin embargo, existen
métodos menos sofisticados, y de avanzada, que produ-
cen informacién muy valiosa como la aproximacion de
la masa efectiva donde se reemplaza la compleja estruc-
tura de bandas del sistema (figura 6), la energia como
funcion del momento cristalino (K), por una masa efec-
tiva para el electron, calculada en el minimo de la banda
de conduccidn. En otras palabras, la interaccion del elec-
trén con la red cristalina se incluye redefiniendo su masa.

El uso de esta metodologia ha sido probada por varias
décadas y sigue proporcionando informacion valiosa
para estos sistemas. Los efectos de la presion se han to-
mado de los datos experimentales, citados en la literatu-
ra cientifica, para el cambio de la masa efectiva y la altura
de la barrera de potencial en funcidén de la presion. La
inclusiéon del campo eléctrico en el hamiltoniano del
sistema no presenta problema ya que se obtiene facil-
mente una soluciéon numérica; asi mismo el término de
la impureza se calcula usando el método variacional de
la mecanica cuantica, el cual consiste en construir una
funcion de onda dependiente de parametros apropiados
y minimizar la energia con respecto a estos. Con estos
valores para la energia se obtiene la energia de enlace
del electron (figura 7), la cual muestra una variacion li-
neal creciente, para un pozo de 20 nm y un campo eléc-
trico aplicado de 100 KV/cm, en funcién de la presion 'y
el campo eléctrico hasta un valor de 13.5 Kbar. En este
valor el GaAs pasa de ser un cristal de banda prohibida
directa, el minimo de la banda de conduccién y el maxi-
mo de la banda de valencia ocurren al valor K = 0, a
banda indirecta, donde el minimo de la banda de con-
duccion ocurre a un valor de K # 0. El fenomeno se debe
a que al variar la presion el valor minimo de la energia
en la banda de conducciéon cambia del punto K = 0 (pun-
to ') aun valor K= K, (punto X), conocido en la litera-
tura cientifica como el cruce [-X (figura 6). Para presiones
mayores la altura de la barrera decrece fuertemente y la
energia de enlace decrece. Para comparacion y para ob-
servar solo el efecto de la presion se muestra el caso sin
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Figura 6. Esquema de las bandas de energia del GaAs material base
para la construccion de pozos cuanticos.

Figura 7. Energia de enlace, para un electréon en un pozo cudantico,

en funcién de la presion. En la figura de arriba el campo eléctrico

es cero. La figura de abajo muestra el efecto simultaneo de campo
eléctrico y presion sobre el electron.
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campo eléctrico aplicado. Esta informaciéon es muy util
para los experimentalistas que pueden tener una vision
de los efectos de la presion y el campo eléctrico, exter-
nos y/o internos, aplicados sobre las posibles energias
del electron confinado en la estructura.

La corrosion en aceros autoprotectores

Son bien conocidas las propiedades protectoras o
inhibidoras de la corrosion de la pelicula de herrumbre
que se forma sobre un acero autoprotector, cuando las
condiciones atmosféricas y climaticas son poco agresi-
vas. Lo que es poco conocido, a pesar de todas las inves-
tigaciones realizadas, son los mecanismos de formacion
de dicha capa y del papel que juega cada fase, 6xido de
hierro, en tales propiedades. El entendimiento de los
mecanismos de corrosion seria el primer paso para desa-
rrollar procedimientos de proteccion efectivos que
disminuyan los costos debidos al deterioro de los aceros
y aumente su funcionalidad en aplicaciones diversas.

Los aceros de baja aleacion, o autoprotectores, se ca-
racterizan por contener pequefias cantidades, del orden
de 0.5% at., de cationes Cr**, Cu?**, y Mn?*', los cuales le
imparten sus caracteristicas de proteccion especialmente
en atmoésferas con bajos contenidos de contaminantes,
cloruros y sulfatos. La Tabla 2 presenta la composicion
tipica de ellos y para comparacion se incluye la composi-
cion de un acero de bajo contenido de carbono (A36). La
herrumbre formada sobre la superficie del material pre-
senta una estructura de capas (Cook et al., 1999), la prin-
cipal situada sobre la superficie del acero estd compuesta
por goethita, la mas externa es una capa de lepidocrocita,
y entreveradas aparecen pequefias capas de magnetita y/o
maghemita. Del orden de 80% de la herrumbre es goethita.
Esta ultima fase es muy especial por cuanto su tamafio de
particula en muy pequefia, del orden de unos cuantos
nanémetros, y se tiene evidencia que contiene cationes
de Cr* reemplazando al Fe; y ademas, es un 6xido
que presenta propiedades magnéticas y eléctricas que
deben jugar un papel fundamental en su comporta-
miento. Estas propiedades son las responsables para

la formacion de una capa homogénea, impermeable, muy
densa, y con buenas propiedades mecanicas que impide
la penetracion hacia la superficie del acero de la la hume-
dad, el oxigeno, los contaminantes y de esta forma impi-
de el proceso electroquimico responsable del deterioro
del material.

En razon que la goethita es la fase mas importante en
la herrumbre del acero autoprotector se ha disefiado un
experimento que simule su formacién y sus propiedades
morfologicas, eléctricas y magnéticas; y de esta manera
obtener luces que sirvan de guia en el entendimiento de
los posibles mecanismos que controlan el proceso co-
rrosivo (Morales ef al., 2003, y referencias alli citadas).
La idea es producir goethita a partir de precursores qui-
micos que contengan elementos presentes en la superfi-
cie del acero tales como hierro, cromo, cobre, manganeso,
carbono, cloruros, sulfatos, agua, y oxigeno. La Tabla 3
muestra las sintesis realizadas conjuntamente con resul-
tados de difraccion de rayos X (XRD) y medidas BET de
area superficial. Hay dos grupos de reacciones, en el pri-
mero se parte del precursor cloruro ferroso para obtener
las muestras GC, CrGC y MnGC, estas ultimas en presen-
cia de los cationes Cr** y Mn?", en el segundo se usa
sulfato ferroso para producir GS y CuGS, esta ultima en
presencia de Cu?*. En todos los experimentos se usa el
carbonato de sodio para simular la presencia del carbo-
no y se burbujea oxigeno durante la reaccion para simu-
lar su presencia. XRD muestra goethita pura para las
sintesis basadas en cloruro ferroso y una mezcla de
goethita y lepidocrocita para las derivadas de sulfato
ferroso. Las medidas BET muestran un tamafio de parti-
cula menor para CrGC.

Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante la
espectroscopia Mdssbauer, en el modo de transmision,
usando una fuente de *’Co en matriz de Rh, a temperatu-
ras ambiente (TA) y de nitrogeno liquido (TNL). El anali-
sis del espectro Mdssbauer requiere de la confeccion de
un modelo acorde con la informacion que el mismo mues-
tra, este modelo se aplica a través de un programa
computacional, es este caso se us6 el DIST3E (Vanden-

Tabla 2. Composicion tipica de aceros autoprotectores comparados con la de un acero de bajo carbono.

Acero C Mn P S Si Ni Cr Cu Al
A588 0.14 0.97 0.012 0.016 0.12 0.31 0.59 0.36 0.037
A588 0.12 1.06 0.006 0.013 0.77 0.01 0.59 0.33 0.038
A588 0.14 1.00 0.009 0.018 0.75 0.31 0.57 0.35 0.052
A588 0.14 0.76 0.018 0.022 0.337 0.03 0.46 0.44 0.007
A36 0.073 0.54 0.009 0.011 0.007 0.022 0.000 <0.001 0.004
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Figura 8. Espectros Mossbauer de la goethita a temperatura
ambiente y a temperatura de nitrogeno liquido.

Tabla 3. Sintesis de goethita

Muestra | Reaccion quimica XRD (EIIE/;)
GC FeCl,.4H,0+NaHCO, G
GGC | FeCl,.4H,0 +5%CrCl,, NaHCO, G [99.1+04
MnGC | FeCl,.4H,0 + 5%MnCl,, NaHCO, G

GS  |FeSO,7H,0+NaHCO, G+L
CuGS  |FeSO,.7H,0+5%CuSO, NaHCO, | G+L | 47+1

berghe et al., 1994). El espectro para analizar es muy com-
plejo como se puede ver en la Figura 8, para los casos GC,
MnGec, y CrGC, estos muestran a TA un doblete y un
sexteto muy anchos para GC, y se vuelven mas anchos
siguiendo la secuencia MnGC, CrGC. En este ultimo el
sexteto ha desaparecido por completo. La forma del es-
pectro nos dice que la goethita puede tener propiedades
morfoldgicas, eléctricas, y magnéticas, provenientes de
una posible combinacion de caracteristicas tales como
poseer una distribucion extensa de tamafio de particulas,
particulas con muchas imperfecciones cristalograficas,
substitucion de cation por hierro importante, efectos de
relajacion debidos a la presencia de particulas menores
de 13 nm. Todas estas caracteristicas, aiin por separado,
pueden llevar a obtener un espectro de esta forma y no
existe una manera de separar estas contribuciones. El es-

pectro a TNL nos muestra un sexteto dominante y un
doblete muy pequefio, la forma asimétrica de las lineas
nos confirma las caracteristicas ya mencionadas. Las pe-
culiaridades del espectro nos llevan a usar un analisis
basado en distribuciones pero independiente de las pro-
piedades de la muestra. En otras palabras, existe una dis-
tribucion de los parametros hiperfinos de la muestra que
pueden provenir de distintas fuentes las cuales no pode-
mos determinar separadamente. Este desconocimiento no
fue un impedimento ya que el objetivo fundamental de la
simulacion fue obtener una tendencia en la distribucion
de tamafio de particulas (tp) basados en los tamafios criti-
cos, que producen una desaparicion del sexteto, a TA, 13
nm, y a TNL, 8 nm.

La Tabla 4 muestra los resultados para la distribuciéon
de tamafios de particula en cada sistema comparado con
la obtenida para un acero autoprotector (AA) (Cook et al.,
1999).

Tabla 4. Distribucion de tamaiio de particula para la goethita

tp <8nm 8nm< tp<13 nm tp>13 nm (Ell;:/:)
GS 100
CuGS 19 81 47
GC 2 16 82
MnGC 2 47 51
CrGC 5 95 0 99
AA 10 48 42
Promedio 2 54 44

Los resultados de esta simulacion nos dan una idea de
los procesos que posiblemente suceden sobre la superfi-
cie del acero y del papel que cumplen los cationes de
Cr¥, Cu**, y Mn?" en la formacion de una capa protectora,
con las propiedades adecuadas antes mencionadas. Ve-
mos que los cationes inducen la formacion de particulas
nanométricas de goethita lo cual es un paso fundamental
para la obtencion de dicha pelicula inhibidora de la co-
rrosion. Cr es el cation que induce la formacion en mayor
porcentaje de particulas nanofasicas, le siguen Mn y Cu
en ese orden. Comparando los valores encontrados en el
AA con el promedio sobre las goethitas producidas en la
presencia de los cationes obtenemos unos nimeros que
nos muestran una tendencia bastante razonable que nos
lleva a concluir sobre un posible efecto combinado nece-
sario para obtener las excelentes propiedades de los ace-
ros de baja aleacion.
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Conclusiones

La simulacion de propiedades de materiales requiere
de varios pasos, no necesariamente sucesivos, necesarios
para llegar a un resultado exitoso. El paso mas importante
es el de tener un conocimiento profundo de la fisica que
rodea la propiedad en cuestion. Es muy importante cono-
cer como se mide la cantidad fisica, cuales son las limita-
ciones experimentales en su medida y cuales son los
procedimientos que los experimentalistas usan para pre-
sentar sus resultados. El conocimiento de la literatura cien-
tifica al respecto nos proporciona informacion valiosa
sobre los métodos usados en modelaciones anteriores y
los que corrientemente se usan en el presente y cual es el
estado actual en la descripcion de la propiedad. También
la literatura cientifica nos brinda datos muy valiosos que
nos permiten enriquecer los estudios que realizamos y
ahorrarnos pasos intermedios relativamente complejos.
Tomar la decision apropiada sobre el método computa-
cional mas ventajoso de acuerdo con los recursos que se
tienen o desarrollar los programas computacionales apro-
piados para el problema que se enfrenta. Realizar pruebas
suficientes de los programas computacionales que se van
a utilizar.

El caso de simular las propiedades anticorrosivas de
aceros autoprotectores es muy compleja ya que aun no es
posible plantear el problema desde las bases electro-
quimicas del mismo y menos a partir de las leyes de la
mecanica cudntica y es necesario acudir a simulaciones
de tipo experimental que por lo menos arrojen alguna luz
sobre los procesos que alli ocurren.
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