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Introduccion

En el estudio de la fisica, los computadores juegan un papel importante desde su co-
mienzo en 1950, donde Rahman [I] comenzé a realizar las primeras simulaciones a nivel
atoémico. Actualmente y gracias al desarrollo de lenguajes de programacion, algoritmos
nimericos y computadores con un alto poder de cdlculo, se ha comenzado a implementar
la fi sica computacional en la mayoria de las ramas de la fisica. Por ejemplo, la simula-
ciéon computacional ha jugado un papel importante en la resolucién de problemas en la
mecanica estadistica, que mediante otro método solo seria soluble de una manera apro-
ximada, o podrian no tener solucién. Los resultados de la simulacion son una prueba
de lo acertado del modelo para describir el experimento, adicionalmente si el modelo
es bueno, la simulacién debe arrojar indicios al experimentalista, con el fin de obtener
nuevos resultados del experimento. Esto hace que la simulacion computacional realice
un puente entre los modelos y las predicciones teodricas por un lado y sea adicionalmente
una forma de corroborar el modelo con los datos experimentales, como se muestra en la
Fig. [1] Debido a esta conexién y la forma en que la simulacién es realizada y analizada,
este tipo de técnica es llamada ezperimento computacional [2].

Las simulaciones computacionales dan una ruta directa de los detalles microscépicos
de un sistema y las propiedades macroscépicas de este. En la materia condensada existen
una gran variedad de modelos que han sido desarrollados e implementados en la fisica
computacional, entre los cuales se encuentran: dinamica molecular, Monte-Carlo, teoria
de los funcionales de densidad, Carl Parinello etc. las cuales han sido y siguen siendo
fundamentales en los estudios de la materia condensada. En esta tesis nos centraremos
en dos modelos de suma importancia en la materia condensada, el primer modelo es la
dindmica molecular clasica que utiliza potenciales clasicos con el fin de modelar propieda-
des estaticas, dindmicas y termodinamicas de los materiales, y la teoria de los funcionales
de densidad o mas conocida por sus siglas en inglés (DFT Density Functional Theory),
que calcula las propiedades de los materiales en su estado base, a través de un sistema
de electrones interactuantes en un potencial externo, que puede ser escrito como la den-
sidad electronica del estado base. Los sistemas que estudiaremos mediante simulaciones
computacionales son: el vidrio metéalico CuygZrs, mediante dindmica molecular clasica y
el pentdxido de niobio mediante la teoria de los funcionales de la densidad.

La tesis se encuentra divididas en tres partes: la primera parte llamada propiedades
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Figura 1: Conexion entre el experimento, la teoria y la simulacion Computacional

fisicas del CuygZrss y NbyO5 da una motivacion sobre la importancia de estos materiales
a nivel tecnoldgico y las diferentes propiedades fisicas de cada uno, en la segunda parte
de la tesis titulada simulaciones atomisticas, se daran las bases fisicas y matematicas
sobra la dindmica molecular y la teoria de los funcionales de densidad y como es po-
sible implementar estas en la simulacion computacional, finalmente en la parte tres de
resultados se muestra el estudio realizado mediante la simulacién para estos dos tipo de
compuestos.



Parte 1

Propiedades Fisicas de los Vidrios
Metalicos y el NboOj






Vidrios Metalicos

Un vidrio metalico se asemeja en su fabricacién a la de una aleaciéon convencional,
cuya preparacion consiste en mezclar sus componentes basicos en sus estados liquidos y
posteriormente es enfriado hasta que alcanza su estado de minima energia. Los metales
toman ventaja de la inestabilidad del metal en su estado liquido y cristalizan abajo de
su temperatura de fusién en un tiempo del orden de los micro segundos, debido a que no
se alcanza su estado de minima energia, el metal no forma un cristal perfecto, y en vez
de esto forma una estructura policristalina, compuesta de pequenos cristales los cuales
tienen diferentes tamanos y formas.

Las propiedades mecdanicas de los vidrios metalicos como: su dureza y capacidad
para soportar fuerzas mayores que las aleaciones metalicas, su resistencia al desgaste
y a la corrosion y su incapacidad general para experimentar una deformacion plastica
homogénea, hace de los vidrios metalicos un tema de investigacién en el ambito cientifico
e ingenieril. Los estudios muestran que los vidrios metéalicos tienen mayor resistencia a la
traccién y un modulo de Young mucho menor que su contraparte cristalina. La diferencia
de estos valores son debidos a los mecanismos de formacion y fractura.

En este capitulo exploraremos el origen de los vidrios metalicos, la forma en que
son clasificados de acuerdo a su composicién, también mencionaremos algunos métodos
de fabricacion como el método de pistola y el molde de fundicién; luego haremos una
descripcion de la estructura de los vidrios metalicos a nivel atémico, y como estos sistemas
pueden ser empaquetados densamente de forma aleatoria, generando diferente tipos de
agrupamiento atémico. Finalmente mostraremos las propiedades mecanicas de los vidrios
metalicos y como estas se encuentran intimamente relacionadas con la estructura de estos
materiales.
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1.1. Breve historia de los vidrios metalicos

En el instituto Tecnélogico de California (Caltech) en 1960, Klement et al. [3] descu-
brierén que si un metal fundido (AugySigg) es congelado lo suficientemente rapido (1x10°
° C/s ), los d4tomos no tienen la suficiente energia y tiempo para alcanzar su estado cris-
talino (nucleacién de cristal). El liquido alcanza la transicién a vidrio a una temperatura
T,, y se solidifica como un vidrio metalico (MG Metallic Glass). El cual es menos quebra-
dizo que los éxidos vitreos y tiene la apariencia de un metal: opaco, gris, brillante y suave.
En este tipo de estructuras vitreas, los atomos quedan herméticamente empaquetados,
los desplazamientos atoémicos son obstruidos. Por tanto en un vidrio metalico, dada una
colisién con otro material, la energia que es transmitida a este material es minima, lo que
equivale a decir que este tipo de material tiene un coeficiente de restitucién muy alto.
Por otra parte en la corrosion, la ausencia de fronteras de grano hace que este material
sea resistente a la corrosién y al desgaste, adicionalmente debido a su alta resistividad
eléctrica, hay poca perdida de energia térmica debido a las corrientes de Eddy o parasitas
en el material. Algunas de las multiples aplicaciones de este material son:

» Recubrimiento de equipos industriales: Este recubrimiento protege a los materiales
de la corrosién, del desgaste y de las altas temperaturas.

= Militares: Por las caracteristicas de alta dureza y baja friccion que tienen estos tipos
de materiales, son usados en la industria militar como: componentes de armamento,
misiles, naves espaciales, aviones etc.

= Deportes: Debido a que los vidrios metalicos son diez veces mas elasticos que las
aleaciones de titanio, inmunes a la corrosién, dos veces mas resistentes a la de-
formacion que los metales convencionales y poseen una densidad que se encuentra
entre el titanio y el acero, dichas caracteristicas lo hacen un material ideal para la
elaboracion de palos de golf, raquetas de tenis, bates de beisbol, bicicletas etc.

En la figura se muestra la dependencia de la tension contra el desplazamiento, donde
se observan las regiones eldstica y pldstica en un material. En la tabla[I.T], se comparan
algunas propiedades mecanicas de algunas aleaciones de Ti, Al y el acero con el vidrio
metalico producido industrialmente conocido con el nombre de Vitreloy, que fue desa-
rrollado como un proyecto asociado al departamento de energia de la Nasa y el instituto
tecnoldgico de California, elaborado por Johnson y Peker en 1992 [4], el cual consistia
de una aleacion compuesta de Zr, Ti, Cu, Ni y Be, con un espesor del orden de 10 cm.
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Figura 1.1: Dependencia de la tension que puede soportar un material con respecto al
desplazamiento que sufre

Tabla 1.1: Propiedades de Vitreloy comparado con algunas aleaciones metalicas [5]

Aleaciones
Propiedades Vitreloy 1 Al Ti Acero
Densidad(g / cm™®) 6.1 2.6-2.9 4.3-5.1 7.8
Limite Elastico (GPa) 1.9 0.10-0.63  0.18-1.32 0.50-1.60
Limite de Deformacién Eldstica, € 2% ~05% ~05% =~=05%
Resistencia a la Fractura (MPa m?) 20-140 23-45 55-115 50-154
Resistencia Especifica (GPa g~! cm™) 0.32 <0.24 <0.31 <0.21

1.2. Produccion y clasificacién de los vidrios metali-
Cos

Los vidrios son esencialmente liquidos congelados, los cuales son enfriados rapidamen-
te a partir de una temperatura alta de fusién. Ya que los liquidos tienden a cristalizarse
a una temperatura 7', la cual se encuentra debajo de la temperatura de fusion 7T,, o
temperatura liquida 7}; para que el vidrio metalico se pueda formar se necesita reducir
la temperatura lo suficientemente rapido de manera que el liquido se congele antes de
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que los cristales tengan tiempo de realizar la nucleacion y crecer (lo cual se logra cuando
el sistema se somete a una transiciéon llamada vitrea a una temperatura 7}) [6].

En comparacion con los vidrios como el silicato, los metales facilmente se cristalizan
al solidificarse, lo que hace que la formacién de vidrios metdalicos sea bastante dificil.
Esto hizo que el primer vidrio metélico solo tuviera un espesor de 10 ym, con una taza
de enfriamiento que vari6 ente 105 y 10% K/s . Teniendo cuidado en seleccionar los cons-
tituyentes y ajustando la composicion, es posible desarrollar aleaciones con una mayor
facilidad de formar vidrio (GFA Glass forming ability). Este tipo de vidrios metdlicos
pueden ser elaborados con un mayor espesor y una tasa de enfriamiento menor, esta-
bilizando el liquido metalico en un rango de temperaturas entre 7, y T, el cual se
conoce como régimen de super enfriamiento, y retrasando la cristalizacién en la fase
inter metdlica con respecto al liquido super enfriado, ver figura [I.2]

Equilibrium liquid
7‘; ________________________________
Supercooled liquid
o
=
@
5 Crystal(s)
a
5
|_
Tg """""""""""""""""
Glass
Elapsed Time

Figura 1.2: Diagrama esquematico de la formacion de un vidrio metélico dependiente de
la temperatura y el tiempo. La formacion del estado vitreo requiere que el material pase
cerca de la region de cristalizacién, para esto es necesario un enfriamiento rapido desde
T > T, hasta T,. R. representa la pendiente de la razén critica para la formacién del
vidrio metalico [7].

Con el fin de elaborar un vidrio metélico, es necesario llevar el estado liquido al estado
sélido con una disminucién de temperatura mas alta que 10° K/s. El primer método
creado para poder alcanzar esta disminucién de temperatura fue ideado por Duwez et
al. [8] conocido como el método de la pistola, el cual consistia en tener una aleacién
fundida la cual era expulsada a través de un tubo contra una superficie que contenia un
sustrato con una conductividad térmica alta. La mayor desventaja de este método era la
naturaleza porosa y discontinua de la aleacién amorfa obtenida. Por tanto este método
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fue abandonado y surgieron varios métodos de enfriado rapido, como: el enfriamiento por
ruedas gemelas (twin roll) y la fundicién por rotacién (melting spinning) que demostraron
tener una gran capacidad de producir filamentos, cintas y hojas amorfas [9]. Finalmente
una técnica usada actualmente para la fabricacion de vidrios es conocida con el nombre
de moldeo por soplado [I0], el cual se muestra en la figura . Los discos usados para
alimentar el dispositivo tienen un didmetro entre 60 y 80 mm y un espesor de 1 mm. La
aleacion de ZryyTi;1CuygNijgBess es utilizadé debido a su gran capacidad termopléstica
[I1]. En este modelo, la muestra es calentada hasta la temperatura de procesamiento
(ver figura mediante una resistencia. Un gradiente de presiéon entre la parte superior
e inferior es aplicada con el fin de formar el vidrio metalico. Esto se logra mediante la
aplicacion de presién en la parte superior del disco o reduciendo la presion en la cavidad
del molde, o una combinacién de los dos. El proceso termina debido al equilibrio de las
presiones en el sistema o cuando todo el vidrio metalico toca la cavidad del molde. En
la figura se muestra un vidrio metélico elaborado mediante esta técnica.

I Vacuum, pressure

T BMG

T Mold cavity

[p— Vacuum, pressure

Figura 1.3: Diagrama esquematico del moldeo por soplado. La muestra se calienta a
la temperatura de procesamiento. La fueza necesaria para la expansién por soplado es
generado por una diferencia de presién entre la parte superior y el lado inferior del vidrio
metalico en forma de disco. El moldeo por soplado termina cuando la presién es igual en
ambos lados o cuando todo el vidrio metdlico esta en contacto fisico con el molde [10].

En afios recientes, la velocidad de fundicién ha llegado al orden de 10® K/s lo cual
aumenta la posibilidad de construir una variedad més amplia de vidrios metalicos [12].

En las pasadas cinco décadas, muchas aleaciones que forman vidrios metalicos han
sido descubiertas, involucrando practicamente todos los elementos metélicos de la tabla
periddica [13]. Este tipo de vidrios metdlicos pueden ser clasificados de diferentes formas.
Por ejemplo de acuerdo al metal dominante en la aleacién, como vidrios metalicos basados
en Zirconio, Aluminio, basados en Fe etc. También pueden ser clasificados con el fin
de énfatizar la naturaleza del elemento constitutivo, como tipo metal-metal o metal-
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6 5:30pH

Figura 1.4: Vidrio metélico de ZryyTi;;CuygNijgBegs elaborado mediante la técnica de
moldeo por soplado. [10].

Tabla 1.2: Clasificacién de los vidrios metélicos [7]

Prototipo  Base Metélica Ejemplos
LTM+NM LTM Ni-P, Pd-Si, Au-Si-Ge, Pd-Ni-Cu-P, Fe-Cr-Mo-P-C-B
ETM+LTM ETM o LTM Zr-Cu, Zr-Ni, Ti-Ni, Zr-Cu-Ni-Al, Zr-Ti-Cu-Ni-Be
SM-+RE SM o RE Al-La, Ce-Al, Al-La-Ni-Co, La-(Al/Ga)-Cu-Ni
AM+LTM AM Mg-Cu, Ca-Mg-Zn, Ca-Mg-Cu

metaloide. Una clasificacién mas sofisticada ha sido propuesta y desarrollada por Inoue
[14], en la cual todos los elementos constitutivos de los vidrios metdlicos pueden ser
agrupados como: metales alcalinos y alcalinotérreos (AM), metales simples o semi simples
los cuales se encuentran en los grupos ITTA y IVA cercanos a los semiconductores (SM),
metales de transicién (TM), incluyendo metales de transicién temprana (ETM) y metales
de transicion finales (LTM), tierras raras metalicas (RE) y no metales (NM). En la tabla
3.1| se clasifican los vidrios metdlicos y se muestran algunos ejemplos de sus diferentes
composiciones.

A partir de esta clasificacién se afrontan los dos grandes retos en el estudio de la
estructura de los vidrios metalicos que son:

= Como construir un vidrio metalico de caracter volumétrico, usando herramientas
experimentales o computacionales.

= Como caracterizar efectivamente una estructura amorfa y extraer las caracteristi-
ca fundamentales de la formacién y propiedades del vidrio metélico a partir de
parametros estructurales.

En esta tesis estudiaremos de una forma sistematica los parametros estructurales de la
aleacion CuygZrss. El objetivo sera extraer la informacion estadistica sobre la estructura
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del vidrio, con el fin de descubrir las principales carateristicas de corto y largo alcance
en la estructura, y de esta forma identificar los principios fisicos que constituyen la base
de la formacién y propiedades de este vidrio metalico.

1.3. Estructura a nivel atomico de los vidrios metali-
cos

Debido a que los enlaces metalicos no presentan direccionalidad en comparacion a
los enlaces covalentes, el enlace electronico metalico no se da entre pares de atomos. Por
tanto, estos iones se pueden pensar como si se encontraran en un ambiente de gas de
electrones, donde la tendencia es que haya mas iones vecinos alrededor de un ion, y de
esta manera se comparten los electrones de valencia, disminuyendo la distancia entre
ellos, lo que conlleva a una disminuciéon de la energia potencial del sistema. Este es el
origen del empaquetamiento del vidrio metalico en una forma densa.

En 1960 Bernal [I5] considero la estructura de los liquidos metdlicos monoatémicos,
como sistemas empaquetados densamente de forma aleatoria, este trabajo es pionero
en mostrar que una de las claves de las estructuras en liquidos y vidrios metalicos es
empaquetar de forma densa el sistema. Los atomos en el metal fueron aproximados a
esferas rigidas (DRHP Dense Random Packing of hard spheres ). De acuerdo a este
modelo es necesario conocer cémo dichas esferas pueden llenar el espacio, con esferas
idénticas y lo mas denso posible, sin introducir orden cristalino. Obviamente en el modelo
de DRHP no deben existir espacios vacios lo suficientemente grandes para acomodar una
nueva esfera en la vecindad del resto, dado esto, Bernal propuso cinco tipos de sistemas
que cumplian con los requerimientos del modelo DRHP como se muestra en la figura
[1.5] Entre los cinco poliedros de Bernal, el tetraedro es el que tiene mayor eficiencia
de empaquetar esferas, debido a que cada atomo en el tetraedro esta en contacto con
otros tres dtomos, pero no es posible llenar el espacio solamente con tetraedros ya que
es necesario tomar otro tipo de poliedros.

En el modelo de esferas rigidas, las esferas son incomprensibles y no hay ninguin tipo
de interaccién atractiva entre las esferas. Un modelo mas real es aproximar la interaccién
de las esferas con un potencial de pares, de esta manera se logra una densidad mas alta
en el sistema. Simulaciones realizadas por Finney [16] y Hoare [17] utilizando potenciales
de pares demostraron que el orden de icosaedros era el de mayor contribucién para estos
sistemas. Lo cual se puede verificar en los resultados obtenidos en el analisis estructural
que realizamos para el sistema CuygZrss, donde la mayoria de poliedros eran icosaedros
e icosaedros distorsionados [18].



14 1. Vidrios Metéalicos

(e)

Figura 1.5: Huecos canénicos de Bernal: (a) tetraedro, (b) octaedro, (¢) dodecaedro tetra-
gonal, (d) prisma tetragonal con tres mitades de octaedros y (e) el antiprisma Arquime-
deano con dos medios octaedros. los dibujos de la izquierda representan las esferas duras
alrededor del hueco y la figura de la derecha representa el hueco en el centro.Tomado de

Y.Q. Cheng y E. Ma [7]

(d)

1.4. Propiedades mecanicas de los vidrios metalicos

Debido a su rango de deformacion eldstica (2% en comparacién con el 0.2% de los
materiales cristalinos), los vidrios metdlicos poseen los mejores valores conocidos del
indice de rendimiento ¢%/F y buenos valores del indice 0/pE, donde o, p y E son
el limite de elasticidad, la densidad y el médulo de Young respectivamente. Una de las
mejores aplicaciones de los vidrios metélicos son: los componentes de armamento, fuselaje
de naves espaciales, misiles, etc. Debido a su alta resistencia y deformacién elastica, como
se muestra en la figura [1.6

La investigacion en este campo muestran mejoras impresionantes en la plasticidad
de dichos materiales, como por ejemplo, es posible lograr hasta un 50 % de deformacién
plastica bajo compresién del sistema, a través de métodos como la optimizacion de las
constantes eldsticas o una cristalizacién parcial en la matriz vitrea del sistema [19].

Debido a que los vidrios metélicos no poseen sistemas deslizantes (proceso por el
cual la deformacién plastica se produce por un movimiento de dislocacién) como en los
materiales cristalinos, los vidrios metalicos muestran una deformacion eléstica de mas del
2% antes de llegar a la deformacién plédstica, dicha deformacién adicionalmente escala
con la temperatura como (T/T,)?/? [20]. Por ejemplo los vidrios metalicos compuestos
de Co-Fe-Ta-B y Co-Fe-Ta-B-Mo registran a temperatura ambiente una resistencia a la
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Figura 1.6: Los vidrios metdlicos combinan la alta tensién de las aleaciones metalicas
con la elasticidad de los polimeros

tension de fractura oy, con valores de 5.2 y 5.5 GPa, cuyos valores se encuentran cercanos
a la resistencia tedrica [21]. Otros tipos de vidrios metélicos tienen un o del mismo orden
como son: los basados en Fe con un oy ~4 GPa y los basados en Cu y Zr con un o~
2 GPa. La dureza y la resistencia a la fractura de los vidrios metalicos se encuentran
correlacionados con el modulo de Young y otras propiedades caracteristica como la Ty,
[22]. La correlacion entre la T, y el oy, es particularmente clara, a medida que 7T}, varia
entre los 700 K a los 900 K, o se incrementa desde aproximadamente 2 GPa hasta los 5
GPa. Adicionalmente en la grafica se observa la relacién que existe entre la tension
de fractura y el modulo de Young para el vidrio metélico Zrzo_,—,Ti, Al,NijgCuygo [14].

La gran deformacién elédstica de los vidrios metalicos permite que estos sistemas al ser
sometidos a una gran carga, retornen a su posicion original, lo cual es de gran utilidad
en el almacenamiento de gran cantidad de energia mecanica para multiple aplicaciones
como: equipos deportivos, manémetros de presién, resorte etc [23].

Uno de los problemas que mas atenciéon ha tenido en las propiedades mecanicas
de los vidrios metalicos es la catastrofe por tensiéon uniaxial. Debido a la ausencia de
dislocaciéon mediada a través de deslizamientos cristalograficos, la deformacion en los
vidrios metélicos se produce en finas bandas de cizallamiento inicialmente de solo 10 nm
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Figura 1.7: Relacién entre la tensiéon de fractura o y el modulo de Young E para el
vidrio metalico ZI‘70_$_yTirAlyNil()CUQO [14]

de espesor [19]. Una fuerte caida en la viscosidad (ablandamiento de cizallamiento) ocurre
en las zonas de deformacién y facilita el flujo inicial en las bandas de cizallamiento. Esta
localizacién adicional del flujo plastico deja un fallo en el cizallamiento sin plasticidad
macroscépica significativa.

Sin embargo, ya que la mayoria de vidrios metalicos fallan de esta forma, algunos
vidrios metalicos sufren deformacién plastica sorprendentemente amplia en compresién
o flexion, o bajo una presion alta y confinada. En los ultimos afios este fenémeno ha sido
reportado para vidrios metdalicos basados en: Cu y Zr [24]. Cuando estos vidrios metali-
cos sufren deformacién extensiva, muestran trazos de varias bandas de cizallamiento.
Una pregunta aun sin resolver es por qué las bandas de cizallamiento no se encuentran
en algunos tipo de vidrios metalicos en vez de conducir a la fractura catastréfica por
ablandamiento del cizallamiento en una o en algunas de estas bandas.

El trabajo de Spaepen y Turnbull [25] en DRHP formulé satisfactoriamente meca-
nismos para el ablandamiento por cizallamiento, basado en la generacién de exceso de
volumen libre. Es claro desde entonces que los a&tomos en los vidrios metélicos no son ato-
mos empaquetados aleatoriamente de forma densa. En vez de eso son grupos de dtomos,
densos, empaquetados aproximadamente de una forma eficiente, de diferentes tamanos
y algunas veces exhibiendo un rango de orden medio (Medium Range Order MRO) a
una escala entre 1 nm y 2 nm [26]. Las bandas de cizallamiento son pensadas como las
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iniciadores de la percolacion, donde a medida que se aumenta la tensién sobre el sis-
tema, se observan zonas de movilidad atémica de tamanos que varian entre 1 y 2 nm,
conocidas como zonas de transformacién de cizallamiento [27]. Por tanto parece ser que
el MRO, las zonas de transformacion de cizalladura y el tamano critico de los nicleos
cristalinos, existen a la misma escala de longitudes en los vidrios metéalicos [28]. Por tanto
la respuesta a la deformacion plastica se espera que dependa de como MRO evoluciona
con la deformacién y de una manera mas especifica como MRO afecta la operacion y la
percolacion de las zonas de transformacién de cizallamiento y la posible formaciéon de
nanocristales.
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1. Vidrios Metéalicos
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Pentoxido de Niobio

NbyO5 es uno de los compuestos con mayor capacidad dieléctrica conocidos, pue-
de llegar a ser utilizado en varias aplicaciones electronicas tales como transistores de
puertas dieléctricas y capacitores de memoria con acceso dindmico aleatorio (DRAM)
[29]. También, sus propiedades foto-cataliticas han sido estudiadas por varios autores
[30, 31]. Estas propiedades foto-cataliticas se deben a la creacién por irradiacién de un
par electron-hueco en la superficie; como consecuencia de la transferencia de carga entre
el par electron-hueco, se favorece la absorcién de moléculas en la superficie del semi-
conductor. Este hecho puede ser utilizado en la foto-degradacion de contaminantes en la
superficie de NbyO5 [32]. Ademéds, NboOs es también utilizado como un catalizador acido
tolerante al agua, el cual es usado en diversas actividades acudticas que involucran reac-
ciones como la hidrdlisis, la deshidratacién y la hidratacién [33]. Es importante resaltar
que el calculo de los parametros cristalograficos, las propiedades electrénicas, dieléctricas
y Opticas de este compuesto por medio de DFT es una herramienta importante para la
comprension de sus propiedades fisicas y su utilizacién en estas aplicaciones.

NbyOj5 existe en varias fases cristalinas estables dependiendo de la presién y la tem-
peratura a la cual se someta el sistema. En este capitulo daremos una descripcion de
la fabricacion y caracterizacién de las fases del NbyO5 que han sido reportadas en la
literatura, como se muestra en la tabla

2.1. Produccién y estabilidad experimental de las fa-
ses de NbyOs;

Una de las principales formas de sintetizacién de las diferentes estructuras de NbyOs
es a través de métodos de transporte quimicos, mediante digestiéon de un complejo amo-
niaco en amonio acuoso. En la ecuacién [2.1] y [2.2] se muestran las dos reacciones para la
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Tabla 2.1: Fases del NbyOj5 estudiadas en esta tesis
Nimero de Formulas Quimicas Red de Bravais Grupo Espacial Referencia

B 4 Monoclinica C2/c [34], 135]
H 14 Monoclinica P2/m [36]
M 16 Tetragonal I4/mmm [35]
N 16 Monoclinica C2/m [37, B8]
p 4 Tetragonal 14,22 [39]
R 4 Monoclinica C2/m [40]
T 8.4 Ortorrémbica Pbam [41]
TT 4 Hexagonal P6/mmm [42], 43]
Z 4 Monoclinica C2 [44]

obtencién de NbyO5 [45]

2(N Hy) Ho[NbO(C504)3] + 3(Hs0)+ N Hs — NbyOs+3NH,OH +12C05+6H,, (2.1)

2(N Hy) Hy[NbO(C204)s] + 3(Hy0) + NoHy — NbyOs + 3H50 + 12C 04 + 2N, + 11 H,.

(2.2)

En la tabla se listan diferentes fases obtenidos por medio de este proceso, repor-
tadas por Brauer [46] y Schafer et al. [47].

Tabla 2.2: Transiciones de fase obtenidas por medio de transporte quimico

Brauer [40] Amorfo >T M > H
600°C ~ 850°C 1050°C
Schafer et al. [47] Amorfo >TT > T
500—600°C 600—800°C ~ 850°C
Nb02 /TT > T B 7 H
320°C 410°C° ~ 817°C  960°C

; H N——
900°C 900°C 900—1000°

Los diagramas de fases de NbyO5 han sido reportado por varios autores [48, 49] [50,
44), a continuacién haremos una breve descripcion de las posibles transiciones medidas
experimentalmente.

Transiciones entre las fases T y H y de la B a la H, bajo efectos de la temperatura y
la presién han sido reportadas experimentalmente por Tamura [48] usando tres tipos de
dispositivos que generan alta presion:
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= Piston cilindrico que genera una presion entre 0.5 hasta 2 GPa.
= Pistén tipo correa que genera una presion entre 3 y 6 GPa.
= Pistén tipo Bridgman que genera una presion de ~ 15 GPa.

Observé transiciones de la fase H a la B a una temperatura de 300 °C y un cambio de
presion de 150 kb. Tamura también observd que la fase H se transforma primero a B
y luego a T a medida que se aumenta la temperatura a presion constante. También se
encuentra una transicién directa de la fase H a la B con una presién de 15 GPa y una
temperatura de 300 °C, y de la fase H a la T para una temperatura mayor de 1000 °C
y una presién de 0.5 GPa [44].

En la figura se observa un diagrama de fase para este compuesto.

150 L i m

[ MmB form
T MT form

100 ™ G K form

Plkb)

o

F 1
o m [/l
F ]

7(°¢)

Figura 2.1: Diagrama de presién contra temperatura para NbyOs [48], donde las lineas
oblicuas dividen las diferentes regiones de existencia de las fases de NbyO5. Los cuadros
blancos son datos donde se observoé la fase H, cuadros negros corresponden a la fase T y
el cuadro semi relleno es la fase B del NbyOs.

En el trabajo realizado por Kodoama et al. [49] se estudi6 la estabilidad termodindmi-
ca de las fases T, B, P y H, donde se muestra que la fase mas estable por encima de los
760 °C a una presién de una atmosfera es la fase H y por debajo de esta temperatura
la fase B. A una temperatura de 800 ° C la estabilidad relativa de las cuatro fases se
incrementan en el siguiente orden T—P—B—H. Adicionalmente en la figura 2.2)(a) se
observa que la estabilidad relativa de las cuatro fases a una temperatura de 800 °C es de
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la forma T'— P — B — H y para una temperatura de 600 °C T — H — B — P, siendo
la fase T la menos estable para ambas temperaturas. Adicionalmente se observa que las
fases B y H se intersecan a una temperatura de 760 °© C, mostrando que la fase H es la
mas estable por encima de esta temperatura y la fase B por debajo de dicha tempera-
tura. En el rango de temperaturas entre 600 y 800 °C de la figura (a), la curva de la
fase T se encuentra por encima de las otras tres fases, y se observa adicionalmente que
dicha fase no es estable para ninguna temperatura a presion atmosférica. Finalmente en
la figura2.2)(a) la fase P ocurre a temperaturas inferiores a 430 °C. En la figura2.2) (b) se
muestra un diagrama esquemaético de presion contra temperatura a partir la de energia
libre contra temperatura (2.2(a)).

(b)

Pressure (P)

(@)

Free Energy (G)

600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Figura 2.2: Diagrama de las fases B, T, P, H de NbyOj. (a) Temperatura versus energia
libre, (b) presién versus temperatura [49)]
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Kikuchi et al. [51] realizaron experimentos de choque de carga en cristales simples
de H-NbyOj5, variando la presién desde 5 hasta 50 GPa, usando el método de pistola. Se
observaron transiciones de la fase H a la fase T a una presion mayor de 15 GPa. Por otro
lado, a partir de la fase T y la estructura rutilo Nb,Os con z = 0,94, Kikuchi et al. [50]
observaron una nueva fase llamada X, a una presion mayor de 40 GPa. Imagenes de alta
resolucion de esta fase, fueron interpretadas como desorden bi-dimensional de la fase H.

Posteriormente Zibrov et al. [44] partiendo de la fase H y utilizando un dispositivo
de camara tipo toroide para variar la presién, realizaron sintesis de muestras a altas
presiones para intervalos de presion entre 5 y 8 GPa, y una temperatura entre 900 y
1400 ° C. Mediante un analisis de rayos X se observo la fase B a una presién de 5
GPa y una temperatura entre 900 y 1000 ° C, y una mezcla de la fase B y la Z a una
presiéon que varia entre 7.5 y 8 GPa y una temperatura entre 800 y 1100 ° C. Para altas
presiones y temperaturas encontraron la fase T, en un rango de presiones entre 7.5 y
8 GPa y temperatura entre 1250 y 1300° C. Finalmente para temperaturas mayores a
1350 ° C la composicién predominante es NbOs, como se puede observar en la figura 2.3
Adicionalmente se mostré que la fase Z era menos estable que las fases B y T, y que solo
se encontré en forma de mezcla con la fase B en proporciones iguales.

1500 ———————
1 H==noo,
1300 | I ™0
a
O O—B
¢ 1100} |
& O /E E\
g i BrzE D?B+Z
£ 900r O ?D 0 i
° O
700 |
500 e L .
4 5 6 7 8 9

Pressure, GPa

Figura 2.3: Relacién entre la temperatura y la presion para las fases B, T y Z de NbyOs
[44].



24 2. Pentéxido de Niobio

2.2. Propiedades Fisicas

Las propiedades fisicas de NbyO5 dependen considerablemente de sus distintas fases y
su proceso de formacién. La temperatura de fusion de este sistema es de 1495 ° C [52]. La
densidad de H y otras modificaciones cristalinas del pentoxido de niobio tienen un valor
aproximado de 4.5 g/cm?, para la fase B se han reportado valores de aproximadamente
5.4 g /em?® [53, 47, B4, 55]. En el caso de la fase amorfa Schaffer et al. report6 [47] un
valor de 5.12 g/cm3, valores mas bajos de 4.36 g/cm? son reportados dependiendo del
proceso de formacion [56].

El estado formal o natural de oxidacién del niobio en este compuesto es +5 y co-
rresponde a la estructura electrénica [Kr] 4d° es decir que todos los electrones d son
transferidos a la banda 2p del oxigeno y la banda 4d del niobio esta vacia [57]. Como re-
sultado, NboOj es un aislante [54]. El ancho de banda prohibida experimental de NbyO5
se encuentra entre los valores de 3.4 a 4.9 eV, donde el valor reportado experimentalmen-
te para la fase cristalina de H es de 3.4 eV [45], en estudios de peliculas delgadas se han
observado para la estructura amorfa un valor de 4.35 eV y para la estructura cristalina
hexagonal un valor de 4.87 eV [5§], finalmente mediante métodos de preparacién sol gel
se han alcanzado valores de 4.2 eV [45].

El indice de refraccion n también depende del tipo de estructura. Emmenegger y
Robinson [59] reportaron los siguientes valores del indice de refraccién: para la fase B un
valor de 2.64, para la fase P un valor de 2.5 y para la fase H un valor de 2.6. Finalmente
Aegerter [60] reporté valores del indice de refraccién de 2.0 y 2.26 para la fase T y TT
respectivamente.

La constante dieléctrica €, de NbyO5 depende de la fase cristalina del sistema y tienen
un cardcter anisotrépico. Emmegger y Robinson [59] hallaron valores de la constante
dieléctrica para las diferentes direcciones cristalograficas, de las fases B, P, T y H, cuyos
valores se muestran en la tabla [2.3] Adicionalmente Cho et al. [61] reportaron que la
constante dieléctrica de la fase T varia desde 60 hasta 100 dependiendo de su orientacion
y para la fase H de NbyO5 tiene un valor de aproximadamente 100. Para mono cristales
de NbyOj los valores reportados en la literatura oscilan en un rango de 35 a 50 [62]. Clima
et al. [43] reportaron valores de (¢), de las fases T y TT, de 58 y 38 respectivamente.
Finalmente para los sistemas amorfos de NbyO5 el valor es de aproximadamente 41
[63], 64].

Los valores de la conductividad eléctrica de NbyOs han sido medidos por varios
autores. Por ejemplo Macek y Orel [65] reportaron un valor de conductividad eléctrica
que oscila entre 10711 y 107!2 S /em, pero no es claro si estos valores son de la fase TT o
de su fase amorfa. Schafer et al. [66] hallaron un valor de 3x107% S/cm para la fase H.
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Tabla 2.3: Valores de la constante dieléctrica reportadas por Emmenegger y Robinson
[59]. Donde a; y ag son ejes perpendiculares al eje ¢ y en la fase T 1,2, y 3 son tres ejes
mutuamente perpendiculares entre si.

Fase de NbyO5 Eje cristalografico Constante Dieléctrica e

B a 50 = 3
b 29 £ 3
¢ 35 £ 5
P ¢ 30.6 £ 0.3
ay 29 £ 3
ag 33 £2
T 1 180 £ 20
2 95 + 10
3 73 £ 10
H b 120 £ 20
Lb 30 £ 5

2.3. Estructuras Cristalinas

A continuacion daremos una breve descripcién de las estructuras que trabajaremos
en esta tesis, su estructura cristalina y los diferentes autores que las han reportado.

2.3.1. B-NbyO;

Esta fase ha sido reportada por Laves et al. [34] y Ercit [67]. Laves et al. reportaron
una estructura monoclinica centrada en la cara, con pardmetros de red a =12.73 A,
b =488 A, ¢ =5.56 A y 5 =105.1 °, con una densidad de 5.29 g/cm?® y grupo espacial
C2/c. Las posiciones atémicas se muestran en la tabla 2.4

Tabla 2.4: Posiciones de Wyckoft [34]
T Yy z
Nb 8f 0.140 0.249 0.238
O(1)4c 0 025 0.099
0(2) 8f 0.389 0.031 0.054
O(3) 8f 0.295 0.375 0.426

En la figura 2.4a) se muestra la estructura local del compuesto, donde en el centro
se encuentra un atomo de Nb y formando aproximadamente un plano alrededor de él
se encuentran cuatro atomos de O. Adicionalmente, se puede observar que los otros dos
atomos de oxigeno se encuentran en una linea aproximadamente perpendicular al plano
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(a)

Figura 2.4: Celda convencional de B-NbyOj;. (a) ilustra la estructura local de los dtomos
de oxigeno (esferas rojas) alrededor de niobio (esferas verdes), (b) proyeccién a lo largo
del eje b, (c) proyeccién a lo largo del eje c.

definido por los otros cuatro oxigenos, formando de esta manera una estructura local con
una geometria de octaedro distorsionado [34]. En la proyeccién a lo largo del eje b de
la figura [2.4b), se observan los cuatro oxigenos alrededor del 4tomo de Nb, los cuales
componen el plano de un octaedro distorsionado. Adicionalmente, cada octaedro formado
por un atomo de Nb en su centro comparte dos atomos de O con el octaedro formado por
el siguiente Nb, formando de esta forma el arreglo periddico de esta estructura cristalina.
En la proyeccién a lo largo del eje ¢ de la figura (c), se observa en el centro de la celda
convencional un espacio intersticial de considerable extension que puede ser utilizado en
el transporte de iones pequenos, por ejemplo iones de LiT, en esa direccién [6§].

La caracterizacién dada por Ercit [67], esta posee la misma estructura y grupo espacial
que la reportada por Laves et al. Pero difieren en la posiciones de Wyckoff, las cuales se
muestran en la tabla y adicionalmente la posicién de Wyckoff del O(1) para Ercit
es de 4e, a diferencia de la reportada por Laves et al. que es 4c¢. Ercit también muestra
como el Nb se encuentra con un nimero de coordinacén de seis. Dicha coordinacién es
de orden octaedral [NbOgl, los cuales son altamente distorsionados. En la figura se
muestra una proyeccion sobre el eje y, donde se observan los octaedros distorsionados
reportados por Ercit.

Tabla 2.5: Posiciones de Wyckoff [67]

T Y z
Nb 8f 0.35980(2) 0.25874(5) 0.25120(4)
O(1) 4e 0.5 0.3965 0.25

O(2) 8f 0.1088(2)  0.4421(5)  0.4709(4)
O(3) 8f 0.2055(2) 0.0723(4)  0.1258(4)
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Figura 2.5: Proyeccién sobre el eje b de la fase B NbyO5 reportada por Ercit [67].

2.3.2. H NbyO;

La fase H tiene una estructura monoclinica, con grupo espacial P2/m [36], con
pardmetros de red a =21.153 A, b =3.8233 A, ¢ =19.356 A y 8 =119.8 °, con una
densidad de 4.55 g/cm?®. Las posiciones de Wyckoff del sistema constan de: seis posicio-
nes de Nb en 2n, siete posiciones de Nb en 2m, una posiciéon de Nb en 1g y una posicién
de Nb 2i con una ocupacién de 1/2. Para el O se tiene: una posicién de O en 1f, otra
posicién de O en 1h, 18 posiciones de O en 2m y 16 posiciones de O en 2n. En la figura
se muestra la estructura cristalina completa reportada por Kato [36]. Todos los nio-

Figura 2.6: Proyeccién sobre el eje b de la fase H NbyOj5 reportada por Kato [36].

bios exceptuando la posicion 2¢ del Nb, estan rodeados octaedralmente por seis atomos
de O y la posicién 2¢ del Nb por cuatro dtomos de O. Las distancias entre los dtomos de
O que no comparten la misma arista en un octaedro varfan entre 2.706 A y 3.152 A. Las
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longitudes maximas, minimas y media entre &tomos de O que comparten la misma arista
de un octaedro son: 2.706 A, 3.152 A y 2.845 A respectivamente. Las distancia entre dos
Nb con orden octaedral que comparten la misma arista varfa entre 3.773 y 3.957 A[36].

2.3.3. M NbyOs

La fase M tiene una estructura tetragonal centrada en el cuerpo, grupo espacial
I4/mmm reportada por Wadsley et al. [35], con parametros de red a =20.44 Ayb=3.832
A. Esta estructura muestra un orden octaedral alrededor de los d4tomos de Nb. Donde se
forma bloques 4x4 de octaedros diagonales sobre el eje cistalografico ¢, como se observa
en la figura Las posiciones de Wyckoff para el Nb son: dos posiciones del Nb en 8i,
y una posicién del Nb enl6/. Para los oxigenos se tienen: dos posiciones O en 8j, tres
posiciones de O en 16/, y dos posiciones de O en 8h.

Figura 2.7: Proyeccién de las fase M NbyOj: a lo largo del eje ¢ (a) y a lo largo del eje

b (b) 33].

2.3.4. N NbyO;

La fase N tiene una estructura monoclinica centrada en las caras con grupo espacial
C2/m. La celda unitaria tiene pardmetros a =28.51A, b =3.83 A, ¢ =17.48 A y 5=120.8
°. Sus posiciones de Wickoff para el Nb son 8 en 4i y 20 posiciones del O en 4i [37, [69].
Adicionalmente Anderson [69] reporta que el sistema tiene bloques 4x4 de octaedros
que comparten un atomo de O y en el centro se encuentra un atomo de Nb, con una
extension infinita a lo largo del eje b. En la figura [2.8|se muestra los octaedros reportados
por Anderson.
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Figura 2.8: Proyeccion de las fase N NbyOs, a lo largo del eje ¢, donde se observan
octaedros en bloques de 4x4.

2.3.5. P Nby,Oj;

La fase P tiene una estructura tetragonal centrada en el cuerpo, grupo espacial 14,22
reportada por W. Petter y F. Laves [39] y con una densidad de 5.3 g/cm?. Los parametros
de red son: a =3.876 A y ¢ =25.43 A. Las posiciones de Wyckoff del Nb y el O fueron
extraidas a partir de la figura reportada en el articulo de Petter y Laves, la cual se
reproduce en la figura La posiciones de Wyckoff extraidas se muestran en la tabla
2.6 Adicionalmente se observa un orden octaedral en el sistema, donde las bases del
tetragono se encuentran formadas por seis octaedros y en el centro de la proyeccion a lo
largo del eje b se encuentran dos octaedros compartiendo un atomo de O a una distancia
de 2.9 A, finalmente estos octaedros comparten dos &tomos con otros dos octaedros
formando los octaedros que se observan en la mitad de las aristas del eje ¢ (el lado mas

largo en la figura .

Figura 2.9: Estructura de la fase P Nby,Og con las posiciones extraidas del grafico de W.
Petter y F. Laves [39].
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Tabla 2.6: Posiciones de Wyckoff de P NbyO5

Ty z
Nb& 0 0 0.1129
O(1)4a 0 0 0
0O(2)8 0 0 0.2258
O(3)8 0 0 0.3629

2.3.6. R NbyOj

La fase R tiene una estructura monoclinica centrada en la cara, grupo espacial C2/m
[40]. La estructura es esencialmente idéntica a la V,05 [70]. La celda unitaria tiene
pardmetros a =12.79 A, b =3.826 A, ¢ =3.983 A y un dngulo de /4 =90.75 °. Las
posiciones de Wyckoff del sistema son: cuatro posiciones del Nb en 44, cuatro posiciones
de O en 4i y dos posiciones de Nb en 4a. En la figura [2.15 se muestran el arreglo de
octaedros reportados por Gruehn[70].

Figura 2.10: Proyeccién de la fase R NbyOs, a lo largo del eje b [70].

2.3.7. T NbyOs

La fase T tiene una estructura ortorrémbica y grupo espacial Pbam [41], con parame-
tros de red a =6.175 A, b =29.175 A y ¢ =3.930 A, con una densidad de 5.236 g/cm?. Los
nimeros de coordinacién del Nb son seis y siete, donde la coordinacion seis para octae-
dros distorsionados y la coordinacién de 7 para bipirdmides pentagonales. Las posiciones
de Wyckoff para el Nb son: cuatro posiciones del Nb en 8; con ocupacién de un 1/2,
tres posiciones de Nb en 4¢g y ocupacién de 0.08 para dos atomos de Nb y una de 0.04
para el Nb restante. Para el O tenemos todas las ocupaciones enteras, con las siguientes
posiciones de Wyckoff : cuatro O en 4g, seis O en 4h y un O en 2b. En la figura [2.11] se
muestra la proyeccion de la estructura sobre el eje c.
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Figura 2.11: Proyeccion sobre el eje y de la fase T NbyO5 reportada por V. Katsuo y S.
Tamura, donde no se muestran las posiciones (4g) del Nb [41].

Las posiciones 8¢ del Nb generan dos tipos de poliedros: octaedros distorsionados
(coordinacién 6 alrededor del Nb) como la fase B y bipirdmides pentagonales( coordina-
cién 7), Como se puede observar en la figura

Figura 2.12: Motivos de la coordinaciéon bipiramidal pentagonal de orden 7 y octaedral
de orden 6 del Nb, en la fase T NbyOj reportada por V. Katsuo y S. Tamura [41]

Debido a la no estequiometria de la fase T, Clima et al. [43] propusieron que la
fase T era isoestrucutral a la fase § TayOs a partir de muestras de XRD para ambas
fases, como se muestra en la figura A partir de esta propuesta tomaron el modelo
construido por Ramprasad et al. [71] de 5 de TayO5 y optimizaron los pardmetros de la
celda ortorrémbica para la fase T, arrojando valores de a =7.23 A, b =7.38 A y ¢ =3.68
A para el modelo de la fase T.

3 . a) Ta,0.

E c b) Nb,O,

g c) NbTaO,
a - A

Figura 2.13: Patrén de difraccién de rayos X para (Nb,Ta;_,)2O5 para a, b, ¢ con
x =0,1,0.5 respectivamente [43].
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2.3.8. TT NbyO;

En 1945 Fevel y Rinn [72] describieron esta fase como un cambio de la fase T a
una temperatura de 700 °C, posteriormente Holtzberg et al. [73] examinaron esta fase y
sugirieron que es un estado pobremente cristalino de la fase T. Brayner y Bozon-Verduraz
[45] reportarén la fase TT como una celda pseudo-hexagonal, con vacancias de oxigenos
y con orden alrededor del Nb de bipiramides tetragonales y pentagonales. Finalmente
clima et al. [43] propusieron que la fase TT de NbyOs era isoestrucutral a las fase d,
TayOs5, a partir de muestras de XRD para ambas fases, como se muestra en la figura
Las cuales fueron comparadas con una simulacién de difracciéon de rayos X, de
la fase § de TayOs, reportada por Fukumoto y Miwa [42]. A partir de esta suposicion,
optimizaron los parametros de la celda pseudo hexagonal para la fase TT, arrojando
valores de a =7.49 A, b =738 A y ¢ =3.68 A. En la ﬁgura se muestra la proyeccién
de la faseTT alrededor del eje ¢, donde podemos observar las bipirdmides tetragonales y
hexagonales reportadas por Brayne y Bozon-Verduraz.

Figura 2.14: Proyeccién a lo largo del eje ¢ donde se puede apreciar el orden biparimidal
tetragonal y hexagonal para el modelo reportado por Clima et al. [43]

2.3.9. Z Nb,O;

La fase Z fue observada en un rango de presiones entre 7.5 hasta 8 GPa y en un
rango de temperaturas entre 800 y 1100 °C. Esta fase solo se presenta como una mezcla
con la fase B NbyO5 y su contenido varfa entre 40% y 50 % [74]. Su estructura esta
compuesta por capas de Nb y O alterndndose entre si, adicionalmente tiene coordinacién
6 y 7 alrededor del Nb, formando de esta forma octaedros distorsionados y biparimides
pentagonales. Esta fase tiene una estructura monoclinica centrada en la cara y grupo
espacial C2 [44] [74]. La celda unitaria tiene pardmetros a =5.2193A, b =4.6995 A,
¢ =5.9285Ay 3 =108.559 ° Las pociones de Wyckoff de este sistema son: cuatro dtomos
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de Nb en la posicién 4c¢, dos posiciones de O en 4c¢ y una posicién de O en 2b. En la
figura 2.15] se pueden observar los ordenes octaedral y bipirdmidal que presentan esta
estructura.

Figura 2.15: Proyeccién de las fase Z a lo largo del eje b [44].
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Dinamica Molecular

La dinamica molecular es un método usado ampliamente para estudiar sistemas de
muchas particulas. Esta consiste esencialmente en integrar las ecuaciones de movimiento
de un sistema numéricamente. Por tanto, este tipo de simulacién muestra como el sistema
evoluciona en un intervalo de tiempo dado, es decir, como el sistema se mueve a lo largo
de su trayectoria en el espacio de fase determinado por las ecuaciones de movimiento.
La gran ventaja de la dindmica molecular es que evalia valores esperados de cantidades
fisicas a través de la fisica estadistica, sustentado en la hipdtesis ergodica, y ademas es
posible evaluar propiedades dinamicas del sistema como: el transporte de calor y carga,
coeficiente de difusion, densidad de estados vibracionales, etc.

3.1. Dinamica Molecular Clasica

En la dindmica molecular clasica, el estado microscépico de un sistema puede ser
especificado en términos de la posicién y momento de un conjunto de particulas (dtomos
y moléculas). Desde el punto de vista clasico, las ecuaciones que gobiernan las posiciones
y el momento de las particulas estd dada por el Hamiltoniano del problema , el cual para
un sistema de N particulas se escribe como la suma de la energia cinética y la energia
potencial de un conjunto de coordenadas para la posicion q; y para los momentos p;
para cada particula ¢, donde adoptamos la siguiente notaciéon condensada [2]

q= (Q17Q2»"' 7qN)7
pP= <p17p27"' 7pN)7

y el Hamiltoniano es escrito como:

H(q,p) = K(p) + V(q). (3.1)

Las coordenadas generalizadas q pueden ser algunas veces coordenadas cartesianas r;
de las particulas, pero en algunas simulaciones moleculares, las moléculas son tratadas

37
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como cuerpos rigidos, en donde las coordenadas generalizadas q consisten de un conjunto
de coordenadas cartesianas r; para el centro de masa de las moléculas y un conjunto de
coordenadas €2; que especifican la orientacion de las moléculas. La energia cinética toma

la forma de v
Pia
= 2
AP IONE 2]

donde m; es la masa de la particula y el indice a corre sobre las diferentes componentes
del momento lineal de la particula 7. La energia potencial V' contiene la informacion
de la interaccion entre las particulas, con este potencial y el momento lineal es posible
construir el H y las ecuaciones de movimiento. Como caso particular es posible
construir las ecuaciones cartesianas de movimiento:

donde m; es la masa de la particula i y la fuerza se calcula a partir del potencial ¥V como:

De esta forma, para cada particula ¢ del sistema constituido por N particulas, se tiene
que la aceleracion de cada particula viene dada por la ecuacién (3.3)). Por tanto se ob-
tienen 6N ecuaciones diferenciales de segundo orden, acopladas, las cuales se solucionan
computacionalmente, obteniendo las posiciones y las velocidades para diferentes tiempos.
La evolucién temporal de nuestro sistema, se encuentra asociado a un ensamble a través
de la hipdtesis ergddica [75]. En esta tesis nos ocuparemos del ensamble microcandnico,
cuyo estado termodindmico esta caracterizado por un nimero de particulas constante,
un volumen constante y una energia constante (NVE). En la figura se muestran los
pasos basicos en una simulacion de dindamica molecular, donde las posiciones iniciales
xo del sistema son dadas a partir de la geometria inicial del sistema y las velocidades
iniciales vg a través del teorema de equiparticion de la energia

(k) = %/@T, (3.5)

donde () es la energia cinética promedio de la simulacién, kg y T son la constante de
Boltzman y la temperatura, respectivamente. Luego que las condiciones iniciales estan
dadas se calculan las fuerzas a través del potencial interatémico , posteriormente se
procede a resolver las ecuaciones de movimiento, las cuales dan las nuevas posiciones y
velocidades de las particulas, y finalmente se realiza iterativamente este proceso cuantas
veces sea necesario hasta alcanzar el equilibrio del sistema como se muestra en la figura
[B.1] Para determinar cuando el sistema se encuentra en equilibrio es necesario aumentar
el niimero de pasos hasta obtener una buena estadistica, una termalizacién adecuada del
sistema y que el sistema cumpla con el principio de consevacion de la energia.
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Eleccion del Ensamble

Generacion de

Finaliza.

Integracion de las

Figura 3.1: Diagrama de los pasos principales en una simulacién en Dindmica Molecular
Clasica

3.1.1. Potencial Interatémico

Los potenciales interatémicos son una parte fundamental en la dindmica molecular
clasica, debido a que con ellos es posible calcular las fuerzas que actian sobre los atomos
y de esta manera hallar las posiciones y las velocidades para un tiempo ¢, como se
muestra en la figura [3.1] Una buena eleccién del potencial garantiza una representacion
realista del sistema. Para un sistema de N particulas, la energia potencial V puede ser
representada en la siguiente forma:

V = Zvl(ri) + ZZ’UQ(I‘Z‘,I'J') —+ ZZ Z vg(ri,rj,rk) —+ - (36)

iog>i i j>i k>j>i

El primer término de la ecuacién [3.6, representa el efecto de un campo externo sobre
cada particula en el sistema. El segundo término vy, es el potencial de pares el cual
depende solamente de la distancia entre particulas r;;. El término de tres cuerpos vs
incluye direcciones privilegiadas para los enlaces entre las particulas, como en el caso del
Si [76].

A continuacién describiremos brevemente los potenciales que usaremos en esta tesis.
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3.1.2. Potenciales de Lennard-Jones

Uno de los potenciales que mas han usado en la literatura es el potencial de Lennard-
Jones, que fue uno de los primeros potenciales utilizados para llevar a cabo investigaciones
de materiales en dindmica molecular [I]. Su forma funcional estd dada por

o=l (7) - ()]

una representacion de este sistema se encuentra en la figura [3.2] donde o representa la
distancia caracteristica entre los vecinos y ¢ la profundidad del pozo. La ecuacién |3.7
cuenta con una parte atractiva de la forma 1/r% y una repulsiva de la forma 1/r'%. En
la figura [3.2| se observa la variacién del potencial de Lennard-Jones en funcién de la
separacién r entre las particulas, donde se observa que para valores superiores a r = 5
el valor del potencial es practicamente cero. De esta forma en el calculo de dinamica
molecular se propone un radio de corte 7., en el que la contribucion del potencial es
aproximadamente cero. Este radio de corte esta determinado por el tipo de material que
se investiga y su objetivo principal es reducir el tiempo de cédlculo asociado a la dindmica
molecular, ya que el nimero de pares de particulas a evaluar disminuye dréasticamente,
haciendo mucho mas rapidos los calculos.

Lennard-Jones
1 T T
0.8+ 4
0.6 il
0.41 i
w
M~
>0.21 E
(o)™
-0.2+ 4
-0.4} i
0 2 4 6 8 10
r/'c

Figura 3.2: Grafico del potencial de Lennard-Jones parae =1y o = 2
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3.1.3. Potenciales Metalicos

Entre los muchos tipos de potenciales de pares que se utilizan en dinamica molecular,
en esta tesis nos centraremos en el potencial de Rosato, el cual pertenece a los tipos
de potenciales de pares metédlicos, que describiremos a continuacién. Los potenciales
metalicos siguen dos tipos de formalismos. El primero de estos, es el modelo del atomo
embebido (embedded atom model EAM)[77] y el segundo es el modelo de Finnis-Sinclair
(FSM)[78]. Ambos son potenciales que dependen de la densidad electrénica, derivado de
la teoria de los funcionales de densidad y describen el enlace de un atomo metdlico en
términos de su densidad electrénica local. Esto hace que este tipo de potenciales sean los
adecuados para describir las propiedades de los metales y las aleaciones como es el caso
de este trabajo. La formas generales de ambos métodos es:

N

Vinetat = % Z Z Vij(rij) + Z F(p:), (3.8)

=1 j#i i=1

donde F'(p;) es un funcional que describe la energia de un dtomo inmerso en un material
volumétrico (bulk material), de densidad p;, que se define como:

N

Pi = Z pij (Tij)- (3.9)

J=1.j#1

Cabe senalar que la densidad es determinada por el nimero de coordinacién de los ato-
mos (primeros vecinos), definidos por pares, esto hace que el potencial metélico dependa
de su densidad local. Vj;(r;;) es un potencial de pares que tiene en cuenta la repulsién
electrostatica y el apantallamiento. Los potenciales Finnis-Sinclair tienen diferente for-
mas andliticas como el potencial Finnis-Sinclair [78], Sutton-Chen [79] y el potencial de
Rosato [80], que utilizaremos en esta tesis, el cual tiene la siguiente forma:

Tii —To
Vij(rij) —€€exp (—p ¢ )7

Ty —T
Pij(?“ij) =exp (—2%' J7”0 0), (3.10)

F(pz) = — C\/Pi,

donde V;; representa el potencial de pares repulsivo y F'(p;) el atractivo. 1 es la distancia
de los primeros vecinos y €, p, ¢, ¢;; son datos que se obtienen mediante el ajuste de los
datos obtenidos mediante la teoria de los funcionales de densidad de las constantes de
red, la energia cohesiva y el modulo volumétrico. Para el caso de la aleacién CuygZrsy el
ajuste de los valores de los pardmetros, se muestra en la tabla [3.1] En la figura se
muestra el perfil de energia contra distancia para este potencial.
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7“0<A) e(eV) | c(eV) p Qij

Zr-Zr | 3.2100 | 0.3688 | 2.3365 | 2.0250 | 7.9273
Cu-Cu | 2.6356 | 0.2149 | 1.3483 | 2.7490 | 10.2215
Cu-Zr | 2.9086 | 0.3615 | 2.0100 | 2.7960 | 8.6020

Tabla 3.1: Pardmetros para la aleacién CuygZrs, [81]

y Energia

X Distancia

Figura 3.3: Grafico del potencial de Rosato para los valores Zr-Zr de la tabla

3.2. Dinamica Molecular ab-initio

La exactitud de los resultados obtenidos de la dindamica molecular, dependen fuer-
temente del potencial inter-atémico que sea usado. Con el fin de evitar arbitrariedades
en la escogencia del potencial, o simplemente tratar casos donde dichos potenciales no
existen, se utiliza el formalismo de dindmica molecular ab-initio.

En este formalismo, el sistema con grados de libertad atémicos (en general rotaciones
y traslaciones ) es reemplazado por un sistema compuesto de iones (nicleo atémico mas
electrones de la coraza electrénica) y electrones de valencia, cada uno con sus propios
grados de libertad. Para cada instante del tiempo, el estado base electrénico es calculado,
resolviendo la ecuacién de Schrodinger,

H.¢.(r;R) = E.(R)¢(r; R), (3.11)
donde

. 1 A 1
=Y V=Y Ry 512

’,"4 ..
ki R sy T
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en una forma auto consistente, donde las coordenadas iénicas entran como parametros.
En otras palabras, el problema de hallar el estado base del sistema por medio de la
mecanida cudntica es parametrizado, asumiendo que los iones estén fijos (aproximacién
Born-Oppenheimer). Una vez que la funcién de onda del estado base es conocida, las
fuerzas entre los iones f; pueden ser obtenidas a partir de esta, sin necesidad de usar un
potencial inter-atomico, y a partir de esta fuerza es posible conocer el movimiento de los
iones a partir del procedimiento usual de la dindmica molecular, a través de la ecuacién
9. ol

La dindmica molecular ab-initio mantiene los beneficios de la dindmica molecular
clasica, usando una representacion cudntica mas refinada de la interaccién entre atomos.
Sin embargo el costo desde el punto de vista computacional es mucho mayor, y por tanto
este procedimiento solo puede estudiar sistemas compuestos de unos poco cientos de
particulas y unos miles de pasos temporales.

3.3. Algoritmos de Integracion

En dindmica molecular uno de los métodos de integracion mas utilizado es el método
de Verlet, el cual es reversible en el tiempo y simple [2]. Este tipo de algoritmo genera
una trayectoria en el ensamble microcanénico (NVE), en el cual la energia total (energia
cinética més potencial) es conservada. Este algoritmo estd sujeto a varios tipos de errores
como: errores de truncamiento, errores relacionados con la precision misma del método
respecto a la solucién real y los errores de redondeo asociados a la aritmética compu-
tacional involucrada. Este tipo de errores estan relacionados directamente con el paso de
tiempo At de tal manera que si se quiere mayor precisién en el método se debe escoger
un At lo suficientemente pequeno. Este método de integracion fue uno de los primeros
usados en la dindmica molecular [82], ya que tiene una buena precisién, sin ser compu-
tacionalmente costoso, como por ejemplo un algoritmo de Runge-Kutta. Con el fin de
deducir este algoritmo, hacemos un desarrollo de Taylor alrededor de la posiciones de las
particulas r(t + At) y r(t — At)

Pt + AL) = 1it) + vi() AL + %a@)m? + éb(t)At?’ +O(AH) (3.13)
Pt — Af) = ro(t) — vi() AL + %a(t)AtQ - éb(t)At?’ + O(AH) (3.14)

en donde r;(t), v;(t), a(t) y b(t) son la posicién, la velocidad, la aceleracién y la derivada
temporal de la aceleracion respecto al t iempo del atomo ¢ en el instante ¢. sumando[3.13

y obtenemos:

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + aAt* + O(At?) (3.15)
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el cual es la forma basica del algoritmo de Verlet, donde podemos observar que el error
del método es del orden O(At?). La precisién, simplicidad y estabilidad de este modelo
lo hacen uno de los integradores mas ampliamente utilizados en la dindmica molecular.

Uno de los problemas del método de Verlet es que las velocidades no pueden ser
derivadas de forma directa, por lo tanto a menudo se utiliza una variante del método de
Verlet conocido con el nombre de velocidad de Verlet, el cual incorpora explicitamente las
velocidades de las particulas en el algoritmo [83]. El esquema general del procedimiento
del método de velocidad de Verlet, esta dado por:

1. Obtencién de posiciones: r(t + At) = r(t) + v(¢t)At + 1/2a(t) A%

2. Velocidades: v(t + At/2) = v(t) + (1/2)aAt.

3. Nuevas aceleraciones obtenidas del potencial: a(t + At) = —(1/m)VV (r(t + At)).
4. Nuevas velocidades: v(t + At) = v(t + At/2) + (1/2)a(t + At)At

Notese que el error en velocidad de Verlet es el mismo que para el método de Verlet y que
el algoritmo supone que la aceleracién solo depende de la posicién y no de la velocidad.

3.4. Condiciones de borde periédicas

Una de las formas de reproducir las propiedades volumétricas de los sistemas son
las condiciones periddicas de frontera (en una mol de un material existen del orden de
10% 4tomos, el cual es inmanejable computacionalmente), que en el caso de la dindmica
molecular se implementan a través de los formalismos de condiciones de borde periddicas
y el método de minima imagen.

Las condiciones de borde periddicas son fundamentales para obtener resultados acorde
a los reportados experimentalmente. Debido a que una pequena cantidad de materia
esta constituida por un gran nimero de dtomos, la simulaciéon computacional se vuelve
impracticable, debido a que dicha simulacién involucraria miles de millones de atomos. El
método que se utiliza para resolver este problema se conoce como condiciones de borde
periddicas, como se muestra en la figura [3.4] En la figura los atomos verdes y rojos de
la celda de simulacion no interactiian solamente con la celda central, si no que ademaés
interactiia con las réplicas de la celda original que genera a su alrededor (método de
minima imédgen). Adicionalmente a partir de la figura en dos dimensiones, se observa
que al salir un 4tomo de la celda original esté ingresa al otro extremo (condiciones ed
borde periddicas).

En la simulacion de dindmica molecular, uno de los pasos que mas tiempo toman, es
la evaluacion de las fuerzas a partir de los pares atomicos presentes en la simulacién. El
método de Linkedcell es uno de los métodos mas utilizados para llevar a cabo la distri-
bucién del caculo de fuerzas sobre el sistema. Cuando el nimero de atomos involucrados
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© 1% 00 © 1% 00| ® %o
o o |0 F o |0 &0
o, % o %, 9
© 1% 600 [ %o e O %0 M0
O/\o O//O',"" “ ““ c )

o S8 J9 /7
© 196 124 0 70| O [ %o o
O/\OC’{/O O/\OC’{/O O/\OC’{/O
o, R o o %

Figura 3.4: Diagrama para el método de minima imagen y condiciones periddicas de
borde. La celda central es la celda original que se esta simulando.

en el sistema es superior al orden de 1000, los métodos como mimima imagen se vuel-
ven demasiado lentos [82]. Linkedcell a diferencia de otros métodos reduce el tiempo de
calculo, lo cual hace la simulacién del sistema maés efectiva.

El método consiste en subdividir la celda de simulaciéon en una grilla MxMxM en
donde el lado de cada una de ellas debe ser mayor que el radio de corte de la interac-
cién de las fuerzas. Para verlo de una forma mas simple observemos un sistema de dos
dimensiones en donde la grilla serfa entonces de la forma MxM, la cual se encuentra
representada en la figura [3.5] De la figura observamos que la celda 13 que contiene una

21 22 23 24 25
16 17 18 19 20
11 12 13 14 15
6 7 8 9 10
1 2 3 4 5

Figura 3.5: Método de LinkedCell. La celda ntimero 13 sélo interactia con una lista
especial de celdas vecinas.
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cantidad de atomos N./N (donde N es el nimero total de atomos de la simulacién) esta
rodeado por las celdas 7,8,9,12,14,17,18 y 19, con las que establece interaccion directa.
De esta forma en dos dimensiones necesitamos realizar una interaccion de 9N N, pares, a
diferencia del orden O(N?) para métodos como el de minima imagen. La informacién de
las celdas es almacenada en cada paso de la simulacion, siendo una manera mas eficiente
y rapida de llevar a cabo una simulacion.

3.5. Calculo de Propiedades Fisicas

La propiedades fisicas que se pueden obtener a través de un célculo en dinamica
molecular, son calculadas mediante promedios temporales de las configuraciones atémicas
obtenidas durante la simulacién. Estas propiedades fisicas dependen de las posiciones o de
las velocidades de las particulas de la simulacién. Es decir que una propiedad instantanea
del sistema viene dada por

A(t) = f(r17r2, . e ,rN,Vl,V27- .. 7\/n)’ (316)

donde su promedio viene dado por

A= 5 DA, (3.17)

donde NN, es el nimero de pasos de la simulacién. De esta manera es posible calcular la
temperatura del sistema, promediando la energia cinética del sistema, gracias al teorema
de equiparticién de la energia

;NkBT = (K) = %< g}mw3>- (3.18)

La presion del sistema, puede ser obtenida a través del teorema del virial [2],

N
1
§<Z Flotal . r,->: —NkgT. (3.19)

=1

Si separamos la fuerza total sobre una particula 7 en fuerza externa mas una fuerza entre
particulas, la fuerza total queda escrita como Fio'® = fét 4 f; La £ estd relacionada
a la presion externa, por ejemplo, cuando se tienen en cuenta los efectos de la pared del
recipiente en el sistema. Por tanto la presién P estd relacionada con la ff*! a través de

la siguiente expresién:
N
1
§<Z feot . ri>: —-PV (3.20)
i=1
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teniendo en cuenta las ecuaciones y 13.20, podemos calcular la presion del sistema,
con la siguiente expresion.

N
<Z f; - ri>—3PV — —3NkpT. (3.21)
=1

3.6. Propiedades Estructurales y Dinamicas

En esta seccién definiremos algunas de las propiedades estructurales mas importantes
en el andlisis de la dindmica molecular, como son: la funcién correlacion de pares, niimero
de coordinacién, distribucén angular, el andlisis de vecinos comunes (CNA). Adicional-
mente mostraremos algunas propiedades dindmicas como son: el coeficiente de difusion y
la densidad de estados vibracionales. Con el fin de comprender algunas de estas propie-
dades, mostraremos una simulacién de dindmica molecular del Argén a modo de ejemplo,
el cual se realiz6 con el cédigo LPMD (Las Palmeras Molecular Dynamics)[84]. Usamos
el potencial de pares de Lennard Jones para el Argén [1]

v =ie|(2) = (%) (3.22)

Los pardmetros €/kp = 120K y un 0 =3.4 A. Se utilizaron 864 dtomos de Argén, con
una masa atémica de 39.95 U.M.A, las ecuaciones de movimiento son integradas con el
algoritmo velocidad de verlet, con pasos en el tiempo At = 107s. Est4 simulacién fue
llevada a cabo en un ensamble microcanénico (N V E), en una celda FCC (face center
cubic) con una densidad inicial de p =1.8 g/cm?® a una temperatura de 84 K, usando
condiciones de frontera periédicas. El estado cristalino fue preparado comenzando con
una temperatura de aproximadamente 79 K y con una presién de aproximadamente de
-2x10% MPa. La simulacién consté de tres corridas con un ntimero de pasos de 1.5 x10°,
de la siguiente forma: con el fin de tener el sistema en su estado sélido, se mantuvo la
temperatura constante a 5 K durante 3 x 10° At y por ultimo se dejé que el sistema
alcanzara su equilibrio durante 2.5x10% At, luego para alcanzar su estado liquido, se
lleva el sistema desde su estado solido al liquido, con un escalamiento de temperatura de
0.04 K/ At, después se mantuvo la temperatura constante a 100 K durante 3 x 10* At y
por iltimo se dejé que el sistema alcanzara su equilibrio durante 1 x 10% At, finalmente
para obtener el estado amorfo, se tomo la tltima configuracion del sistema liiquido, y se
hizo un escalamiento de temperatura -0.25 K/ At, después se mantuvo la temperatura
constante aproximadamente a 1 K durante 3 x 10* At y por dltimo se dejé que el sistema,
alcanzara su equilibrio durante 1 x 10° At, llegando a una temperatura de 204 0.3 K.
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3.6.1. Funcion de distribucion de pares

La funcién correlaciéon de pares o distribucién de pares parcial g(r). s (partial pair
distribution function PDF), es utilizada para describir la distribucién de particulas de
especie  con respecto a las particulas de especie « en el sistema. Esta cantidad viene
dada por

(nap(r,r+Ar)) V
e = —,
9(r)as pAnr2Ar Ng

(3.23)

donde (nq p(r,r + Ar)) denota el nimero promedio de particulas de especie /5 rodeado
de particulas de especie «, entre dos cascarones esféricos de radios r y 7 + Ar, y N es
el nimero total de particulas de especie § (donde N = N, + Ng es el nimero total de
particulas en el sistema). La funcién de distribucién de pares total viene dada por

g(r) = Z Z CaC89ap(T), (3.24)
a B

donde cq(3)Na(g)/N es la concentracién de especies o) respectivamente.

Para los materiales amorfos, el orden de corto y medio alcance se manifiesta en
los picos para pequenos r. La informacién estructural del sistema se encuentra en la
posicién del pico, en el ancho, en la intensidad relativa, etc. La configuracion atémica
de los primeros vecinos del sistema contribuyen al primer pico de la PDF, los cuales
constituyen el orden de corto alcance del sistema (SRO short-range order), mientras que
la estructura mas alld del primer pico hasta una distancia entre 1 nm y 2 nm, es llamado
orden de medio alcance del sistema (MRO medium-range order ). Para grandes r, la
PDF converge gradualmente a la unidad, lo que significa que no existe una correlacién
para orden de largo alcance en el sistema. Finalmente la PDF es de mucha ayuda para
reconstruir la estructura volumétrica del vidrio metalico

En la figura 3.6, podemos observar las tres diferentes fases del sistema, observando
que en el estado sélido se tiene un pico primario de 4.0 A, el cual es la distancia entre
primeros vecinos entre Argén-Argén, para la corrida del estado liquido se observa una
disminucién del pico maximo y un consecuente ensanchamiento de la distribuciéon, lo que
significa que las distancias entre atomos se deslocalizan referente a los primeros vecinos,
por ultimo en la fase amorfa, se observa un pico en el mismo punto del estado sélido,
pero menos intenso, lo cual nos da una idea que el estado final del sistema no conserva
totalmente la forma original.

3.6.2. Numero de Coordinacion

El promedio del nimero de coordinacién (CN Coordination Number) n,s es obtenido
por integracién alrededor del primer pico de la funcién de distribucién de pares parcial
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Figura 3.6: Funcion de distribuciéon de pares para el Argén

Gap(r) como:
R
Na(s) = 4Tps / Gapridr (3.25)
0

donde R es el radio de corte, el que usualmente es escogido como la distancia minima
después del primer pico del gas(7).

Para sistemas vitreos con enlaces covalentes el CN es de aproximadamente 4, mientras
que para vidrios metdlicos, con enlaces metalicos y que se encuentran empaquetados
de una forma mas densa, el CN es de aproximadamente 12. Para los sélidos cristalino
los primeros vecinos estan bien definidos, mientras que para los materiales amorfos, la
determinacién de los primeros vecinos es mas o menos arbitraria.

En la figura se muestra la distribuciéon de vecinos en la muestra. En la fase solida
se observa un ordenamiento de los vecinos con la distancia, el caso contrario de la muestra
liquida en el cual la localizacién se pierde, mostrando de esta forma la transicién de sélido
a liquido, por otra parte en la fase amorfa, se ve un ordenamiento parecido a la muestra
solida pero con algunos vecinos mas esparcidos.

3.6.3. Distribucion Angular

Una informacién importante sobre la estructura local del sistema es dada a través de
la distribucién angular P,s,. La distribucién angular es obtenida a través del célculo de
dindamica molecular de la siguiente forma: considere el caso de una distribucién angular
b8 — a — [, en este caso una lista de vecinos de atomos tipo [ es construida alrededor
de dtomos tipo «, hasta una distancia igual al primer minimo de g,s5(r), de esta lista,
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Figura 3.7: Numero de Coordinacion para el Argén

para cada atomo de la especie «, el angulo § — o — ( es calculado y un histograma es
construido del promedio de todos los dangulos de la especie a. Ahora consideremos el caso
de la distribucién angular o — o — 3, en este caso la lista de dos vecinos de las especies a
y [ es construida alrededor de cada atomo «, hasta una distancia con respecto al primer
minimo de las PDF de ¢oo(7) ¥ gas(r) respectivamente y un histograma es construido a
partir de todos los angulos o — o — 3. El resto de distribuciones es construida de igual
forma. De forma matematica el angulo de enlace formado por los atomos a5y se escribe
como:

r.4+r2 —r2
Oupy = cos™ ( of o 57) : (3.26)
27 0BT ay

donde 7.8, Tay, T3y son las distancias correspondientes entre los atomos «, 3, 7. La
distribucion angular se puede escribir como

N No Na

1
Paﬁv(e) = Zf\;l No(N, — 1) ZZ Z O 9@,87), (3.27)

a=1 =1 y=p+1

donde N, son los primeros vecinos del dtomo o y N es le niimero total de atomos.

En la figura [3.8] podemos ver la distribucién angular para las tres fases, en la fase
solida, se conserva la distribucién angular para una FCC, en la fase amorfa solo se
observan cuatro picos, donde el pico secundario se encuentra corrido con respecto a los
120 grados de la fase sélida, en la fase liquida se observa que la distribucion angular se
pierde totalmente, indicando un cambio de fase a liquido, ademas se observa que en la
fase amorfa el sistema no alcanza la simetria inicial, llegando solo a una forma amorfa
de su estado sélido.
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Figura 3.8: Funcién distribucién angular para el Argén

3.6.4. Anaélisis de Vecino Comin (CNA)

El andlisis vecino comin (Common NeighborAnalysis CNA) es un método para el
analisis de estructuras por una descomposicion de la funcién distribucién de pares parcial
(PDF) de acuerdo al ambiente local formado por pares de especies a, [85]. Por ejemplo,
el primer pico de la PDF, se compone del ambiente local de los primeros vecinos. Los
vecinos mas cercanos se toman en un rango de cero hasta una distancia de corte r., donde
r. es tomada como la distancia del primer minimo de la PDF total. Cada par de estos
atomos es clasificado sistematicamente de acuerdo a su entorno de la siguiente manera:
un conjunto de tres indices jkl especifica el ambiente local de las especies, el indice j
es el nimero de vecinos comunes a ambas especies de atomos, el segundo indice k es el
nimero de enlaces entre los vecinos comunes, el tercer indice [ es el numero de enlaces
pertenecientes a la cadena més larga formada por los enlaces k entre vecinos comunes.
Después de que a cada par se le ha asignado todos los indices jkl, un histograma para
cada tipo de parejas puede ser obtenido y el total es la suma de todos los histogramas,
un diagrama del orden icosaedral y un sistema cibico centrado en las caras se muestra
en la figura (3.9,

A continuacién se mostrara la forma de calcular propiedades dindmicas en dinamica
molecular.
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Figura 3.9: (a) arreglo icosaedral; los cinco vecinos comunes de uno de los pares 555
formado por las esferas negras de adelante y la esfera en el centro; y (b) arreglo ciibico
centrada en las caras, donde se muestra los cuatro vecinos comunes (esferas brillantes)
de un par 421 formado por una esfera en el centro y las esferas negras de adelante [86].

Coeficiente de Difusién

El coeficiente de difusion es calculado a través del desplazamiento cuadratico medio,
con este coeficiente podemos calcular el transporte de moléculas de una region de alta
concentracion a una regiéon de menor concentraciéon debido al movimiento molecular
aleatorio mediante la expresion [2]

AUE-3 (3.28)

donde (r?)_ es la desviacién cuadratica media, promediada en el tiempo de simulacién.

<r2>a = <NL Z[rj(t +s)— rj(s)]2> . (3.29)

()

En la grafica|3.10] se observa que el coeficiente de difusion en la fase sélida del Argon
se satura a un valor finito, a diferencia del coeficiente de difusion en el estado li quido
donde la difusion crece linealmente a partir de los 1500 fs.
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Figura 3.10: Desplazamiento cuadratico medio contra el tiempo para el Argén

3.6.5. Densidad de Estados Vibracionales

La densidad de estados vibracionales D(w). se calcula a partir de la funcién de auto
correlacién de velocidades entre especies a(/3),

Zo(t) = <Z MiaVia(0) 'Via(t)> , (3.30)

donde m;, es la masa del atomo ¢ y « es la especie atémica, y v;, es la velocidad
respectiva de cada especie, tomando la transformada de Fourier, de la funcion correlacion

de velocidades
t

L [ Za(t) i
D, (w) N / ZQ(O)B dt, (3.31)
obtenemos la densidad de estados vibracionales D, (w), y a partir de esta, calculamos
la densidad de estados vibracionales total como D, (w) = > caDa(w) y la seccién de
dispersion de neutrones, para la densidad de estados fondnica como:[87]
coAmh?

Dy(w) =) m—aapa@). (3.32)

Donde b, es la longitud de coherencia para la dispersién de electrones de la especie a.
Por ultimo en la figura , se calcul6 la densidad del espectro vibracional D(w), para
el Argén en su estado sélido, ademas el mayor pico de la frecuencia de Debye para el
estados sélido fue de 15.5 THz, valor muy aproximado al valor de 12.2 THz reportado
en la literatura [8§].
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Teoria Cuantica de Muchos Cuerpos

Al final del siglo XX y principios del siglo XXI, la mecédnica cuantica ha estado in-
mersa en casi el 90 % de nuestra tecnologia moderna. Los fundamentos de todas estas
tecnologias presentes y las tecnologias emergentes, se deben al trabajo de varios fisicos
y quimicos a principios del siglo XX. Dicho trabajo se basé en el entendimiento del
funcionamiento del mundo microscépico, cuyo pilar es la ecuacion de Schrodinger, fun-
damental para describir la interaccién de particulas a nivel atémico, la cual fue publicada
en 1926. En general podemos imaginar una pieza de material como una coleccién de ato-
mos interactuantes, algunas veces bajo la interacciéon de un campo externo. Describimos
un sistema de ntcleos y electrones interactuando a través del potencial de Coulomb,
formalmente podemos escribir el Hamiltoniano de este sistema en la siguiente forma [1]

. S 1 " & Z7
__;2_]\41 ﬁéZVQ ;;ml—w
2 ;;r—m Z;mf—rw b

donde R; es el conjunto de coordenadas nucleares, r; es el conjunto de coordenadas
electrénicas, Z; es la carga nuclear y M; es la masa del nucleo. En principio todas las
propiedades son conocidas y por tanto basta resolver la ecuacién de Scrodinger indepen-
diente del tiempo

HU,(R,r) = &, 9, (R, 1), (4.2)

donde &, es el autovalor del Hamiltoniano del estado n-ésimo y W, (r, R) son las autofun-
ciones de onda del Hamiltoniano, V¥,, debe ser antisimétrica con respecto al intercambio
electrénico, y simétrica o antisimétrica con respecto al intercambio de la variable niclear
R. Uno de los mayores problemas al resolver la ecuacién [£.2] es que para sistemas de

'En este capitulo tomaremos h =e=m =1

25
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muchos cuerpos los cuales interactuan a través de la interaccién de Coulomb, la ecuacion
es no separable. Con el fin de resolver este problema se hace uso de la aproximacién
adiabatica con la cual se puede asegurar que el movimiento de los nticleos no tiene efec-
to sobre los electrones, de tal manera que no se experimentan transiciones electronicas
debido al movimiento de los niucleos. De una forma pictorica, es como si los electro-
nes siguieran instantdneamente el movimiento del nticleo, mientras que el Hamiltoniano
electrénico permanece siempre en el estado inicial que fue preparado. Con el fin de so-
lucionar el problema de muchos cuerpos y teniendo en cuenta la hipotesis adiabatica, se
propone una solucion a la ecuacién de la forma

U(R,r) =) 6,(R1)0,[R,1), (4.3)

donde O, (R,r) son las funciones que describen la evolucién del subsistema niclear en
cada uno de los autoestados electrénicos @, (R, r) y Donde ®,(R,r) es la solucién de la
ecuacion para el sistema electronico

he®(R, 1) = (T + Weo + V)@, (R, 1) = E,(R)®(R, 1), (4.4)

donde T es el operador energia cinética electronico, W, es la interaccién electron-electron
y Vi es la interaccién electrén nicleo. Con el fin de asegurar que el estado electronico
no sea afectado debido al movimiento del nicleo es necesario asegurar que

m <2,

M ‘Eq(R) - En(R)

‘ <1 (4.5)

donde €, es la frecuencia méxima de rotacién de la funcion de onda electrénica debido
al movimiento niclear, m es la masa del electrén y M es la masa del ntcleo.

En este capitulo presentaremos las dos posibles aproximaciones que se hacen, con el
fin de solucionar la ecuacién [4.4] o también llamado el problema electrénico: el primero
es tomar como soluciones las funciones de onda de un electron, y el segundo método es
tomar la densidad electréonica del sistema.

4.1. Aproximacion de Hartree-Fock

La primera aproximacién al problema electrénica de muchos cuerpos se debié a Har-
tree en 1928 [89]. La aproximacion bésica es que la funcién de onda de muchos electrones
puede ser escrita como un simple producto de orbitales de un electrén. Hartree justi-
ficé la aproximacion basado en la aproximacién de campo autoconsitente. En su trabajo
supuso de forma cualitativa que el campo electrostitico que experimenta un electrén en
un atomo es debido a un potencial central debido a los nicleos y a un campo creado por
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el resto de los electrones. En el mismo ano Slater [90] elabor6 las bases mateméticas, pa-
ra cualquier sistema de electrones interactuantes, teniendo en cuenta que las ecuaciones
del campo auto consistente pueden ser obtenidas a partir de un principio variacional,
postulando la funcién de onda como un producto de la forma

O(r) = H o(r;), (4.6)

con el fin de aplicar el principio variacional, es necesario calcular la energia total del
sistema para la funcén de onda ®(r), realizando variaciones con respecto a los orbitales
de un electrén ¢;. Por tanto comenzamos escribiendo el Hamiltoniano para un sistema
general de muchos electrones

N N N

> s 1 L
HR,r) = Zhl(z) +§ZZU2(Z,]), (4.7)
i=1 i=1 j#i
donde |
Bl(z) = _évi + Ueact(Ra ri)7 (48)

es el operador de un electrén, el cual describe la interaccién de un electrén con todos
los nticleos del sistema y posiblemente un campo externo a través del termino vy, es
de resaltar que este operador no incluye la interaccion con los otros electrones, esta
interaccién es tenida en cuenta en el siguiente término, que representa la interaccion de
Coulomb entre electrones

" 1
(i, J) = o (4.9)
i =T

La energia variacional se encuentra compuesta de dos partes: Una proviene del operador
de un electron iLl, y la otra proviene de la interaccién entre electrones v,. Es posible
demostrar [91] que la contibucién a la energia varacional del término de un electrén
viene dada por

N N
EW =Y "E;=)_ / o7 (r;)hy (i) i (x;)dr; (4.10)
i=1 i=1
y el termino de interaccién de electrones viene dada por

E® _ %ZZJU - %ZZ / &5 (r;) 0 (r1) 021, §) i (r;) 5 (x; ) dridr;, (4.11)

i=1 j#i i=1 j#i

debido a que ¥5 es un operador multiplicativo, la anterior expresién se puede escribir en
funcién de las densidades parciales de los electrones p;(i) = |¢;(r;)|*> como

3= [ [ oot Doy, (4.12)
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el término J;; recibe el nombre de integral de Coulomb. Finalmente la energia total del

sistema, es
Euscr = Z Eji+ - Z Z Ji. (4.13)

zlj;éz

donde Eyscr es la energia de Hartree del campo auto consistente, ahora tomamos la
variacién de esta energia con respecto a los orbitales de un electron, por tanto la ecuacion
varacional se escribe como:

N
EHSCF - E’L (/ |¢’L r; ’drl - 1)] = O (414)
i=1

donde ¢; son los multiplicadores de Lagrange. Las ecuaciones de Lagrange dan como
resultado un conjunto de ecuaciones de Schrodinger de una particula en un potencial
efectivo el cual tiene en consideraciéon el campo electrostatico del resto de electrones

o

(—zh—mVQ + véf(R, I’)) ¢i(r) = €ipi(r), (4.15)

con

: o;(r
US”) <R7 I‘) - Uext / Z]#Z | ; / | /’ (4'16>
r — |
el segundo término en la ecuacién [4.16| es el potencial electrostatico clasico que experi-
menta la particula ¢, donde la energia total viene dada por

N

EHSCF — Zez - %ZZ Jz]a (417)

=1 j#i

Teniendo en cuenta el conjunto de N ecuaciones diferenciales dadas por la ecuacion
estas pueden ser minimizadas a partir de una funcién de onda de prueba o recalculando
el potencial efectivo dado en la ecuacién [4.16| y resolviendo nuevamente la ecuacion 4.15)]
este tipo de procedimiento debe ser repetido hasta que la funcién de onda o potencial de
entrada y la funcién de onda o potencial de salida sean aproximadamente iguales, que
tanto difiera una de la otra da la exactitud del método, el cual se conoce como método
autoconsistente.

En la aproximacion de Hartree las particulas son tratadas como distinguibles, violan-
do el principio de Pauli para particulas fermiénicas. Con el fin de que la funciéon de onda
cumpla con el principio de Pauli es necesario que la funciéon de onda sea antisimétrica
bajo intercambio de particulas. Con el fin de que se cumpla el requerimiento que la fun-
ciéon de onda sea antisimétrica, la funcion de onda se construye como un determinante
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de Slater

1 ¢1(1)  @2(1) ... @i(1) ... on(1)
s o) = | OB e g
P1(N) 62(N) ... &i(j) .. on(N)

donde ¢;(j) se refiere al i-esimo orbital de espin de un electrén, lo que significa que es-
ta compuesto de las componentes espaciales y del espin del electrén, se usa la notacién
condensada de j para la variable x; = (r;, 0;). Las propiedades mateméticas del determi-
nante aseguran que la funcién de onda cambie de signo al intercambio de dos posiciones
electronicas. Este tipo de aproximacién lleva el nombre de Hartree-Fock la cual introdu-
ce el intercambio de manera exacta [92]. Haciendo un andlisis andlogo al realizado para
el método de Hartree se llega a las siguientes contribuciones para la energia total: la
primera contribucién es debido a un electrén en un campo auto consistente

E(l Z/¢ hlgbz Xm ZE”’ (419)
=1

y la segunda contribucién es la interaccién de dos electrones, que se escribe de la forma

B / / ¢; (1 2(1,2) 9 (1) (2)dx1dxa, (4.20)

donde i # j y m # n, dos tipos de contribuciones surgen a partir de E®), la primera es
cuando i = m y j = n, la cual corresponde al termino de Coulomb como en el caso de
Hartree

Jy = B2 / / 61 (1) (2)0n(1, 2)4u(1)) (2)dxcsdxy, (4.21)

y la segunda contribucién cuando ¢ = n y 7 = m, que dan como resultado las integrales
de intercambio

=By = / / o (1 2(1,2)¢;(1)hi(2)dxydxs, (4.22)

el origen de este ultimo término proviene de la antisimetrizacién de la funcién de onda,
o desde un punto de vista pictérico previene que dos electrones con el mismo espin se
encuentren en un mismo orbital, lo que da como resultado una reduccion del término de
interaccién de Coulomb. Finalmente podemos escribir la contribucién energética para un
par de electrones cualquiera como

1
(2) == 2 ZZ ij — ij y (423)

i=1 j=1
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por tanto la energia total en el metédo de Hartree-Fock es

N

N N
1
Eyp =Y Ei+ 5 SN (- Kyy). (4.24)

i=1 i=1 j=1

Las ecuaciones de un electréon en la aproximacién de Hartree-Fock son obtenidas mini-
mizando Fgyp, sujeto a la ligadura de ortonormalizacion de los orbitales. El principio
variacional nos lleva a las ecuaciones de Hartree-Fock [93]

X)) = Z Aij@5(x), (4.25)

donde
N A~ A~
+> (- Ky), (4.26)
j=1

es el operador de Fock, que esta definido por el siguiente conjunto de ecuaciones

Fyu(xa) = (/¢ 12¢AWM)@@% (1.27)

Ko = ([ 50001260 ) 6,60 (128)

El operador de Coulomb es un operador diagonal en el sentido que J operado sobre
un orbital ¢; produce una funcién proporcional a su orbital, mientras que el operador
de intercambio es no diagonal debido a que K operado sobre un orbital ¢; produce
un orbital ¢;. La solucién de Hartree-Fock no es tnica debido a que una transformacién
unitaria no altera el determinante de Slater, por lo tanto se introduce la representacion
canoénica

N
&= Uio;, (4.29)
j=1
con
N
> UsUjk = 6a, (4.30)

de tal manera que la ecuacion 4.25| sea tal que

Foi(x) = e¢)(x), (4.31)
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que permite interpretar los multiplicadores de Lagrange en términos de energia de ex-
citacion. Finalmente es posible expresar el operador de Fock para un sistema que tiene
todos sus espines apareados o su capa completamente llena de la forma

N/2
Fo =M+ ) (27— K;). (4.32)
j=1

Uno de los problemas de la aproximacién de Hartree-Fock es el término la correlacion
( la interaccién de un electrén con el resto de electrones ) el cual es simulada como un
campo medio experimentado por el electrén, de tal forma que la funciéon de onda de un
electréon no tiene en cuenta la localizacion de los otros electrones. Algunos intentos para
adicionar el término correlacién son conocidos como metodos post Hartree-Fock, entre
los cuales se encuentran:

= Combinacién de determinantes de Slater.
= Introduccion de la correlacién electronica a través de metddos perturbativos.

» Metddos basados en funciones de onda correlacionadas.

4.2. Configuracién de Interaccion

Este método considera combinaciones de determinantes de Slater hasta un nimero
M

M

O(xy,....xy) = CoRo(x1, ... xn) + Y Di(x1,...,Xy), (4.33)

i=1

donde ®; = @ es la solucion de Hartree-Fock del estado base. Esta funcién del estado
base corresponde a los N electrones que ocupan los N orbitales ¢;(r) con menor energia
del sistema. Para sistemas de capa cerrada son los N/2 orbitales con menor energia, cada
orbital ocupado por las dos posibles direcciones del espin para el electron. El resto de
®; son determinantes que corresponden a estados excitados. M es el nimero de estados
excitado que mejor describen la correlacién. La forma de construir los ®; de los estados
excitados es expandir el espacio por los determinantes generados de los estados desocu-
pados de un electrén, lo que significa llevar al electrén que tiene asociado un orbital que
se encuentre en el estado energético mas alto, al primer estado desocupado. Este recibe
el nombre de determinante sencillo (single) y es denotado por la letra S. De la misma
forma dos electrones que se encuentran en dos estados ocupados y pueden ser excitados a
dos estados desocupados y se le denomina dobletes, los cuales se etiquetan con la letra D
y asi sucesivamente. El metédo consiste en incluir en la expansion los determinantes
de Slater construidos con orbitales de un electron, los estado ocupados y desocupados
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del Hamiltoniano de Hartree-Fock, donde el conjunto de coeficientes C; son optimizadas
de tal forma que la energia total sea minimizada. La parte de correlacién electrénica pro-
viene de los elementos matriciales del Hamiltoniano entre diferentes determinantes de
Slater. Expresando la configuracién de interaccion en términos de los singletes, dobletes
etc.
Oor = Colpp+»_ CPO7 +> cPol+) clol +.... (4.34)
is iD iT

El problema es entonces hallar el conjunto de C; que haga la energia
ECI = / .. / (I)Z'I<X17 S ,XN)/)LA[Q)C[(Xl, c. ,XN)dxl . dXN (435)

minima, donde H esta dada por . La minimizacién se realiza a través de la ligadura de

normalizacion de las funciones de onda, lo que se traduce a la siguiente condicion sobre
: 2 _

los coeficientes ) . C7 =1

a
o

Limite Hartree-Fock
Resultado Exacto

D
o

w
(=]

Configuracion de Interaccion Completo

N
o

NuUmero de Funciones Base
=
o

1 10 100 1000 10000
NUmero de Determinates de Slater

Figura 4.1: Dependencia del calculo de un electréon contra la base de N electrones, don-
de se observa que el eje vertical y da informacién sobre el intercambio y el eje x da
informacion sobre la correlacion

En la figurad.1], se muestra de forma esquematica como se aproximan el formalismo de
Hartree-Fock de un electrén y el formalismo de interaccion de configuracién al resultado
exacto, a medida que se aumenta la base de orbitales y el nimero de determinates de
Slater. La interaccion de configuraciéon tiende a la solucién exacta, cuando se aumenta el
intercambio a través de determinantes de Slater y la correlacién electronica a través de
de las funciones base. Para elaborar una solucién exacta al problema de muchos cuerpos,



4.3. Teoria Funcional de la Densidad 63

es necesario por tanto un nimero muy grande de determinantes de Slater y de funciones
base. Walter Kohn llamé a este tipo de problema de la pared exponencial [94], el cual
consiste en calcular el nimero de parametros M de un sistema de N atomos con N
electrones interactuantes. Ignorando el espin y las simetrias, Kohn calculé que M debe
ser de la forma p*Y, donde p es la precisién deseada. Por ejemplo para N = 100 y un
p = 3 se obtiene un valor de M ~ 10'°° .

4.3. Teoria Funcional de la Densidad

Thomas [95] y Fermi [96] propusieron que la variable fundamental para solucionar
el problema electrénico de muchos cuerpos fuera la densidad electr énica del sistema. A
partir de esta idea ellos derivaron una ecuacion diferencial sin utilizar la funcién de onda
de un electron. Esta aproximacién fue muy cruda debido a que el balance energético era
incapaz da mantener los dtomos ligados. Sin embargo esta aproximacion fue la primera
idea para el desarrollo formal de la teoria funcional de la densidad (DFT Density Fun-
ctional Theory). En este capitulo presentaremos las bases donde se encuentra sustentada
la teoria de DFT, y los métodos que utiliza para resolver el problema electronico de
muchos cuerpos.

4.3.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Hohenberg y Kohn [97] formularon la teoria funcional de la densidad, como una teoria
exacta para un sistema de muchos cuerpos. Esta formulacion aplica a cualquier sistema
de particulas interactuantes en un potencial externo ve.(r), el cual incluye la interaccién
entre los electrones y los nicleos, donde el Hamiltoniano puede ser escrito como

. 1 1 1
H=—-) V? ent(T5) + = S 4.36
p VD )y 2 (430

Teorema 1: Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial
externo ve.(r), el potencial externo estd univocamente determinado por la densidad
electronica del estado base, salvo por una constante aditiva trivial.

Prueba: Partiremos por reduccién al absurdo, donde supondremos que la densidad
no esta univocamente determinada por la densidad electrénica. Por tanto tendremos dos
potenciales v y v tal que la densidad de su estado base p es la misma. Sean ¢ y P las
funciones de onda del estado base correspondiente a v y a ¥ respectivamente. Entonces
las energias del estado base vienen dadas por:

Ey = (D|H|D), (4.37)

By = (|H|P). (4.38)
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Donde H = T + V,u + W.. es el Hamiltoniano del sistema electrénico y H es el Ha-
miltoniano correspondiente a v. Si aplicamos el teorema variacional de Rayleigh-Ritz
obtenemos para Fj

Ey < (Ci>|ff|<i>) = <§>|ﬁ|<i>> + <<i>|ﬁ — EI@) (4.39)
=Bt [ plo)lowa(r) ~ Tl (4.40)
de forma analoga se aplica el mismo razonamiento para E,

By < (O|H|®) = (®|H|®) + (|H — H|®) (4.41)
By / (0 et (1) — D)), (4.42)

sumando las dos ecuaciones anteriores obtenemos FEy + EO < EO + Ey, lo cual es un
absurdo. Por tanto se puede concluir que no existe dos potenciales ve.(r) # Tepe(r), que
correspondan a la misma densidad electrénica, salvo por una constante aditiva trivial.
Corolario:Debido a que el Hamiltoniano estd completamente determinado salvo por
una constante que desplaza la energia, se sigue que la funciéon de onda para el sistema
de muchos cuerpos para todos los estados (base y excitados) estan determinados. Por
tanto todas las propiedades del sistema se encuentran determinadas dando solamente la
densidad de estado electrénica del estado base py(r).

Teorema 2 Sea p(r) la densidad electrénica definida positiva y normalizada a N. Si
definimos la energia variacional F,, la cual es un funcional de la densidad debido al
teorema anterior, como

E[5) = Fli + / P vent (1)1, (4.43)
F[ﬁ] = <<I>[ﬁ]|T+ Weem)[ﬁb? (444)

donde ®[p] es la funcién del estado base de un potencial que tiene como densidad del
estado base p, tal que Ey = E,[p] y

ED < Ev [ﬁ]v (445)
para cualquier p # p.
Prueba: Se tiene que
@RI = Fif+ [ ) va(r)in (4.46)

= E,[p] > E,[p] = Eo = (®[p]| H|®[p). (4.47)
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Donde la desigualdad se debe al principio variacional de Rayleigh-Ritz, por tanto el
principio variacional se puede escribir como:

5{E, (o] — / plx) - N)} =0, (4.48)

de donde se obtiene la ecuacion

oFp]
= Vert (1) + 5y (4.49)

F[p] es un funcional universal que no depende explicitamente del v.,; , pero si depende
de la densidad electronica p. Estos dos teoremas dan las bases matematicas de la teoria
funcional de la densidad. Con el fin de asegurar el caracter antisimétrico de la densidad
electrénica, Levy [98], restringio el teorema de Hohenberg-Kohn, al subespacio de todas
las funciones de onda ® que dan lugar a la densidad p.

4.3.2. Las ecuaciones de Kohn-Sham

Uno de los métodos mas ampliamente usados en DFT para resolver el problema
electrénico de muchos cuerpos fue el propuesto por Kohn-Sham [99], el cual se describird a
continuacion. Es conocido a través de la teoria de Hartree-Fock que la interaccion entre
electrones contiene tres términos energéticos que en orden de mayor a menor contibucién
energética son:

= La energia electrostatica clasica o también conocido como término de Hartree, el
cual es conocido de una forma exacta.

» Elsegundo término en orden de importancia energética es el término de intercambio
y en teoria es calculado de forma exacta, pero debido a su alto costo computacional
es calculado de forma aproximada.

= Finalmente tenemos el término de correlacién, en donde se encuentra toda la igno-
rancia del problema electrénico de muchos cuerpos.

Una de las primeras aproximaciones al problema electrénico de muchos cuerpos a partir
de la densidad electrénica, consiste en hallar una expresion en funcién de la densidad
electrénica para el término de energia cinética, el cual en funcién de la matriz densidad
electrénica se escribe como

N

R 1 1 -
7= (@[718) = 5 S (@[V0) = ;[ Vipu(r,Dlomrir, (4.50)
=1

donde p(r,T) es la matriz densidad de un cuerpo y su traza representa la densidad
electrénica. Se observa que es necesario conocer el Laplaciano de la matriz de densidad
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de un cuerpo, el cual no esta relacionado de una forma obvia a la densidad electrénica.
Esto lo podemos ver de una forma mas clara expandiendo el operador energia cinética
operado sobre una funcién f a primer orden en una malla discreta unidimensional

f(@ip1) + f(wia) — 2f (1)
A2 ’

(V2f)es = (4.51)
donde z; son los puntos sobre la malla y A es el espacio entre ellos, se concluye entonces
que el operador energia cinética es no local, debido a que es necesario conocer la densidad
en puntos diferentes a x;. La propuesta de Khon-Sham, comienza con la hipdtesis de que
un sistema de electrones no interactuantes es descrito exactamente por una funcién de
onda antisimétrica proveniente de un determinante de Slater. Por tanto la energfia cinética
de este sistema se puede obtener facilmente en términos de orbitales de un electron, ya
que la matriz densidad electrénica del estado base p;(r,T)se puede escribir como:

pu(rE) = 3 fi01(0)5 5), (452

donde ¢(r) son los orbitales de un electrén y f; son los nimeros de ocupacién corres-
pondientes a dichos orbitales. De acuerdo a esto la energia cinética de los electrones no
interactuantes se escribe como:

IR )
7= =3 2 V6 (4.53)

La idea principal de Khon-Sham, es poder hallar un sistema de electrones no interac-
tuantes que tengan la misma densidad electrénica de un sistema interactuante, de esta
manera la energia cinética del sistema se calcula exactamente a través de la ecuacién
[4.53 Vale la pena aclarar que esta expresiéon no es la energfa cinética del sistema in-
teractuante, debido a que existe una contribucién de la correlacion del sistema, la cual
proviene del hecho que la funcién de onda de muchos cuerpos no es un determinante de
Slater. Al sistema de electrones no interactuantes que reproducen la densidad electrénica
del sistema interactuante recibe el nombre de sistema de referencia no interactuante de
densidad p(r), el cual es descrito por el Hamiltoniano

N

Hp=> [—%V? + UR(ri)} , (4.54)

i=1

donde N es el nimero de electrones, vg(r) se conoce como el potencial de referencia, y
es tal que la densidad electrénica del estado base p(r) es dado a través del Hamiltoniano
Hr. Ya que Hpy pertenece a un sistema de electrones no interactuantes, sus autoestados
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se encuentran descritos por un determinante de Slater, donde la densidad electrénica se
escribe como:

=" fla (4.55)

fi son las ocupaciones de ¢;. Por tanto la energia cinética se escribe como:

Trlp] = —%Zﬁ(@lvﬂm (4.56)

Los orbitales de un electrén ¢;(r) son las N autofunciones de menor energia, del Hamil-
toniano de un electron

. 1
estos orbitales son obtenidos a través de la ecuacion de Schrodinger de un electréon
Hys ¢i(r) = € ¢i(r). (4.58)

Con el fin de calcular la energia variacional dada en la ecuacién [£.43] calculamos el
funcional universal F'[p|, el cual en el modelo de Khon-Sham se escribe como:

Pl =Tl + 5 [ [ 52 v+ Bl (459)

donde }
Eyclp] = Exclpl + T'p] — Trlp] (4.60)

consta de la contribucion de la energia de intercambio-correlacién y la diferencia de la
energia cinética del sistema interactuante y el no interactuante. Al reemplazar F'[p| en
la energia variacional se obtiene el funcional de Khon-Sham

Exslpl = Trlp] + /p(r)vezt(r)dr + % / / %drdi‘ + E,[p]. (4.61)

Con el fin de conocer la forma funcional del potencial de referencia vg, se minimiza
el funcional Ekg[p] con respecto a la densidad, teniendo como ligadura el nimero de
particulas N que corresponde a la integral de la densidad, lo cual se escribe comoﬂ

s (Bslol = [ ptoyar) o, (4.62)

5Trlp] N 6Em[]_
Spl) e w+ [ 2 PRI s (4.63)

2Donde g representa la derivada funcional con respecto a la funcién f

donde se obtiene
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Con el fin de hallar la forma funcional de §7T%/dp(r), minimizamos la energia del sistema
de referencia, cuya energia es

Buuld) = Talg) + [ dlx)onte)i (4.64)

cuya energia del estado base es la misma del sistema interactuante, minimizando el
funcional F,, con respecto a la densidad, teniendo como ligadura el ntimero de particulas
N, se llega a

6Tr|p] _
5o T URE) = pn, (4.65)

donde pg es el potencial quimico del sistema no interactuante, el cual debe coincidir con
el potencial quimico del sistema interactuante, debido a que si ambos sistemas se ponen
en contacto no debe existir flujo de particulas de un sistema a otro. Comparando las
ecuaciones vy [4.63], se obtiene la expresién para calcular vg

on(e) = ven®) + [ ) LEL )] (4.66)
ror

~ . 5EIC

Blplr)] = 5% (467

debido que para conocer el potencial de referencia es necesario conocer la densidad del sis-
tema, el cual se calcula a través de la ecuacién [4.58) se realiza un calculo auto consistente
donde se debe asegurar que la densidad electrénica usada para construir el potencial de
referencia coincida con la densidad electronica dada por los orbitales de Khon-Sham cal-
culados a través de la ecuaciéon |4.58, En la figura 4.2 se observa un diagrama esquematico
del ciclo autoconsistente.

Para entender un poco mejor como la energia de intercambio correlacion puede ser
implementada en un calculo y sus diferentes aproximaciones, daremos un vistazo a la
aproximacién adiabdtica, la cual es la mejor forma de incluir los términos de correlacién.

4.3.3. Conexion Adiabatica

Hasta ahora todo lo que hemos realizado es confinar toda nuestra ignorancia sobre el
problema de muchos electrones al término energético Em. En esta seccién analizaremos
como implementar la correlaciéon debido a la energia cinética en el Hamiltoniano del
sistema. En la teoria de Kohn-Sham el término de intercambio-correlacién se define
como

Epe = Epe + T[IO] - TR[ﬂ]? (468)
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U p(r)

Figura 4.2: Ciclo autonconsistente

la contribucién del intercambio a la energia cinética esta dado por el principio de Pauli
y se encuentra contenido en el término de energia no interactuante. La parte de corre-
lacién es introducida mediante la conexion adiabdtica. La idea general se muestra en la
figura la cual consiste en prender la interaccién electrén-electrén gradualmente del
sistema de referencia no interactuante hasta obtener el sistema totalmente interactuante.
Esto se realiza mediante la introduccion de un pardamero A que multiplica el término de
interaccién en el Hamiltoniano [100].

HN =T + AW, + /p(r)vext(r, A)dr, (4.69)

tal que A = 0 corresponde al sistema no interactuante y A = 1 representa el sistema
totalmente interactuante. La transicién se hace de tal manera que la densidad electronica
p permanezca sin cambio a lo largo de la trayectoria de la conexion entre dos conjuntos
contiguos. Esta construccién da una modificacion del termino de correlacion total que
incluye la correlacion debido a la energia cinética. El significado fisico de H(\) es el
siguiente: el Hamiltoniano H (1) corresponde a la densidad electrénica del estado base
p(r) y H(A = 0) es el Hamiltoniano de Kohn-Sham y v (r,0) es el potencial Kohn
Sham del sistema . Para valores intermedios de A, H (A) da una interpolacién suave, lo
que le da sentido a la aproximacion adiabatica, entre el Hamiltoniano de Kohn-Sham y
el Hamiltoniano real del sistema. Ahora de acuerdo al teorema de Hellmann-Feynman
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Figura 4.3: Representacién de la coneccion adiabética, entre el sistema de referencia no
interactuante y el sistema completamente interactuante. Estos se encuentran conectados
por una secuencia continua de estados parcialmente interactuantes, descritos por el Ha-
miltoniano H, [p]. El pardmetro \ varia de 0 hasta 1, pero la densidad p permanece sin
cambio a lo largo de la trayectoria de la conexién entre dos conjuntos contiguos.

tenemos que

! < ! eyt (T, A)
E(1) = E0) = [ (PN)|Wee|®PA))dA+ [ dX Tp(r), dr (4.70)
0 0
que se escribe en funcién de la correlacién de pares g, (r, r/) como

E(1) — E(0) = %/01 dA/drp(r)/dr'p(r')ﬁ(i—’;lﬁ

+ /[vewt(r,O) — Vgt (r,0)]p(r), (4.71)

donde los termino energéticos se pueden escribir como

B(1) = Flp) + [ vualr, Do(o)ip (4.72)

mm:nm+/%mwmmm (4.73)
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Teniendo en cuenta la expresiones anteriores se puede llegar a la expresion para la energia
de intercambio-correlacion como

_ % /O " / dep(r) / dr/p(r,)%. (4.74)

La integral espacial da la energia electrostatica de interaccion entre el electrén y el hueco
de intercambio-correlacion que lo rodea. Tomando la derivada funcional de la anterior
expresion con respecto a la densidad obtenemos el potencial de intercambio-correlacion:

/d/\/dr gA,iii, : /
+% /0 " / drp(r) / dr'p(r')%- (4.75)

Las ecuaciones anteriores describen la energia y el potencial de intercambio-correlacién en
términos del funcional desconocido gy (r,r'), el cual es la funcién de pares de correlacién
para un gas inhomogéneo de electrones. Si se toma la funcién de correlacion de pares
para un gas no interactuante es posible demostrar que

E,.=FE,+E, (4.76)

donde la energia de intercambio se escribe como:

/dr/drprr T —)r|1’ (4.77)

p(r) la densidad del estado base para el sistema no interactuante. Debido a la importancia
de la funcion de correlacion de pares del hueco de intercambio-correlaciéon dedicaremos
la proxima seccion a explicar su origen fisico.

4.3.4. El hueco de intercambio-correlacion

El problema de un electron interactuando con el campo eléctrico del resto de electro-
nes es el origen de la correlacién, el cual es descrito a través de la funcion de distribucién
de pares electrén-electrén o funcién de pares de correlacién, y es denotada como g(r, rg),
que representa la probabilidad de hallar un electréon en r dado un electréon en rqg. La
presencia de este electron no permite que los otros electrones se aproximen debido a la
repulsion de Coulomb. La funcién distribucién de pares interpola desde r = rg a una
distancia infinita. Este fenémeno se conoce con el nombre de correlacion. La figura
muestra de forma esquematica el hueco de correlacién. Ahora con el fin de interpretar
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Figura 4.4: Un electrén(punto negro) interactuando con otros electrones(nube negra des-
vanecida), los puntos grises representan los nicleos atémicos. La nube gris alrededor del
electrén representa la zona de exclusién debido a la correlacién (repulsién de Coulomb).
En general el hueco de correlacion es no esférico.

la Exc se toma dos densidades electrénicas: la densidad electrénica de Coulomb y una
densidad de carga llamada el hueco de intercambio-correlacién, la cual se escribe como:

la(r> r/)xc = p(rl)[g(ra I‘/) o 1]> (4'78)

la que representa una desviacion de la carga ficticia debido a los efectos de intercambio
proveniente del principio de exclusion de Pauli y la correlacién como se explicé ante-
riormente. Fisicamente el hueco de intercambio-correlacion se debe a la presencia de un
electrén en r que reduce la probabilidad de encontrar un segundo electrén en r en la
vecindad de r. Algunas de las propiedades del hueco de intercambio-correlacién son:

= Debido a que cada electron de un sistema de IV electrones interactiia con los otros
N — 1 electrones, la densidad del hueco es -1

/ p(r, 1) edr = —1. (4.79)

= La densidad de los N — 1 electrones, no puede ser mas grande que la densidad
electrénica total.

Pt e > —p(r). (4.80)
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» Si asumimos localidad(la densidad no depende de la posicién o la presencia de un
electrén observado si el anterior esta muy lejos).

p(r,r )ee = 0 para |r —r'| — co. (4.81)

» Condicién de Normalizacion
/g(r,r/)p(r/)drl =N-—-1. (4.82)

Ahora nos centraremos en explicar los diferentes métodos que son usados para aproxi-
mar el termino energético de intercambio-correlacion y mostraremos los tipos de modelos
que estudiamos en esta tesis.

4.3.5. Aproximaciones al Término F,.

Para comprender mejor las diferentes aproximaciones que se realizan al termino de
intercambio-correlacién, explicaremos la escalera de Jacobo [I01]. En la figura |4.5 vemos
que el primer escalén se encuentra la aproximacion de densidad local que solo emplea
la densidad local, un segundo peldano es la aproximacién de gradiente generalizado
(generalized gradient approximation GGA) que adiciona los gradientes de la densidad
local y en el tercer peldano tenemos la aproximacién meta-GGA que adiciona orbitales
positivos de la densidad de energia cinética. Estas tres aproximaciones son semilocales y
son usadas cuando la densidad electrénica varia suavemente o en regiones donde existe
una cancelacién de errores entre el intercambio y la correlacién [102]. Los otros dos
peldanos son totalmente no locales, donde el cuarto peldano es la aproximacién Hiper-
GGA el cual adiciona la densidad de energia de correlacién exacta y el quinto peldano que
es la aproximacién generalizada de la fase aleatoria que adiciona orbitales desocupados.
Al subir la escalera de Jacobo las aproximaciones se vuelven mas complicadas, mas
sofisticadas, con un incremento computacional mayor y tipicamente mas exactas.

En tesis nos centraremos en dos funcionales: el primero conocido como PBEsol [103]
y la funcién hibrida hse06 [104], las cuales describiremos en esta seccién. Pero antes
de explicarlas daremos un vistazo a la apoximacion local de la densidad, la cual fue la
primera aproximacion elaborada para el sistema de Kohn-Shan.

La aproximacién de densidad local (local density approximation LDA)

La idea general de esta aproximacién es considerar un sistema electrénico inho-
mogéneo como localmente homogéneo, lo cual se logra utilizando el hueco de intercambio-
correlacion de un gas de electrones homogéneo. Los términos de energia local de la den-
sidad son calculados integrando sobre el volumen del sistema la densidad de energia en
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Figura 4.5: La escalera de Jacobo de las aproximaciones de la energia de intercambio-
correlacion adiciona ingredientes sucesivos de localidad, mostrando cinco peldanos que
van desde el mundo de Hartree (E,. = 0) al mundo de la exactitud quimica (con dife-
rencias de energfa del orden 1 kcal/mol=0.0434 e¢V)

Figura 4.6: Los términos de energia local son obtenidos integrando la densidad de energia
en los valores que toma la densidad electrénica p(r)
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cada punto r del volumen, como se ilustra en la figura [£.6] La idea se expresa de una
forma matematica escribiendo el hueco de intercambio-correlacion p,. como:

pEA (e x') = ple) (31 = xl, p(x)] = 1), (4.83)

con §" es la funcién de correlaciéon de pares para el gas homogéneo. Esta funcién de-
pende solamente de la distancia entre r y r' y debe ser evaluada para la densidad p que
localmente asume el valor de p((r)). De esta forma la energfa de intercambio-correlacién

puede ser escrita como el promedio de la densidad de energia e£P4[p]

@%m:/mﬁ%mmw (4.84)

La expresion para la densidad de energia del hueco de intercambio-correlacion es

By 1 [ pEPA(re )
LDA xc ’
=— | =———=dr. 4.85
€e 1P 2/ r— (4.85)
En la préctica la energia de intercambio-correlacion es calculada usando
éxe " lpl = X" + €6 pl, (4.86)

donde €5P4[p] es la densidad de energfa de intercambio y €£P4[p] la densidad de energfa

de correlacion .

Uno de los primeros en tratar de calcular la energia de correlacién en funcion de la
densidad fue Wigner [105], en el modelo de gas de electrones homogéneo, donde propuso
la energia de correlacién por unidad de volumen como

£)4/3
E.[p] = —al/#)(r)l/gdr, (4.87)

con a;=0.056 y a»=0.079. La energia de intercambio puede ser calculada de forma exac-
ta si se conoce los orbitales de una particula a través de la ecuacién [4.28] pero si el
intercambio es tratado de una forma exacta no es posible compensar el error dado por
el término de correlacién, por tanto se trabaja con la expresiéon Ey + E¢, donde ambos
tienen el mismo orden de aproximacion.

La idea es entonces encontrar una aproximacion donde ambos términos sean tratados
al mismo nivel de aproximacién. Uno de los puntos de partida para lograr este fin es el
gas homogéneo de electrones, el cual ha sido estudiado en gran detalle. La energia de
intercambio de este sistema esta dado por las expresiones halladas por Dirac [106]

3 /3\Y3 37 9\"1
D —__“ = 1/3 —_ = il 4
exlel =~ (W) p 1 <47T2> - (4.88)
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donde r, = (3/4mp)'/? es la distancia media interelectrénica expresada en unidades
atomicas. Para el término de correlacion existen varias aproximaciones, pero el resultado
mas exacto es basado en una simualcion de Monte Carlo Cuantico, calculado por Ceperley
y Alder [I07] y parametrizado por Perdew y Zunger [108], para un gas homogéneo de
electrones con o sin polarizacion

ec?[pl= Alnry+ B+ Crylnfry + Dry 7, <1 (4.89)

v/ (1 + Bry/Ts + Bors) re>1 (4.90)

Si r, < 1 los paramétros A y B del sistema son calculados en sistemas con polarizacion
por Gell-Mann y Brueckner [109] , dando valores de AY =0.0311 y BY=-0.048, y para
sistemas polarizados calculados por Misawa [110] A” =0.01555 y BY =-0.0269. Los coefi-
cientes restantes son ajustados por medio de Monte Carlo cuantico dados por Coperley y
Alder [107]: CY =0.002, DY =-0.0116, y C¥ =0.007, D¥ =-0.0048. Para r, < 1 Perdew y
Zunger [108], hallan para el gas sin polarizacién los valores de v¥ = —0.1423, 8V =1.0529
y BY =0.3334, y para el gas polarizado v =-0.0843, 3F’ =1.3981 y 8L =0.2611. Adicio-
nalmente se observa que existe una discontinuidad de la segunda derivada de e57[p] en
rs = 1, la cual causa problemas en sistemas con alta presion y muy densos.

Una de las deficiencias de LDA es la sobre estimacién de la energia de enlace de
aproximadamente un eV, sin embargo LDA halla distancias atomicas y pardmetros cris-
talograficos muy proximos a los valores experimentales.

Funcional PBE

Una expresion para obtener la densidad electrénica de un gas no homogéneo es ex-
pandir el término de la densidad en termino del gradiente y ordenes mas grandes en la
derivadas. En general la energia de intercambio-correlacién se puede escribir como:

B = / P()erelp(D)] Frclp(r), Vo(r), V2p(r), .. Jdr, (4.91)

donde la funcién Fj. es un factor que modifica la expresién de LDA de acuerdo a la
variacién de la densidad en la vecindad de r.

El segundo orden en la expansion del gradiente en la energia de intercambio introduce
un termino proporcional al cuadrado del gradiente de la densidad. Si esta expresion es
llevada a cuarto orden, el término de cuarto orden también puede ser escrito proporcio-
nalmente al cuadrado del Laplaciano de la densidad[IT1]. El cuarto orden de la expansién
del gradiente del factor F'x se escribe como:

146 73
F =14+ —p+ —q® — — Dp? + O(Vp° 4.92
x(p,q) 2Pt oo T qosd T PP (Vp°), (4.92)

donde )
Vol

P 4B -
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es el cuadrado de la densidad del gradiente reducida, y

V3p

4= A(37m2)2/3 5573 (4.94)

es la densidad del Laplaciano reducida. Los primeros dos coeficientes son conocidos exac-
tamente, el tercero es el resultado de un célculo de muchos cuerpos y solo se conoce con
una exactitud del 20 %, y para el factor D no hay datos explicitos del cdlculo, pero el
mejor ajuste nimerico se da para D = 0.

En 1996 Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) propusieron un funcional de intercambio-
correlacion, el cual satisface muchas propiedades formales y limites, sacrificando sola-
mente los terminos energéticos menos importantes [112].

Para este funcional la parte de intercambio se escribe como

K

Fx(s)=1d4hm——
X(S) T K 1+H82//€7

(4.95)

siendo s = |Vp(r)|/2krp la densidad de gradiente adimensional, u = 3(7?/3) =0.21952
y 8 =0.066725 esta relacionada con le expansion a segundo orden del gradiente de la
densidad. F'x satisface:

» La condicion de escalado uniforme.
» Recobra la forma correcta del gas uniforme de electrones Fx(0) = 1.

= Satisface la ligadura local de Lieb y Oxford [I13], ex >-1.679 p(r)*? ya que
Fx(s) <1.804, debido a que k <0.084 en todas el rango de valores.

En PBE, el valor mas grande de x permitido es k =0.805. Otros autores han tomado
valores de k y p ajustados empircamente para valores de energia de atomizacién [114],
115], donde los valores de  violan la desigualdad de Lieb-Oxford.

La energia de correlacion es escrita de la forma

Fo— / p(x) [P (p, €) + Hlp, &, 1] dr, (4.96)
con A )
1
Hp, £, = (¢ fag)yd* n (1 + 2 [1 e A%z] ) (4.97)

¢ es la densidad de magnetizacion,

(4.98)
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es un término de gradiente adimensional, con k, el apantallamiento de la longitud de
onda de Thomas-Fermi y

$(&) = [(1+&** + (1 - 9?2, (4.99)

es un factor que escala el espin. El valor de 3 es el mismo que en el término de intercambio
y v = (1 —In2)/7% El funcional A tiene la forma de

I5; 1
v e~ /(%) — 1°

A= (4.100)

El término de correlacién H tiene las siguientes propiedades:

= Tiende a la expansiéon de segundo orden del gradiente correctamente para densida-
des altas (t — 0).

» Se aproxima a —e5P4 cuando la densidad varfa rdpidamente (¢ — co), haciendo

que la correlacion desaparezca como es requerido por la regla de suma del hueco
de correlacion.

= Cancela la singularidad logarftmica de e£P4 en el limite de altas densidades, forzan-

do que la energia de correlaciéon se escale de una forma constante, bajo un escalado
uniforme de la densidad.

Este funcional ha sido utilizado con diferentes parametrizaciones, Haas et al. [116] llama-
ron a todos estos tipos de funcionales, familias de funcionales tipo PBE(/3, 1, A). Donde
los pardmetros k y u, se encuentran en el funcional de intercambio E, y [ en el funcional
de correlacién E..

Como vimos anteriormente en la construccién original de PBE, el parametro [ es
ajustado de tal forma que en el limite de densidad alta ETPE recobre la expansién a se-
gundo orden del gradiente de la energia de correlacién de sistemas que varian débilmente
en el espacio. El requerimiento que el funcional de intercambio-correlacion reproduzca la
funcién respuesta del gas de electrones uniforme(Jellium) en LDA implica que
2

3

= —3, (4.101)

PBE
Ex

esto fija el paramero p y el pardmero x es determinado tal que obedezca a la

ligadura de Lieb-Oxford, lo que implica que

A

H,:W_L

(4.102)

donde X\ =2.273, que es un estimado de la constante de Lieb-Oxford.
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En esta tesis usaremos una de las familias de PBE, llamada PBEsol [103], el cual fue
disenado explicitamente para solidos. En esta aproximacion se espera que la expansion del
gradiente para la energia de intercambio sea mas importante que la energia de correlacién
para los solidos. Por tanto u que se encuentra en el término de intercambio, es escogido
en PBEsol tal que reproduzca la expansién del gradiente a segundo orden para F,. El
paramero 8 que hace parte de la correlacion es determinado por el requerimiento de que
las superficies energéticas de Jellium sean reproducidas exactamente. PBEsol proporciona
una mejora significativa en PBE para solidos

Funcionales hibridos

Este tipo de funcionales reemplaza la parte de energia debido al intercambio por el
intercambio exacto de Hartree-Fock [I17, [T1§]

B = —%Zﬁnﬁ / dx / dx %(X)%ixm(x/)%(x,), (4.103)

r—r|

donde x = {r, o} son las componentes de la posicién y el espin respectivamente. f,, y
®n(x) son las ocupaciones y la funcién de onda de Kohn-Sham. La motivacién de esta
aproximacién proviene de la conexién adiabatica [32,33,31]

Eulpt)] = [ 02 otr)) = [avotw) [ g [ d% (4.104)

que expresa la energia de intercambio-correlacién como una integral de la energia poten-
cial del intercambio-correlacion sobre la fuerza de interaccién. Esta fuerza de interaccién
viene escalada por el parametro A como vimos en la aproximacion adiabdtica, donde el
funcional universal F*" queda dependiendo del pardmetro \. La energia de interaccién
puede ser expresada como:

PV = Flpl+ [ gl (4.105)

que finalmente queda escrito como:

FW[p] = T|p] +%/dr/dr,% +/0 dAU;‘CW[p]. (4.106)

Usando teoria de perturbaciones, la derivada de F AW(p) simplifica el valor esperado
de la interaccién (G(A)|W]é(A)), que es la energia potencial de intercambio-correlacién
evaluada para una funcién de muchas particulas obtenida para una determinada fuerza
de interaccion.
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La idea del funcional hibrido es interpolar el integrando entre los puntos finales e
iniciales. En el limite de interaccién nula A = 0 el integrando U2 estd dada por la ecua-
cién 4103l Para la correlacién total LDA o PBE son funcionales considerados correctos.
La interpolacién queda escrita entonces como [112]

Epe = a(BZY) + (1 — a)EFPE  EFPE, (4.107)

donde a es un coeficiente de mezcla que mediante teoria de perturbaciones toma el valor
de 1/4, el cual es llamado en la literatura PBEO [119], . Los funcionales hibridos dan
mejores energias de enlace, bandas de energia prohibidas y reacciones energéticas que los
funcionales LDA y PBE, como se puede apreciar en la figura [4.7]

T T T T 7
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4
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Figura 4.7: Caculo tedrico versus datos experimentales del ancho de banda prohibida
para 15 materiales diferentes. PBE son los circulos sin relleno y PBEO( HSE06) son los
circulos llenos [120]

Los funcionales hibridos describen satisfactoriamente un amplio rango de propieda-
des moleculares exactamente. Sin embargo en grandes moléculas y sélidos calcular el
intercambio exactamente es computacionalmente costoso, especialmente para sistemas
con caractéristicas metélicas.

En esta tesis tomaremos una aproximacion, la cual es menos costosa computacional-
mente, para lo cual se separa el término de intercambio en dos términos de interaccion
de largo y corto alcance [104] 121]

E,. = aERCHE L (1 — q)ERC PBE  ppLA H-F (1 _ p)pLA PBE L pPBE (4 108)
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RC es la interaccién de rango corto, LC' es la interaccion largo alcance. Los valores a y b
son ajustados a partir de las energias atomicas y entalpias de varios compuestos dando
valores de 1/4 y 0 respectivamente.
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5

Estructura Electronica

5.1. Electrones de Bloch

En el capitulo 4| se ha mostrado que la energia del estado base puede ser determinado
univocamente por la densidad eletrénica y las ecuaciones autoconsistentes de Kohn-
Sham (ver figura . De esta manera es posible calcular la densidad y la energia de
un sistema de electrones interactuantes. Para un cristal el potencial de referencia 4.16
o efectivo tiene la misma simetria de la red cristalina, lo cual nos ayudara a resolver el
potencial de referencia via el teorema de Bloch.

Un cristal infinito tiene la propiedad de ser invariante bajo traslaciones de la red, de
tal manera que el potencial de referencia cumple

UR(F+R) = ’UR(I'), (51)

siendo R el vector de traslacion, el cual se escribe en término de un conjunto de vectores
ap,as Y as COmo
R = miay + meas + msay, (52)

donde my,ms y ms son enteros y los vectores aj,as y az se conocen como los vectores de
la red de Bravais del cristal.

El efecto de la simetria traslacional con efectos periddicos de frontera, en las funciones
de onda de Kohn-Sham, se expresan mediante el teorema de Bloch como

(r + Rk n) = ¢®R{r|k n), (5.3)

k'R

el factor e es un autovalor del operador traslacion de la red

Trlk n) = e* Rk n), (5.4)

que toma el valor de uno, para valores k = 2mw(n1b; 4+ nsby + nsbs), siendo nq,ny y ng
enteros. Los k que cumplen esta condicion se conocen como vectores de la red reciproca

83
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y bi,bs y by son los vectores de la base de la red reciproca. Debido a que k - R = 277,
con j entero, la funcién de onda en la ecuacion [5.1] no esta univocamente definida,
por tanto cualquier funcién de onda de la ecuacion |5.1] con vectores de la red reciproca
K = k+k define igualmente una funcién de onda, por tanto solo necesitamos especificar
las funciones de onda que se encuentren en la zona de Brillouin. Adicionalmente las redes
de Bravais deben ser invariantes bajo rotaciones. Por tanto para resolver el problema de
Kohn-Sham solo es necesario considerar la zona irreducible de Brillouin. Los nimeros
cuanticos de este sistema son n que se conoce como indice de la banda y k son los nimero
de vectores de onda de las funciones que cumplen el teorema de Bloch (funciones de onda
de Bloch).

Para resolver el problema de Kohn-Sham Hyg|kn) = Ej,|kn), expresamos la funcién

de onda como
kn) = " [kj), (5.5)
J

donde |kj) son las funciones de onda de Bloch las cuales forman un conjunto completo.
Sin embargo es posible representar el conjunto de base completo, usando solamente un
subconjunto del conjunto infinito original (base de truncamiento). Las ecuaciones de
Kohn-Sham quedan escritas en esta base como

> kil Hcs|kj) = Eu » | X" (kilkj), (5.6)

J J
el cual es un problema matricial de autovalores generalizado, como se puede apreciar
escribiendo la anterior ecuacion de forma matricial

H.-c,=FE,S:c,, (5.7)

siendo S la matriz de solapamiento.

En forma general este problema de autovalores generalizado es reducido a uno
estandar usando la descomposicion de Cholesky. Se puede demostrar que cualquier matriz
hermética definida positiva (como lo son H y S) se puede descomponer en un produc-
to de matrices triangulares inferiores con sus elementos de la diagonal positiva y su
transpuesta. Por tanto la matriz de solapamiento se puede escribir como

S =LL", (5.8)
por tanto la ecuacion [5.7] queda escrita como
Hc; = E,LL"c,, (5.9)
multiplicando a la izquierda por L~! e introduciendo la matriz unitaria se obtiene

PXi = Ein', (510)
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donde P = L'H(L)" y x; = L' ¢;. Se puede observar que el problema de autovalores
generalizados queda reducido a uno simple y los autovectores c¢; son obtenidos a través
de la transformacién inversa, ¢; = (L")~}

Una escogencia natural de una base para las funciones de onda, a partir del teorema
de Bloch, son las ondas planas. Pero en los sistemas sélidos existe una gran diferencia
en la forma funcional de la funcién de onda: cerca de los nicleos la funcién de onda
oscila rapidamente, y en la regién instersticial entre los atomos la funcién de onda varia
suavemente. Si nosotros pretendemos tomar una base de ondas planas para describir este
comportamiento, necesitariamos muchas funciones de onda cerca del nucleo y algunas
funciones de onda en el intersticio atémico. Por tanto no es posible escoger una base
solo de ondas planas como base para resolver nuestro problema en sélidos. Para esto
tomaremos una aproximacion diferente, donde no trataremos el nicleo por medio de un
potencial externo, sino que toda la interaccién electrostatica estara contenida en una sola
integral doble, de esta forma la energia total queda expresada como:

E [{¢u(r)}, {R}] = an (ol |wn
o [ (p(r) + Z0) (o) + Z260) o)

v —r'|

donde Z(R) = — >, 20(r — R) es la densidad de carga nuclear expresada en térmi-
nos de la carga del electron. Z y Rpg son el nimero atéomico y la posicion del nicleo
respectivamente. El estado base electrénico es determinado minimizando E[V,]| para
una geometria del ion fija. Debido a que las funciones de onda de una particula deben
ser ortogonales, se utilizan multiplicadores de Lagrange A,,, para fijar esta condicion,
quedando la condicién extrema como:

Y H\I’n>> A] =FE [{’anﬂ’] o Z [<‘I/n‘\11m> o 5n,m] Am,n» (5-12)

n,m

para la funciéon de onda, la condicién queda escrita como

Ao = 3 [ (513)

con H = %f) + 0es es el operador efectivo de una particula, donde le potencial efectivo
depende de la densidad electrénica de la siguiente forma

Vef(r) = /dr% + pxe(r), (5.14)

donde pxc es la derivada funcional de la energia de intercambio-correlacion. Al realizar
una transformacion unitaria que diagonaliza los multiplicadores de Lagrange se obtiene
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la ecuacién de Kohn-Sham de una particula

H‘¢n> = ‘¢n>€n (5'15)

las energias de una particula son los autovalores de la matriz Ay, ,(f + fin)/2fn fin-
Las ecuaciones de un electréon como la de Kohn-Sham poseen algunas dificultades
para ser resueltas numéricamente como son:

En la region atémica cerca del nicleo, la energia cinética es grande resultando
en oscilaciones rapidas de la funcién de onda, lo que requiere una gran cantidad
de puntos para poder ser representada numéricamente. Por otro lado debido al
gran valor de la energia cinética hace la ecuacion de Schrodinger cambie poco, tal
que el cambio del ambiente quimico tiene efectos pequenos en la funcién de onda,
por tanto la funcién de onda en esta region puede ser representada por una base
pequena.

En la region de enlace de los atomos la situacion es opuesta, la energia cinética es
pequena y la funcién de onda varia suavemente. Sin embargo la funcién de onda es
flexible y responde fuertemente a los alrededores. Por tanto se hace necesario bases
muy grandes.

Con el fin de cumplir estos requerimientos varias estrategias han sido desarrolladas:

Funciones bases son escogidas de tal manera que reproduzcan los orbitales atémicos.
Esta seleccion explota el hecho que la funcién de onda en la region atémica puede
ser descrita por unas cuantas funciones bases, mientras que el enlace quimico es
descrito por el solapamiento de estos orbitales atomicos. La mayoria de técnicas de
esta clase son dificiles de manejar.

Los seudopotenciales se consideran como una perturbacién del gas de electrones li-
bres. La base natural para un gas de electrones, es la base de ondas planas las cuales
son conjuntos completos y apropiados para funciones de onda suave. La desven-
taja es que es necesario un gran nuimero de ellas, adicionalmente son inadecuadas
para describir las grandes oscilaciones cerca del nicleo. En esta aproximacion la
repulsion de Pauli debido a los electrones de la coraza es descrita por un potencial
efectivo que repele los electrones de valencia de la region de la coraza, dando como
resultado funciones de ondas planas suaves que son bien representadas por ondas
planas, pero debido a esta aproximacién toda la informacién de la densidad de
carga y las funciones de onda son perdidas en las proximidades del nticleo.

El método de ondas aumentadas se compone de bases hidrogenoides en la regiéon
atémica y un conjunto de funciones llamadas envolventes apropiadas para el enlace
entre las bases hidrogenoides. Las soluciones parciales de las diferentes regiones son
ajustadas con la condicién de continuidad y diferenciabilidad en la interface entre
la region atomica e intersticial.
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En esta tesis usaremos el método de proyeccién de onda aumentada que combina el méto-
do de onda aumentada y la aproximacién de seudopotencial. Por tanto en las proximas
dos secciones explicaremos el método de ondas aumentadas y el seudopotencial. final-
mente en la tercera seccién explicaremos el método de proyeccién de onda aumentada
(Projector augmented wave PAW)

5.2. Meétodo de onda aumentada

La idea basica de este método es considerar el problema electrénico como un problema
de dispersién. Supongamos que tenemos un haz de electrones representados por ondas
planas viajando a través de un sélido, de tal forma que sufra multiples dispersiones
debido a los &tomos. Si para algin valor de la energia estas ondas dispersadas interfieren
destructivamente, tal que los electrones no puedan escapar, se crea entonces un estado
ligado. Esta idea puede ser trasladada a una base donde la energia y el potencial dependen
de esta base.

Con el fin de hacer tratable el problema de la dispersién, un potencial modelo debe
ser elaborado el cual recibe el nombre de muffin-tin que aproxima el potencial real a un
potencial que es esféricamete simétrico en la regién atéomica y constante entre las regiones
atémicas. En la figura[5.1]se hace una representacién esquemética del sistema: las regiones
esféricas del dibujo son llamadas esferas de muffin-tin y sus radios son llamados radios de
muffin-tin, el espacio que queda entre las esferas se le conoce como espacio intersticial.

L4 1)
ey
VoW

Figura 5.1: Representacion esquematica de la particién de un sistema en esferas atomi-
cas(esferas negras desvanecidas) de radio Ryr y la region intersticial I(region blanca de
la figura), de dos tipos diferentes de atomos A y B

En el método de onda aumentada se construye el conjunto base de la region atémica
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resolviendo la ecuacion de Schrodinger para un potencial efectivo esférico
1
5 V2 +f(x) = €| dum(er) = 0, (5.16)

en funcién de la energfa. La funcién de onda parcial ¢;,, es un autoestado del momento
angular y se expresa como el producto de una funcion radial y de los armonicos esféricos.
La dependencia energética de ¢;,, se expande en series de Taylor hasta un valor de
referencia energético €,

Gum (€, 1) = Gum (1) + (€ = €,0) Pt (r) + O((€ — €,0)*), (5.17)

donde @y (r) = Grm(e,y). Bl término ¢, (r) = %H,l es obtenido derivando la ecua-
ciéon de Schrodinger con respecto a la energia

{—%V2 + vef(r) — 61,7l:| qéy,l,m(r) = ¢V,l7m(r). (518)

El paso siguiente es tomar una base regular como ondas planas, Gaussianas, o funcio-
nes de Henkel. Estas bases funcionales las llamaremos funciones envolventes |¢(r)). En
el interior de la region atémica ellas son reemplazadas por las ondas parciales y sus deri-
vadas, de tal manera que la funcién de onda resultante £(r) sea continua y diferenciable.
La funcién envolvente tiene la forma

Er) =E&(r) = Y _OrR)EE) + > Or(R)[bvrtm(t)arimi + Gorim(T)brmi], (5.19)
R

R,lm

Or(r) es la funcién paso que es la unidad al interior de la esfera de muffin-tin centrada
en R y cero en el resto del espacio. La esfera aumentada se encuentra centrada en el
atomo y tiene un radio aproximado al radio covalente. Esta base solo describe los estados
de valencia, los estados de la coraza se encuetran por la integracién radial de la ecuacion
de Schrodinger al interior de la esfera de aumentacion.

Los coeficiente agm; ¥ brim, son obtenidos para cada |§) de la siguiente forma: la
funcién envolvente se descompone en cada sitio atémico en esféricos armoénicos multipli-
cados por funciones radiales

E(r) =) urimillr = R|)Yim(lr — R)). (5.20)

Existen expansiones analiticas para upg;.,.; en ondas planas, funciones de Henkel y base
Gaussianas. La parte radial de las ondas parciales ¢, z1m ¥ v.rim son ajustados a los
valores y las derivadas de u, ., :(|r|) para hallar los valores de los coeficientes agm; y
bR,l,m,i'

Si la base que se toma como ondas envolventes son las ondas planas, el método se
llama aumento lineal de ondas planas (linear augmented plane wave LAPW). Tomando
como base las funciones de Hankel, el método se conoce como orbitales lineales de muffin-
tin (linear muffin tin orbital LMTO).
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5.3. Meétodo de Seudopotenciales

Los seudopotenciales fueron introducidos para:
1. Evitar describir los electrones de la coraza explicitamente.
2. Evitar las oscilaciones réapidas cerca al nicleo.

Para construir los seudopotenciales se comienza con el calculo del funcional de la
densidad de todos los electrones para un atomo esférico. Este calculo puede realizarse de
una forma eficiente en una cuadricula radial, la cual genera los potenciales y funciones de
onda ¢, (r) atémicos. Debido a la simetria radial de la funcién de onda, los diferentes
nimeros cuanticos magnéticos son idénticos.

Para las funciones de onda de valencia se construyen seudofunciones de onda |q51m>
Estas son idénticas a las funciones de onda reales fuera de la regién aumentada, la cual
es llamada regién de coraza en el contexto de la aproximacion por seudopotencial.

Al interior de la region aumentada las seudofunciones de onda no deben tener nodos
y deben tener la misma norma que las funciones de onda reales, lo que significa que

<¢l~,m‘él,m> = <¢l,m‘¢l,m>- (521)

Un ejemplo de este procedimiento se encuentra ilustrado en la figura [5.2
El potencial u;(r) puede ser reconstruido invirtiendo la ecuacién de Schrédinger,

quedando

w(r) =€+ lerj(r) . %V%lm(r), (5.22)

esta inversion solo es posible si la seudofuncién no tiene nodos.
Ahora si definimos el seudoHamiltoniano efectivo como:

(p) + 2())
T

donde pxc(r) = 0E../dp(r) es la derivada funcional del intercambio-correlacién con
respecto a la densidad elctrénica. Los seudopotenciales v)° se determinan tal que el
seudoHamiltoniano produzca la seudofuncién de onda

(o) + 2(x))

v — |

A

2 1 /
H, = —§V2 +0°(r) + /dr

+ pxo(lp(r),r)), (5.23)

wwzww—/w — uxc (o)), x). (5.24)

A este proceso se le conoce como despantallamiento. Zg(r) es la densidad de carga del
nucleo y los electrones de la coraza, la cual usualmente se encuentra centrada en el &tomo
y es una Gaussiana esférica normalizada a la carga del ntcleo y a los electrones de la
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.

Figura 5.2: Ilustracién del concepto de seudopotencial para la funcién de onda 3s del
Si. Las lineas sélidas muestran la parte radial de la seudofuncién de onda ggl,m. La linea
cortada corresponde a la funcién de onda de todo el electrén ¢;,,, en la que se puede
apreciar una fuerte oscilacion cuando el radio disminuye. la dependencia del seudopoten-
cial para el momento angular u; (linea cortada con puntos) se desvia del potencial para
todo el electrén v.y(linea punteada) al interior de la regién de aumentacién. Los datos
fueron tomados de Fuchs et al. [122]

coraza. En esta aproximacién Z(r) no cambia con el potencial. La seudodensidad es
construida a partir de las seudo funciones

Ar) = futhi(0)hn(r), (5.25)

Para cada momento angular se obtienen diferentes potenciales. Con el fin de calcular
los potenciales para la funcién de onda, estas deben ser descompuestas primero en su
momento angular. Por tanto a cada componente se le aplica el seudopotencial v}* que
corresponde al valor de [, de esta manera podemos expresar el seudopotencial como una
forma no local

) = owste =)+ 30 Vi) - o) 2 v )] 20

El potential local o(r) solo actia en las componentes del momento angular que no son
consideradas explicitamente en la parte no local, v/” es la dependencia del momento
angular en los seudopotenciales. Tipicamente este es tomado de tal forma que cancele
la mayoria de términos no locales y que tenga solo los momentos angulares relevantes
fisicamente.
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El valor esperado del seudopotencial es

(107 = / dr / dr' 3 (£)o (e, £ ) () (5.27)

La forma semi local del seudopotencial dada en la ecuacién es computacionalmente
cara, por tanto en la préctica se usa una forma separable del seudopotencial [123], [124]

i S0 [(Glm189] (Gl (5.25)
2%

1’7J

La proyeccion de los armonicos esféricos usados en al forma semi local es reempla-
zada por una proyeccién angular que depende de la funcién @p5|<5i>.Los indices 7,7 son
indices compuestos que contiene los sitios atémicos R, los niimeros cuanticos del momen-
to angular [, m y el indice «, este indice distingue ondas parciales con indices idénticos
R,l,m, debido a que es posible més de una onda parcial por sitio y momento angular.
Las ondas parciales son construidas como autoestados del seudopotencial ¢ para un
conjunto de energias dado.

Se puede mostrar la identidad de la ecuacién [5.28| aplicando una funcién de onda
) = 3. |¢)c; a ambos lados, si el conjunto de seudoondas parciales |¢;) es completo en
la ecuacién [5.28] la identidad es exacta. La ventaja de esta separacién es que el término
(q~5|@ps es tratado como una funcién, de tal manera que los valores esperados se reducen
a una combinacién simple de productos escalares <gz~51|7§7’s|1/~1)

La energia total el método de seudopotencial es

B=3" fuldulg0u) + Buatg + 3 fuldaltpulthn)

X % / N / N [(p(x) + Z(0)(px') + Z(x'))] e (529

v —r'|

la constante Ey ¢ es ajustada tal que la energia total del d&tomo sea la misma que el
célculo de toda la contribucion electrénica (all-electron) y la del seudopotencial.

La construccién del seudopotencial garantiza la energias de una-particula para los
estados de valencia y la forma de la funcién de onda.

Mientras que el seudopotencial ha sido probado con exactitud en una gran variedad
de sistemas, no hay garantia que ellos reproduzcan los mismos resultados del calculo de
toda la contribucién lectrénica (all-electron), si ellos son usados en sélidos o moléculas.
Las fuentes de error pueden ser divididas en dos clases:

1. Problema de transferibilidad de energias: Atun para el potencial de referencia atomi-
co, las propiedades de dispersion son exactas para un rango de energias.
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2. Problema de transferibilidad de carga: En una molécula o un cristal, los potenciales
difieren del 4tomo aislado. El seudopotencial estrictamente hablando solo es valido
para atomos aislados.

5.4. Meétodo del proyector de onda aumentada

La idea principal de método del proyector de onda aumentada(projector augmented
wave method PAW) consiste en mapear la funcién de onda verdadera a una funcién de
onda auxiliar que es numericamente conveniente, se espera que esta funcion de onda suave
tenga una convergencia rapida en la expansién de ondas planas. Con esta transformacién
es posible expandir la funciéon de onda auxiliar a una base conveniente como la base de
ondas planas y evaluar todas las propiedades fisicas después de reconstruir la relaciéon
del sistema auxiliar con la funcién de onda fisica(verdadera).

Denotemos la funcién de onda de una particula como [¢,,) y las funciones de onda
auxiliares como [¢,), donde la tilde se refiere a la representacién de la seudofuncién de
onda auxiliar y la n indica los estados de una particula y contiene: un indice de banda,
un punto k y un indice de espin. La transformacién del sistema auxiliar al sistema fisico
se denota por T

[¢n) = T ). (5.30)

Si expresamos la ligadura del funcional F' de la ecuacion en términos de la funcion
de onda auxiliar obtenemos

F {T 1)} At = B [{T100}] = D2 |Gl T T ) = S| A (5:31)

n,m

Aplicando el principio variacional con respecto a la funciéon de onda auxiliar se llega a
THHT 1) = TIT ) en, (5.32)

donde obtenemos una funcion del tipo de Schrodinger, con el Hamiltoniano de la forma

H = TTHT. Si queremos calcular las valores esperados de los operadores , estos pueden
ser expresados en el sistema auxiliar o en el real como

En la representacion de la funcion de onda auxiliar el operador queda escrito en la forma

A= 7A'T1217A', que solo se cumple para los electrones de valencia.
El operador T debe modificar la funcién de onda auxiliar en cada regién atéomica de
tal manera que la funciéon de onda resultante tenga la estructura correcta. Entonces este
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operador debe ser escrito como una identidad mds una suma de contribuciones atémicas
Sk
T=1+> Sg (5.34)
R

para cada atomo, Sk adiciona la diferencia entre las funciones de onda reales y auxiliares.
El termino local Sy se define a partir de las funciones de onda |¢;) que son soluciones de
la ecuacién de Schrodinger para el atomo aislado. Este conjunto de ondas parciales |¢;)
serviran como conjunto base cerca del nicleo y todas las funciones de onda relevantes
para la parte de valencia pueden ser expresadas como una superposicion de ondas planas
con coeficientes aun desconocidos

(r) = Z ilr)c;, (5.35)

para |[r — Rg| < r.g, con i € R indicando que las ondas pertenecen al sitio R. Debido a
que las ondas de la coraza no se extienden en las vecindades del atomo estas deben ser
tratadas de una forma diferente. Para describir estas funciones se realiza la aproxima-
cién de corazas congeladas (frozen core) que consiste en tomar la densidad y la energia
de los atomos aislados. La transformaciéon 7T deberd producir solamente funciones de
onda ortogonales a los electrones de la coraza, mientras que los electrones de la coraza
son tratados separadamente. Por tanto, el conjunto de ondas parciales |¢;) que incluye
solamente los estados de valencia deben ser ortogonales a las funciones de onda de los
atomos de la coraza.

Para cada funcion de onda parcial escogemos una funcién de onda parcial auxiliar
|<51>, de tal manera que cumpla

~

|6) = (14 8g)|éi) para i € R, (5.36)

Srli) = |6i) — |61), (5.37)
define la contribucién local de Sy al operador transformacién. Debido a que 1+ S r debe

cambiar la funcién de onda de forma local, se requiere que la funciéon de onda parcial y
su contraparte auxiliar sean idénticas mas alld de un radio r. g

¢i(r) = él(r) para i € Ry [r — Rg| > r.g. (5.38)

Debido a que las ondas parciales ya no son necesariamente estados ligados y por tanto
no son renormalizables a menos que sean truncadas mas alld de un radio 7. g. El método
de PAW es formulado de tal forma que el resultado final no dependa del lugar donde las
ondas parciales sean truncadas, siempre y cuando este truncamiento no sea muy cerca
al nicleo.
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Para aplicar el operador transformacion a una funcién de onda arbitraria, necesitamos
expandir la funciéon de onda auxiliar en funciones de onda parciales auxiliares

= Z &z(r Z oi(r p2|w para [r — R| < r.g, (5.39)
i€ER i€ER

donde [p;) son las funciones proyectoras, estas funciones prueban el cardcter local de la
funcion de onda auxiliar en la regién atémica. A partir de la ecuacion anterior se deduce

que
D16 (i =1, (5.40)

la cual es vélida al interior de r. g, ademds se puede demostrar que para que una onda
|¢> sea expresada localmente por la funcién de onda parcial auxiliar |gz5)

(Pil¢;) = bij para i, j € R. (5.41)

Estos proyectores son los que deben ser ortogonales a las funciones onda parciales y no
entre ellas. Combinando las ecuaciones y podemos aplicar Si a las funciones

auxiliares o o i ) )
0y = Seléa)(Bild) = <|¢z> - |¢z>> (D). (5.42)
i€R i€R
por tanto el operador transformacion queda expresado como

=132 (100 -160) (5.43)

donde la suma corre sobre todas las ondas parciales de los atomos. La funciéon de onda
real puede ser expresada como

)+ Z (‘Qsz W@ ) <pz|¢ )+ Z <WR ‘¢R ) (5.44)

con )
) =D |60) (@il (5.45)
i€R
[dr) =D 160 (Bild). (5.46)
i€R
En la figura se muestra la descomposiciéon de la ecuacion [5.44] para el enlace p— o

de la molécula Cls,.
La ecuacién puede ser entendida si partimos el espacio en dos regiones:

1. Lejos de los atomos las funciones de onda parciales de acuerdo a la ecuacién son
idénticas, lo que hace que ¥(r) = ¢(r)
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Figura 5.3: (a) Enlace orbital p — o de la molécula Cls y la descomposicién en funcién
de la onda auxiliar y las dos expansiones en cada centro. (b) Muestra la funcién de onda
real y auxiliar, (¢) muestra la expansién de la funcién de onda parcial y auxiliar, (d) la
expansion de las dos ondas parciales y (e) la expansién de la funcién de onda real y su

onda parcial [125]

2. Cerca al atomo R, las funciones de onda auxiliares tienen su expansiéon a un centro
idéntico de acuerdo a la ecuacién [5.39} esto significa que ¥(r) = L (r) y por tanto
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la funcién de onda verdadera 1 (r) es idéntica a 1x(r), las cuales se encuentran
construidas con la estructura nodal apropiada .

De acuerdo a la ecuacion los valores esperados pueden ser obtenidas por recons-
truccion de las funciones de ondas verdaderas o directamente de las funciones de ondas
auxiliares

Nc
(A = ST fulnl Ala) + S (651A165) (5.47)
S R TATIRY + S (A, (5.48)

los f, son las ocupaciones de los estados de valencia y N, el nimero de estados en la
coraza. La primera suma corre sobre los estados de valencia y la segunda sobre los estados
(&
de la coraza |¢S).
Si descomponemos los elementos matriciales para una funcién de onda en sus contri-
buciones individuales de acuerdo a la ecuacién [5.44] se obtiene

WAL = @+ (Wr—YRIAW + > (W —tp) (5.49)
R R
= (GIAG) + 3 (whlAlvk) — (GhIAIE)) (5.50)
R
h pa;?el g
+ Y ((0h— RIAID — Bk + (& - SRk — Ok (5.51)
R
pa:‘?eQ
+ ) (k= CplAl — ) (5.52)
R#R’ )
pa;;e?)

Sola la primera parte de la ecuacion [5.49| es evaluada explicitamente, mientras que la
segunda y la tercera parte son despreciadas, debido a que desaparecen para operadores
locales y para expansiones de onda parciales convergidas, esto es: La funcién 1} — 1&}%
desaparece por construccion mas alla de la region de aumentacion, debido a que las ondas
parciales mds alld de esta regién son idénticas. La funcién ¢ — @/;]1% desaparece al interior
de su regién de aumentacion, si la expansion de ondas parciales es convergida. No hay
regiones en el espacio donde 9} — zﬁ}% y 1/? — QZ}% sean simultdneamente diferentes de cero.
Similarmente ¥} — 1 en diferentes sitios nunca son simultdneamente diferentes de cero
en la misma regién del espacio. Por tanto el segundo y el tercer término de la ecuaciéon
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son cero para operadores como el operador energia cinética y el operador de proyeccion
en el espacio real |r)(r|, los cuales son los encargados de producir la densidad electrénica.

Para operadores no locales la parte 2 y 3 de la ecuacién [5.49| deben ser consideradas
de forma explicita. La ecuacién se puede escribir tenlendo en cuenta [5.49 como

A = 3 £ (@A) + WhIARY) - WGHIARD) + 3 (6cldle)  (5.53)
= S Al + S (B 1AIG) (5.54)

Ne,r
+ > | Do DigloslAlen) + ) _(#nldle;) (5.55)

R ,JER neR
NC,R

= D | D0 DisleslAld) + > (651 Al) (5.56)
R ,JER neR

Con D la matriz densidad de un centro definida como:

Los estados auxiliares de la coraza |Ebc> nos permite ajustar las funciones de onda de
la coraza con la parte de ondas planas, asegurando que la contribucién de las ondas
parciales se cancelan exactamente mas alld de r.. estos son idénticos a los estados de la
coraza pero son suaves en la parte del ajuste, por tanto no se requiere que las funciones
de onda sean normalizadas. La densidad de electrones se puede escribir como:

n(r) = +Z ) — fik(r)) (5.58)
ﬁ(r> = anqu) +nc(> (559)

np(r) = ZDm (1) + e r(r) (5.60)
ip(r) = Y Di;d}(r)éi(r) + fiea(r). (5.61)
1,JER

ner es la densidad de la coraza del dtomo correspondiente y 7. r es la densidad auxiliar
de la coraza, la cual es idéntica a n. p fuera de la regién atémica y suave al interior.
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Para el operador potencial electrostatico existe una singularidad en el origen, por
tanto los elementos matriciales de este operador en la base de funciones de onda auxiliares
convergen muy lentamente cerca del origen. Este problema puede ser resuelto adicionando
un cero inteligentemente, eligiendo un operador v al interior de la regién atémica y usando
la identidad entre la funcién de onda auxiliar y su propia expansion en ondas parciales

0 = (¥nlB[thn) — (Vn0l0n), (5.62)

es posible tomar el operador ¢ de tal manera que cancele el problema del operador
electrostatico, adicionando v a la parte de ondas planas y los elementos matriciales con
expansion en un centro, la convergencia de las ondas planas puede ser alcanzada sin
afectar el resultado.

Finalmente la energia total puede ser dividida en tres partes

B {100} AR} | = B+ (k- Ef). (5.63)

la parte de ondas planas de E contiene solo funciones suaves y es evaluada en una malla
espaciada igualmente en el espacio real y el reciproco. Esta es la parte que mas tiempo
lleva computacionalmente y es similar a la expresiéon de la energia en el método de
seudopotencial

i) fu [l G020

n

+ / dro(r)n(r) + Eqln). (5.65)

Z (r) es el momento angular que depende de la densidad de la coraza, como fue descrita
anteriormente. El resto de términos pueden ser evaluados en una malla radial en una
expansion de armonicos esféricos y la estructura nodal de las funciones de onda es descrita
propiamente en una red radial logaritmica la cual se puede hacer muy fina cerca al nicleo,

N Ne,r N
By = 'ZRDM-WEW+2<¢;|§|¢;> (5.66)

+ % /dr/dr, (nl (r) - Z(r)) <n1(r/) - Z(rl)) + Ezc[nl] (567)

v — |
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A~ Nc,R ~
D P e 1P ze
Ep = D Dig(@l51é0 + Y (31516 (5.68)
,JER neR
1 (Aw) +2m) () +20))
+ §/dr/dr Py + E.[n’] (5.69)

+ /dr@(r)ﬁl (r). (5.70)

Algunas de las ventajass de PAW con respeto al método de seudopotencial son:

= El seudopotencial es construido a partir del atomo aislado y esto no garantiza que
sea exacto para la molécula, en cambio para el método de PAW no depende del
sistema de referencia, debido a que este utiliza todo el potencial y la densidad del
sistema.

= La construccién del seudopotencial requiere determinar un niimero de parametros,
cuya escogencia es critica para el resultado, en PAW también se deben tomar una
serie de parametros, pero su escogencia no influye en la convergencia del resultado.
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6

Propiedades Estructurales y
Dinamicas del Vidrio Metalico
CU_46ZI'54

Existen varios experimentos para caracterizar la aleacion binaria Cuy_,Zr,, tales
como: la medicion de los primeros vecinos de diferentes concentraciones mediante rayos
X y EXAFS [126],[127],[128]; la evolucion estructural del sistema mediante microscopia
electrénica por transmisién [129], que sugiere que la plasticidad observada en CuygZrsy es
producida por la cristalizacién parcial del material; y por medio de la dispersén inelastica
de neutrones, Suck et al. [130] calcul6 el factor de estructura dindmica y la distiribucién
de frecuencias a temperatura ambiente.

Debido a que las aleaciones binarias son mas sencillas de modelar, esto hace que el
sistema Cu-Zr sea un sistema atractivo de estudiar teéricamente. Simulaciones de dinami-
ca molecular usando el potencial de a&tomo embebido han identificado en este sistema
el orden icosaedral usando los indices de Voronoy [131], 132} 133], lo cual como pudimos
ver en el capitulo [I, da un muy buen entendimiento de las propiedades estructurales y
mecanicas de los vidrios metalicos. Simulaciones usando un potencial de atomo embebido
introduciendo mas sofisticacion en su construccién, donde los datos de difraccién para la
fase amorfa de Cugy5Zrs5 5 son usados para el ajuste de dicho potencial [134], muestran
que la funcion de distribucién de pares se encuentran en acuerdo con las anteriores pro-
puestas de potenciales de atomo embebido, pero difieren en los coeficientes de difusién
y en el médulo volumétrico (bulk modulus).

Finalmente en simulaciones de dindmica molecular ab-initio se encuentra un orden
icosaedral en el sistema amorfo como en el caso de la simulacién clasica [135], 136]. En
estos trabajos también se calculan la funcién correlacion de pares del sistema Cu-Zr, los
cuales estan acordes a lo datos experimentales.

Aunque este material es de suma importancia para entender las propiedades mecani-
cas y estructurales en los vidrios metalicos, existen pocos estudios de la estructura y la
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dindmica de este material. El objetivo de este capitulo serd estudiar las propiedades es-
tructurales y dinamicas del sistema CuygZrs4 en los estados cristalinos, liquido y amorfo
a nivel atémico. Para hacer esto usaremos una simulacion en dindmica molecular clasica
con un potencial empirico, también usaremos el andlisis de vecinos comunes para exami-
nar metodicamente y en detalle la estructura del estado amorfo con el fin de identificar el
orden local del sistema. Esta seccion se encuentra organizada con una breve descripcién
del método computacional, una seccién de los resultados obtenidos para los diferentes
estados del sistema y un analisis de las diferentes propiedades estructurales y dindmicas
obtenidas a partir de la simulacién.

6.1. Procedimiento Computacional

Para esta simulacién hemos tomado el potencial de muchos cuerpos de Rosato et
al.[80], el cual describimos en el capitulo [3 seccién 3.1.3] La simulacién se realizé en
un ensamble microcanénico. Se usé como volumen de partida la estructura cristalina
CuygZrss con un valor de 37.8 nm? [81] manteniendo la presién ~ 0 GPa. La simulacién
se realizé siguiendo los siguientes tres pasos:

Figura 6.1: Estructura B2 para la estructura cristalina CuZr, la esfera verde denota el
atomo de Cu y las esferas azules el Zr.

1. Con el fin de obtener las fases cristalina, liquida y amorfa, tomamos como sistema
inicial, la estructura cristalina B2 (grupo espacial Pm-3m) con pardmetro de red
a =3.256 A, y las posiciones del Cu y Zr situados en el origen y (1/2,1/2,1/2)
repectivamente, como se muestra en la figura A partir de esta estructura cris-
talina construimos una supercelda de 2000 a&tomos y a partir de esta reemplazamos
80 atomos de Cu por Zr de forma aleatoria, obteniendo la aleacion CuygZrs, y fi-
nalmente ajustamos el volumen de la celda a la densidad de 5.79 gr/cm?, como se
muestra en la figura [6.2
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Figura 6.2: Configuracién inicial de partida para la simulaciéon de CuygZrsy, la celda de
simulacién consta de 2000 dtomos.

2. Se calent6 el material desde una temperatura inicial de 300 K hasta 3000 K, rea-
lizando dos controles de temperatura, los cuales se realizaron escalando la tem-
peratura durante 5000 At (At = 107" s) y relajando el sistema durante 15000
At.

= Para el primer control de temperatura, cambiamos la temperatura a una razon

de 0.34 K/At

= Luego la dltima configuracién obtenida a 2000 K es calentada a una razén de
0.2 K/At, obteniendo de esta forma la temperatura de 3000 K.

3. Finalmente enfriamos el sistema desde 3000 K hasta una temperatura de 300 K a
una razén de 0.05 K/At.

El proceso de cocido antes descrito, lo podemos observar en las figuras y las
cuales tienen algunos de los controles realizados en el sistema. Se observa en el control
de temperatura una variacién de la temperatura debido a que no es posible fijar comple-
tamente la temperatura en este tipo de ensamble. Para la temperatura cristalina vemos
una variacion de la temperatura de £5K, luego al aumentar la temperatura a 2000 K y
3000 k, la variacién de la temperatura es de &~ £100 K, ya que el sistema tiene una mayor
variacion en la energia cinética de las particulas y finalmente al disminuir la temperatura
hasta 300 K, obtenemos nuevamente un sistema sélido con disminucion en la variacién de
la energia cinética, representada en la variacion de +10 K en la temperatura del sistema
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Figura 6.3: Gréficas de temperatura del proceso de recocido para la fase CuygZrsy, donde
se aprecia que la temperatura sufre mayores variaciones en la fase liquida que en la fase
solida.

final. Con respecto a la variaciéon de la presion es claro de la figura que la varacion
de la presion nunca fue mayor de 0.5 GPa y su variacién fue de de 4+ 0.02 GPa, esto
gracias a los diferentes ajustes del volumen del sistema que se deben hacer para mantener
una presion menor a 1 GPa, que es la presion maxima que puede soportar este sistema
en sus estados liquidos y solidos sin que exista un cambio de fase debido a la presion.
Finalmente se obtuvo una estructura amorfa a la temperatura de 300 K, como se puede
apreciar en la figura [6.5] se nota una clara diferencia entre la celda cristalina a 300 K y
la celda después del recocido a 300 K, debido a que en el proceso de cocido, el sistema
fue a una configuracién desordenada como es el estado liquido y y luego la temperatura
fue subitamente disminuida, de manera que el sistema no alcanzo su cristalizacion y la
estructura quedo desordena (fase amorfa) como se observa en la figura

La simulacién molecular se realizé con el cédigo DLPOLY [I37] y todas la graficas
fueron elaboradas con el c6digo de las palmeras molecular dynamics [84]. En las siguientes
secciones describiremos los resultados de estas simulaciones.
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Figura 6.4: Graficas de Presion del proceso de recocido para la fase CuygZrsy, donde la
presion se mantuvo siempre a una presion menor a 1 GPa.

6.2. Cristal

La simulacién comenzdé con la estructura desordenada CuysZrsy obtenida a partir
de la fase B2 de CuspZrsy (como se describi6 en el procedimiento computacional). La
figura - c) presenta la funcién de correlaciéon de pares, para una temperatura de
apr0x1madamente 300 K. Se observan tipicos picos de la estructura B2 en 3.18 A para
Zr-Zr, 2.76 A para Cu-Zr y 3.22 A para Cu-Cu. También observamos para la funcién
correlacion de pares que las posiciones de los primeros vecinos se encuentran ocupados
por atomos de diferentes especies y las posiciones de los segundos vecinos se encuentran
ocupados por atomos de la misma especie.

El calculo de la distribucion angular se muestra en la figura !‘d ). Para el célculo
de la distribucién angular tomamos como distancias de corte 3.7 A, 3.5 A y 3.92 A para
Zr-7Zr, Cu-Zr y Cu-Cu, respectivamente. Esta distancia de corte se toma a partir del
punto donde aproximadamente termina el primer pico de la funcién de correlacién de
pares. Los dngulos que forman los enlaces Cu-Zr-Cu y Zr-Cu-Zr tienen dos picos iguales
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Figura 6.5: Configuracion final del sistema CuygZrsy.

en 70° y 110°. También observamos picos caracteristicos de la fase B2 en la distribucién
angular del Cu-Cu-Cu y Zr-Zr-Zr en 90° y 175°. Finalmente para la distribucién angular
de Cu-Cu-Zr y Cu-Zr-Zr se observan picos de 54° and 125°.

En el analisis del nimero de coordinacion, tomamos en todos los casos un radio de
corte de 4.0 A, el cual es extraido del primer miimo de la funcién correlacién g(r). En
la figura [6.6{a)-(d) se muestra que el Cu tiene cinco vecinos con el Cu y ocho vecinos
con el Zr. En el caso del Zr, se obtiene siete vecinos con el Zr y siete vecinos con el Cu.
Finalmente en la figura se muestra el célculo de la densidad de estados vibracionales
D, (w) (a=Cu, Zr). Los mayores picos de la D(w) se da a las frecuencias de 12 THz y 14
THz para el Cuy Zr, respectivamente. Estos picos se encuentran acorde a los reportados
experimentalmente por Fujiwara et al. [I28] para el sistema CusoZrs.

6.3. Liquido

Alrededor de los 2000 K los picos de la funcion de distribucion de pares de CuygZrsy
se ensanchan. En la Figura (a)-(c) se muestra la estructura de la fase liquida del
sistema. Por ejemplo la ¢(r)cy—cy muestra un pico para su primer vecino a una distancia
de 2.6 A, que es muy cercana al valor del Cu liquido [I38]. Observamos que los 4tomos de
la misma especie Cu-Cu y Zr-Zr, sufren un desplazamiento a la izquierda con respecto
al g(r) de su fase cristalina. Ademds se nota una preferencia de los dtomos de Cu a
estar méas cerca entre ellos. La distribucion angular en el estado liquido se muestra en la
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Figura 6.6: (a)-(c) funcién de correlacién de pares para la fase cristalina de CuggZrsy: los
primeros picos se encuentran localizados (a) 3.18 A para Zr-Zr, (b) 2.76 A para Cu-Zr
y (c) 3.22 A for Cu-Cu. (d)-(i) Distribucién angular calculada para la fase cristalina:
los picos principales se encuentran localizados en (d) 70° y 110° para Cu-Zr-Cu y (e)
Zr-Cu-Zr, (f) 90° y 175° para Cu-Cu-Cu y (g) Zr-Zr-Zr. Finalmente, (h) 54° y 125° para
Cu-Cu-Zr y (i) Cu-Zr-Zr .

figura (d)—(i), esta fue calculada usando un radio de corte de de 4.7 A, 4.0 A y 3.7 A
para Zr-Zr, Cu-Zr y Cu-Cu, respectivamente. Esta distancia de corte se toma a partir
del punto donde aproximadamente termina el primer pico de la funciéon de correlacion
de pares. Los picos principales estan localizados en 58° y 114° para Cu-Zr-Cu, 70° y
110° para Zr-Cu-Zr, 58° y 110° para Cu-Cu-Cu y Zr-Zr-Zr, y finalmente 55° y 110° para
Cu-Cu-Zr y Cu-Zr-Zr. Si comparamos la fase liquida con la cristalina, observamos que el
primero y segundo pico en la fase liquida para Cu-Zr-Cu y Zr-Cu-Zr no son los mismos
que en la fase cristalina, estos se encuentran desplazados por 12° y 4°, respectivamente.
También se encontré un desplazamiento hacia la derecha de los primeros picos de Cu-
Cu-Cu y Zr-Zr-Zr con respecto a la fase cristalina de 32°. En el caso de Cu-Cu-Zr, se da
un desplazamiento hacia la derecha del primer pico de 1° y un desplazamiento hacia la
izquierda de 15° para el segundo pico. Finalmente para el Cu-Zr-Zr observamos que el
primer pico esta localizado aproximadamente en el mismo angulo que la fase cristalina.
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Figura 6.7: Célculo del nimero de coordinacién (CN) para CuygZrsy en su fase cristalina.

(a) Zr-Zr (CN =T7), (b) Zr-Cu (CN = 7), (c) Cu-Zr (CN=8), y (d) Cu-Cu (CN=5).

El ntiimero de coordinacién se muestra en la figura [6.10)(a)-(d). Observamos una falta
de localizacion de los vecinos, por tanto se puede concluir que el sistema se encuentra en
su estado liquido.

En la figural6.11], presentamos el cdlculo del coeficiente de difusion para Cu y Zr, cuyos
valores son 0.061 y 0.051 A2 /fs, respectivamente. Se observa que el Cu tiene un mayor
coeficiente de difusién que el Zr, lo que significa que los dtomos de Cu tienen mayor
movilidad que los atomos de Zr. Esta diferencia de coeficientes de difusiéon puede ser
explicada a partir de la funcion de distribucion de pares del Cu-Cu en su fase cristalina,
ya que este par es desplazado hacia la izquierda con respecto a los pares de Cu-Zr y
Zr-7r en el estado liquido.
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Figura 6.8: Célculo de la densidad de estados vibracionales para CuygZrss en su fase
cristalina. Las lineas solidas representan la densidad parcial de los estados vibracionales

para el Cu y las lineas discontinuas la densidad parcial de los estados vibracionales del
/r.

6.4. Amorfo

Las figuras [6.12|(a)-(c) muestra el cdlculo de la funcién correlacién de pares para
el estado amorfo de CuygZrs, a una temperatura de 300 K. Podemos observar las ca-
racteristica del orden de corto alcance, donde los picos se ensanchan mas que la fase
cristalina. Los segundos, terceros y demds picos en ¢(r)z—zr, 9(r)cu—zr ¥ 9(7)cu—cu S€
esparcieron casi totalmente, mostrando la formacion de la fase amorfa. Por otra parte,
el primer pico de Cu-Zr se encuentra en 2.7 A el cual es muy agudo comparado con los
pares de Cu-Cu y Zr-Zr en 2.6 A y 3.1 A, respectivamente. Esto sugiere una interaccién
preferencial entre los atomos de Cu y Zr para este sistema.

Las caracteristicas de la estructura local para este vidrio metélico son comparadas
en la tabla[6.1]

donde se reportan datos experimentales obtenidos por rayos X y EXAFS a tempe-
ratura ambiente [I31] 127]. De la tabla el primer pico de la funcién de distribucion
de pares presentan unas pequenas diferencias como: el par calculado de Cu-Cu difiere en
2.7% de la medida hecha por los rayos X para CusyZrsy v 2,3 % con respecto al primer
pico medido por EXAFS a la misma concentracion. Para los otros pares tenemos que el
Cu-Zr difiere en 0,4% y 0,7%, y Zr-Zr difiere en 1,6 % and 1,3 % para las medidas de
rayos X y EXAFS respectivamente. Igualmente comparamos nuestros resultados con los
reportados por Mendelev et al. [134] para el Cugy5Zrss 5 y Duan et al. [81] para CugsZrsa,
donde se observa que el primer pico de la funcion de distribucién de pares se encuentran
acordes a nuestros resultados.

La funcién de distribucién angular se muestra en las figuras [6.12(d)-(i). Se observa
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Figura 6.9: (a)-(c) Célculo de la funcién correlacién de pares para el CuygZrss en su fase
liquida: dos picos principales estdn ubicados en (a) 3.1 Ay 5.5 A para Zr-Zr, (b) 2.7 Ay
5.2 A para Cu-Zr, finalmente (c) 2.6 A y 5 A para Cu-Cu. (d)-(i) Célculo de distribucién
angular para la fase liquida: los picos principales estan localizados en (d) 58° y 114° para
Cu-Zr-Cu, (e) 70° y 110° para Zr-Cu-Zr, (f) 58° y 110° para Cu-Cu-Cu y (g) Zr-Zr-Zr.
Finalmente, (h) 58° y 110° para Cu-Cu-Zr y (i) Cu-Zr-Zr.

que la distribucién angular se ensancha mas que la fase cristalina, ademas se puede ob-
servar que los casos mas pronunciados son: Cu-Cu-Cu y Zr-Zr-Zr. Nuestros resultados
son comparables con Medelev et al. [139] para el Cugs5Zrss5 v los resultados ab-initio
reportados por Wang et al. [135] para CusgZrsp, donde la distribucién angular calcula-
da para Cu-Zr-Cu, Zr-Cu-Zr, Cu-Cu-Cu y Zr-Zr-Zr se encuentra acorde con resultados
reportados por estos autores.

El nimero de coordinaciéon para la estructura amorfa se muestra en las figuras
6.13(a)-(d), donde podemos observar picos para los pares Zr-Zr, Zr-Cu, Cu-Zr y Cu-Cu,
cuyo valores calculados son: 8.07, 6.57, 7.72 vy 3.2, respectivamente. Nuestros resultados
son consistentes con los reportados por Duan et al. [81], como era de esperarse, debido
a que usamos el mismo potencial, pero difieren de los valores experimentales, como se
muestra en la tabla[6.2]

Continuando con el analisis de la estructura, observamos la presencia de orden de



6.4. Amorfo 113

8
a
6 |
4 L |
2+ Zr-Zr 1
8
b
6 I |
[ 4 B
[0}
Qo
§ 51 7r-Cu /
pd
5
= 8
2 c
e
5 6 1
(e}
O 4 | 1
, | ozt /
8 . .
d
6 |
4 L
2t Cu-Cu /
1 2 3 4

r(A)

Figura 6.10: (a)-(d) Calculo del nimero de coordinacién para CuysZrss en su fase liquida.
la falta de localizacion de los vecinos muestra que el sistema alcanzé su estado liquido

corto alcance a través del andlisis del nimero de coordinacién (coordination number
analysis CNA), el cual consiste en descomponer el primer pico de la funcién de correlacién
de pares de acuerdo al ambiente local de los primeros vecinos (con un radio de corte que
corresponde al primer pico de la funcién de correlacién de pares). El célculo del CNA se
muestra mediante un histograma en las figura[6.14|(a) y (b), donde se tiene en cuenta solo
la fraccién relativa que sobrepase aproximadamente al 5%. Se puede observar un orden
parcial en la estructura amorfa, ya que se observan pares de Zr-Zr con indice 555, que es
caracteristico de un orden icosaedral perfecto y 544 que representa un orden de icosaedros
distorsionados [86], [140]. Para el par Cu-Cu figura [6.14|(a) se observan indices 433 y 555,
que son caracteristicos de icosaedros distorsionados y no distorsionados respectivamente.
Por tanto podemos concluir que la estructura local del CuygZrsy en su estado amorfo, se
encuentra principalmente construida por icosaedros.
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para CuygZrss en su fase liquida. El

coeficiente de difusién para el Cu (linea sélida) es 0.061 A%fs~' y para el Zr (lineas

discontinuas) es 0.051 A%fs~!.

Tabla 6.1: Posicién del primer pico de g(r) para la fase amorfa.

CugeZrsy R(Cu-Cu)[A] R(Cu-Zr)[A] R(Zr-Zr)[A]

XRD? 2.53
EXAFSP 2.54
Amorfo® 2.60
Amorfo? 2.67
Amorfo® 2.58

2.75
2.72
2.74
2.78
2.84

3.15
3.14
3.1
3.22
3.17

2En este caso la composicién es de CusgZrsg, Ref.[131]

bRef[l??] CU4GZI54
“Este trabajo
dRef[Sl] CU.462I'54

¢ En este caso la composicién es de Cugy 52135 5, Ref. [134]
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Figura 6.12: (a)-(c) Célculo de la funcién de correlacién de pares para el CuyeZrsy en
su fase amorfa: dos picos principales se encuentran localizados en (a) 3.10 Ays515 A
para Zr-Zr, (b) 2.70 A y 4.95 A para Cu-Zr y (c) 2.60 A y 4.55 A para Cu-Cu. (d)-(i)
Célculo de la distribucién angular para la fase amorfa: los picos principales se encuentran
localizados en (d) 56° y102° para Cu-Zr-Cu, (e) 68° y 120° Zr-Cu-Zr, (f) 56° y 112° para
Cu-Cu-Cu, (g) 57° y 103° Zr-Zr-Zr, (h) 60° y 120° para Cu-Cu-Zr y finalmente (i) 54° y

106° Cu-Zr-Zr.

Tabla 6.2: Primeros vecinos para la fase amorfa de Cu-Zr.

CuypZrsy N(Cu-Cu) N(Cu-Zr) N(Zr-Cu) N(Zr-Zr)
XRD* 5.8 5.6 5.0
EXAFSP 6.0 5.5 5.0
Amorphous® 3.2 7.72 8.07
Amorphous ¢ 3.2 7.6 9.1

2 En este caso la composicién es de CusgZrsg, Ref.[131]
bRef.m CU4GZI"54

“Este trabajo
dRef.[Iﬂﬂ CU4GZI'54



116 6. Propiedades Estructurales y Dinamicas del Vidrio Metélico CuygZrsy

N b OO

Zr=Zr

N A OO

Zr-Cu

Coordination Number

N B OO

Cu-Zr

N b OO

Cu-Cu

r(A)

Figura 6.13: (a)-(d) Célculo del nimero de coordiancién para CuysZrss en su fase amor-
fa. (a) Zr-Zr (CN=8.07), (b) Zr-Cu (CN=6.57), (c¢) Cu-Zr (CN=7.72) y (d) Cu-Cu
(CN=3.2).

Finalmente calculamos la densidad de estados vibracionales D(w) para la fase amor-
fa, como se muestra en la figura [6.15 Las caracteristicas més relevantes de D(w) se
encuentran localizadas en 19 THz y 8 THz para Cu y Zr, respectivamente. Cuando se
compara esta densidad con la calculada para la fase cristalina, se observa que la distri-
bucién pierde su forma, lo que se debe probablemente a la superposicion de espectros de
frecuencias de fases policristalinas de Cu-Zr, como fue reportado por Suck et al. [130].
También comparamos nuestro calculo con medidas de dispersion inelastica de neutrones
en el vidrio metélico CugoZryy [I41]. La densidad de estados vibraciones experimental
es consistente con nuestro calculo, mostrando una falta de distribucién estructural (No
hay picos pronunciados).

En este trabajo se presentaron las simulaciones computacionales para el CuygZrss en
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nimero de coordinacion para el par Cu-Cu. Los pares mas abundantes son el 433 y el
555, indicando el orden icosaedral en el sistema.
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Figura 6.15: Célculo de la densidad de estados vibracionales para el CuygZrss en su fase
amorfa. La linea soélida representa la densidad parcial vibracional para el Cu y la linea
discontinua representa la densidad parcial vibracional para el Zr.
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sus fases cristalina, liquida y amorfa, usando el potencial de muchos cuerpos de Rosato-
Guillope-Legrand. Se realiz6 un estudio cuidadoso de la funcién de correlacién de pares,
el nimero de coordinacion, la distribucién angular, el analisis de vecinos comunes, el
coeficiente de difusion y la densidad de estados vibracionales. Hallamos que la estructura
cristalina con la que trabajamos y la fase cristalina B2 presentan muchas similaridades.
Se observa un desplazamiento del pico principal del Cu-Cu en la funcién de correlacion de
pares para el estado liquido con respecto al cristalino, lo cual es debido a que el coeficiente
de difusién del Cu es mayor que el Zr. Se encuentra que la estructura local de la fase
amorfa, consta en su mayoria de icosaedros perfectos y distorsionados. Finalmente se
mostro que los picos principales de la funcién correlacion de pares para el estado amorfo,
estan accordes a las medidas reportadas en experimentos de EXAFS y XRD.



7

Estudio ab-initio del Pentéxido de
Niobio(NbyO5)

En el capitulo[2]dimos una descripcién de las propiedades mas importantes del NbyOs,
en este capitulo estudiaremos las diferentes fases a través de DF'T, con los funcionales
PBEsol y HSE06. Mostraremos las diferentes ecuaciones de estado (EOS) y a partir de
estas analizaremos las estructuras mas estables. Adicionalmente analizaremos la estruc-
tura electronica de las fases B y H, las cuales fueron las mas estables en nuestro estudio
y finalmente haremos un analisis de las propiedades épticas de la fase B.

7.1. Procedimiento Computacional

Para calcular las propiedades de las fases del NbyO5 vistas en el capitulo 2] se inicia
calculando la energia total como una funcién del volumen de la celda unitaria y se relaja
para cada volumen sus posiciones iénicas y la forma de la celda unitaria (i.e.,b/a, ¢/a,
y B, @y 7). Luego, estas energias fueron ajustadas por medio de la EOS de Vinet para
s6lidos como se explica en el apéndice A partir de la EOS se obtuvo el volumen de
equilibrio €2y, el médulo volumétrico B, y su primera derivada. A continuacion, para este
volumen se realiza el calculo de las propiedades electronicas y del tensor dieléctrico.

Todas las energias totales, las fuerzas inter-iénicas y el tensor de esfuerzo han sido
computadas por medio de céalculos de primeros principios a partir de DF'T como se ex-
plicé en la seccién , usando el método del proyector de ondas aumentadas (PAW)
como se vio en la seccion y la aproximacion del Gradiente Generalizado con la para-
metrizacion PBEsol como se explico en la seccién [£.3.5] El c6digo empleado para realizar
todos los célculos es VASP [142] y el ajuste de la EOS se realizé a través del cédigo Gibbs
[143], 144]. Se utilizé como configuracién atémica de referencia en la construccién de los
potenciales PAW 4p4d*5s! para el Nb y 2522p* para el O, donde solo los electrones que
aparecen explicitamente en la configuracion electronica son tratados como electrones de

119
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valencia. La energia de corte en la expansion de las ondas planas fue de 520 eV, donde
la energia total se convergié a 1 meV/celda unitaria. En la relajaciéon de los iones y la
forma de la celda unitaria, se realizé la integracién en la primera zona de Brillouin con
una malla del tipo Monkhorst [145] y usando una Gaussiana de ancho 0.01 eV (la fuerza
sobre los iones fue convergida a 10 meV/A).

Para el calculo de las energias totales, la densidad de carga y las propiedades electréni-
cas y Opticas, se us6 una malla centrada en I', utilizando el método de tetraedro incluyen-
do las correcciones de Blochl [146]. Una vez el estado base electrénico fue determinado,
se calculo la parte imaginaria del tensor dieléctrico por medio del formalismo PAW como
se explica en el apéndice [B]

7.2. Estabilidad de las fases

Debido a que las fases de B y T de NbyOp tienen diferentes estructuras propuestas,
como vimos en la seccién [2.3], realizaremos un estudio de la estabilidad de dichas fases.

Para la fase de B de NbyOj5 se reportan dos tipos de estructuras como se discutio en
. En el estudio de Laves et al [34], la fase fue elaborada a través de sintésis quimica
y estudiada mediante radiacién CukK,; en el estudio de Ercit [67] fue estudiada mediante
radiaciéon MoK,. Adicionalmente Zibrov et al.[44] mediante presién y temperatura ca-
racterizoé la fase B, sustentado en el trabajo de Laves. En la figura se muestra la EOS
de Vinet para ambas fases. Al analizar la estabilidad de ambas fases donde la diferencia
principal entre ambas propuestas es una posicion de Wyckof del O como se mostré en
2.3.1] la energia de formacién de la propuesta de Laves es -21.291 eV y para Ercit de
-21.290 eV, se concluye que ambas fases son estables, debido a que una diferencia de
0.001 eV se encuentra dentro de los errores del calculo.

La fase T NbyOj5 fue caracterizada por Katsuo y Tamura [41] , mediante radiacién
Mo K,. Debido a la presencia de posiciones de Wyckoff con ocupacion fraccionaria, la
celda unitaria de simulacién se construyé partir de los siguientes argumentos: en la fi-
gura se muestran las posiciones de Wickoff 8/ del Nb de la celda dada por Katsuo,
donde se observan pares de Nb a distancias menores que 1 A. Manteniendo las distancias
entre Nb y O dadas en el modelo de Katsuo, eliminamos la mitad de dichos Nb; a conti-
nuacion tomamos todas las posiciones de Wyckoff del O y encontramos la coordinacion
6 de Nb alrededor de O reportada en el articulo. En este punto nuestro sistema no es
estequiométrico, con el fin de alcanzar la estequimetria en el sistema, agregamos un Nb
de las posiciones de Wyckoff 4g que cumpliera la condicién de coordinacion 7 alrededor
del Nb y de esta forma logramos obtener una celda estequimétrica de esta fase con 294
atomos. La relajaciéon de este sistema se realizo manteniendo la forma y el volumen de
la celda fijas.

En otra propuesta dada por Clima et al. [43], como se explicé en , se propuso
que la fase T fuera isoestructural a la fase -TayO5 de Ramprasad [71], la cual es or-
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Figura 7.1: Ecuacién de estado para las dos propuestas de la fase B, la linea negra
representa la propuesta por Laves y la linea roja la propuesta por Ercit.

torrémbica. En este trabajo analizamos dicha fase, mediante dos tipos de relajaciones:
en la primera fijamos la forma de la celda unitaria de tal manera que mantuviera su
estructura ortorrombica y en la segunda relajacion dejamos que la forma de la celda fue-
ra determinada por la minimizacion del tensor de esfuerzos, obteniendo una estructura
monoclinica.

En la figura se muestran las tres fases calculadas, en la cual vemos que la fase con
mas estabilidad es la propuesta en este trabajo, y la fase menos estable es la ortorrémbica
propuesta por Clima.

Después de estudiar la estabilidad de las fases B y T de manera particular concluimos
que las propuestas més estables desde el punto de vista energético son: para la fase B la
propuesta por Laves y para la fase T el modelo propuesto por nosotros en esta tesis.

Ahora estudiaremos la estabilidad de todas las fases vistas en el capitulo [2| a través

de la EOS de Vinet y teniendo en cuenta los modelos de la fases B y T estudiadas
anteriormente.
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Figura 7.2: Celda unitaria propuesta por Katsuo de la fase T, donde solo se representan

las posiciones de Wyckoff 8 del Nb. Las esferas verdes y blancas representan atomos de
Nb

De acuerdo a la figura la fase menos estable es la fase Z, que fue estudiada por
Zibrov, no fue encontrada como una sola fase y siempre coexistié junto a la B, es posible
que dicha fase solo sea una estructura desordenada de la B o una fase intermedia entre
la B y otra a mas alta presion. En orden de inestabilidad la siguiente es la T'T propuesta
por Clima, la cual nunca ha sido caracterizada y los modelos de esta solo siguen las
generalidades para el modelo de delta, que tampoco ha sido totalmente refinado. Esta
fase aparece a 700 °C cuando el amorfo comienza a cristalizar y solo es estabilizada
por ciertas impurezas implicando que no es una fase estequiométrica y pura de Nb20Ob5.
Las fases P, R, M, N y T, se encuentran en el grupo de las fases meta estables de este
compuesto. De este grupo la mas inestable es la fase P, las fases M y la R se encuentran
muy cercanas energéticamente, siendo la mas baja en energia la fase M y finalmente la
fase N y T son fases mas bajas energéticamente, con N la fase a bajas presiones y la T a
altas presiones. Finalmente tenemos el grupo de las fases estables H y B, en este grupo,
la fase B es la estable a altas presiones y la fase H a bajas presiones para NbyOs5. La
transicion de la fase H— B se da a una presion de 0.04 GPa. Si en el sistema completo
de las fases omitimos la fase B, se puede apreciar una transicion de la fase H— T a una
presion de 0.063 GPa. Este tipo de transiciones han sido reportadas por varios autores
como se explicé en [2.1] Adicionalmente en la gréfica se muestra que la fase mas
estable a altas presiones es la fase B y se da una transicion de la fase H a la B a una
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Figura 7.3: Ecuacion de estado para la propuesta de la fase T, dada por Clima y la
propuesta en este trabajo.

presion 0.4 kbar.
Ahora estudiaremos las energia de formacién del sistema, las cuales nos muestran
cual de las fases son mas estables energéticamente en un proceso ideal de formacion del

cristal 5
AHY = E(NbyO5) @) — [2EG + ZEG) (7.1)

donde es necesario conocer la energia del cristal del sistema, la cual fue tomada de la EOS,
el Nb metélico y el O se calcularon mediante DFT. Los valores obtenidos se encuentran
en la tabla[7.1] se observa que la fases més estables de todo nuestro estudio son las fase
H y B, difiriendo solamente en 0.01 eV en la energia; con respecto a la fase T es claro
que nuestro modelo se forma mas facilmente que el modelo propuesto por Clima, debido
a que la AH]? difieren en &~ 0.4 eV. Con respecto al grupo de fases metaestables, la mas
propensa a la formacion es la fase N, mientras que las fase M y R tienen aproximadamente
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Figura 7.4: Ecuacion de estado para todas las fases estudiadas en este trabajo. Es de
resaltar que las dos fases mas estables son la H y la B de NbyOs.

las misma energias de formacién y la fase P es la menos probable que se forme, debido
a su poca energia de formacion con respecto al resto de las fases.

Finalmente en la tabla se calcul6 el modulo volumétrico, mostrando que las fases
que tienen la resistencia més baja a la compresién uniforme, son las fase Z y B, haciendo
que estas fases sean las mas compresibles que el resto, ademds se observa que la fase Z
posee un moédulo volumétrico menor a 100 GPa, contrario a la tendencia de todos los
oxidos a tener un mddulo mayor que 100 GPa, esto nos hace pensar que la fase Z es
una etapa intermedia entre la fase B y otra fase desconocida. Finalmente se observa que
el V, de la fase B es menor que la fase H, que esta acorde a los datos experimentales
reportados por [53].
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Figura 7.5: Entalpia de las fases de NbyO5. Donde se observa que la fase mas estable a
altas presiones es la fase B y se da una transicién de la fase H a la B a una presion 0.4
kbar.

7.3. Estructura Electrdonica

La densidad de estados total (DOS) de todas las fases que estudiamos, se encuentran
en la figura Las energias de todas se encuentran desplazadas al maximo de la banda
de valencia (MBV), la banda de valencia se encuentra formada por la hibridacién de los
estados p del O y d del Nb y la banda de conduccién se encuentra constituido en su
mayoria por estados de d del Nb. A continuacién hallaremos los picos principales en las
bandas de Valencia y de conduccién para NbyOj y a partir de estos resultados hallaremos
las transiciones 6pticas inter bandas mas probables El ancho de la banda de valencia para
las fases B y N se encuentra en -5.6 eV, para las fases H, M, P, R y Z en -6.4 ¢V y para
las fases T y T'T en -7 eV. Para la banda de valencia de las fases, se tienen los siguientes
picos caracteristicos: para la fase B en -0.7,-1.9 y -5.2 €V, para H en -0.9, -3.3 y -5.6 €V,
para M en -0.6, -1.7, -5.1 eV, para N en -0.8, -3.0 y -4.9 eV, para P en -2.0 y -6.0 eV,
para R en -1.1 eV, para T en - 1.7 eV, para TT en -1.1 y -5.2 ¢V y para Z en -0.6, -1.7
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Tabla 7.1: Caracteristicas principales de las fases estudiadas en esta tesis

Fase de NbyOs V¢, (A%) Bo(GPa) AHY (eV)

BM 12.05 100 -21.29
B®@ 12.04 100 -21.29
B®) 12.07 111 No Aplica
H 13.03 144 -21.30
M 14.14 167 -21.17
N 14.09 127 -21.23
p 13.83 215 -20.84
R 13.80 206 -21.13
T® 12.13 166 -21.24
T®) 12.46 196 -20.89
TT 12.60 213 -19.38
v/ 11.20 67 -19.08
(M) Laves
) Ercit
() HSE06
) Katsuo

G)Ramprasad

y -6.1 eV.

Con respecto a la banda de conducion picos caracteristicos se dan en: 2.8, 3.7, y 4.5
eV para la fase B, 2.8 y 3.8 eV para la H, 3.4 y 4.2 eV para la M, 3.5 y 4.2 eV para la N,
24 eV parala P, 24y 3.9 eV parala R, 3.4y 4.3eV paralaT, 1.5, 2.8y 3.3 €V para
la TT y 2.5 y 3.1 eV para la Z. Las transiciones 6pticas inter bandas mas probables son
entre los estados p del O y d del Nb con un rango de energias de: entre 4 y 9 eV para
las fases B, H, M, N, entre 4 y 8 eV para las fases P y TT, entre 3 y 5 eV para la fase
R y entre 4 y 6 eV para la fase T. Adicionalmente para ver el comportamiento del gap
de energia con el funcional hibrido calculamos los gap de energia para las fases B, T y
Z, dando una correccion en el gap en promedio de 1.7 eV, acercando los valores a los
reportados en la literatura como vimos en [2.2]

En la tabla se muestran los gap de energia de todas la fases estudiadas. Como
existen dos tipos de coordinacién, estas pueden ser catalogadas en dos grupos: el primer
grupo son las fase T, TT y Z que tienen coordinacién 6 y 7 alrededor del Nb, los cuales
generan octaedros y bipiramides pentagonales distorsionados, y el segundo grupo las
fases M, N, P, R, H y B tienen coordinacién 6 alrededor del Nb, lo cual genera octaedros
distorsionados. En el primer grupo existe la tendencia que cuando el volumen de equilibrio
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Figura 7.6: DOS de todas las fases de Nb,Oj5 estudiadas en esta tesis. La banda de
valencia se encuentra formada por estados d del Nb y la banda de valencia por estados
p del O. La energia esta desplazada al méximo de la banda de valencia.

disminuye el gap aumenta, como se aprecia en la tabla y en la tabla [7.3] Para el
segundo grupo de fases se da el mismo comportamiento, exceptuando la fase P la cual
es menos favorable energéticamente en este grupo. Para el grupo uno la fase con el gap
mas ancho es la Z debido a que es una fase a alta presiéon y para el segundo es la fase B
que también se encuentra a altas presiones. El gap de mayor energia se da en la fase B,
mostrando que las fases con coordinacion octaedral, el gap es mayor que en las fases que
tienen coordinacién bipiramidal y octaedral.

7.3.1. Fase H

Debido a la estabilidad de las fase H se realizé un estudio més profundo de la DOS
de este sistema, mostrando la densidad de estados totales y parciales. Se puede observar
en la Figura tres bandas principales: bandas de valencia BV1, BV2 y la banda de
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Tabla 7.2: Gap calculado para NbyOj5 para los funcionales PBEsol y HSE06

Gap de Energia

PBEsol
B®W 2.55
B® 2.51
H 1.63
M 1.83
N 1.91
P 1.24
R 1.57
TG 1.55
T® 1.33
TT 0.64
Y/ 1.89
HSE06
BW 4.15
v/ 3.60
T®) 2.71
M) Laves
2) Ercit
() Katsuo

(Y Ramprasad

conducciéon BC. BV2 estd en un rango de energia entre -18 y -15 eV con respecto al
méximo de la banda de valencia (MBV), BV1 estd en un rango de energia entre -6.7 y
0 eV, y BC estd localizada a partir de los 1.5 eV y energfas superiores. La figura [7.7]
(b-e) muestra la DOS parcial de Nb, donde se observa que los estados d son los de mayor
contribucion. La mayor contribucién de Nb estd en BV1 y en la BC, la cual esta formada
por estos estados d de Nb. La figura. (f-1), muestran las DOS parciales proyectadas
sobre los cuatro oxigenos clasificados por sus posiciones de Wyckoff. Aqui se observa
que la mayor contribuciéon a la DOS esta dada por los estados s y p, con los estados
s formando la BV2 y los estados p se hibridizan en BV1 con los estados d de Nb para
formar esta banda. Finalmente, se observa en la DOS parciales que el MBV esta formado
en su mayor parte por los orbitales p del O, mientras el minimo de la banda de conduccién
(MBC) estéd formado mayoritariamente por los orbitales d de Nb.

Para culminar el estudio de las fases, nos centraremos en las propiedades electrénicas
y Opticas de la fase B, debido a que siendo la fase mas estable a altas presiones, no ha
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Figura 7.7: Densidad de estados para la fase H de NbyOj5 para el funcional PBEsol. (a)
DOS Total, (b)-(e) DOS parciales para las posiciones de Wyckoff del Nb, (f)-(i) DOS
parciales para las posiciones de Wyckoff del O . La energia esta desplazada al maximo
de la banda de valencia.

sido estudiada de una forma profunda en la literatura.

7.4. Propiedades de la fase B de Nb,O;

El volumen de equilibrio es calculada por la EOS de Vinet, en este volumen compa-
ramos los diferentes pardmetros cistalograficos (constantes de red, posiciones de Wyckoff
y distancias inter-iénicas entre Nb y O) con los valores experimentales reportados por
Laves, los cuales se muestran en las Tablas y Se observa que los valores tedricos
estan en muy buena concordancia con los valores experimentales, mostrando un error
relativo de aproximadamente el 2% para dichos pardmetros.

Con estos valores de los parametros cristalograficos realizamos un estudio de la es-
tructura electrénica de esta fase. En la figura [7.8] se muestra la dependencia del gap de
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Tabla 7.3: Parametros cristalograficos experimentales (Laves et al.) y calculados para B
Nb205

Experimental Calculado

a(A) 12.43 12.829
b(A) 4.88 4.8940
c(A) 5.56 5.5489
6] 105.1 104.78
Qo(A®) 168.7 168.79
dny-o, 1.91 1.9150
dnb-0, 1.81 1.8143
dny-0, 2.06 2.0458
dnp- o, 1.94 1.9560
dnp-0s 2.12 2.1281
dnp-o, 2.19 2.1913

Tabla 7.4: Posiciones de Wyckoff experimentales (Laves et al.) y calculadas para B NbyO5

Experimental Calculado
x Y z x Y z
8f) 0.6183 0.8991 0.2512 0.6186  0.8996 0.2445
4c)  0.8965 0.8965 0.2488 0.8951 0.8951 0.2500
O, (8f) 0.5509 0.3333 0.4709 0.5587  0.3370 0.4756
O3(8f) 0.2278 0.8668 0.1256 0.2770  0.8658 0.1279

energia en funcion del volument, donde es clara la dependencia lineal del VBM, CBM y
el gap de energia, y la tendencia de esta fase de aumentar el gap de energia a medida
que aumenta el volumen, el cual es un comportamiento tipico en estos tipos de materia-
les. El valor del gap de energia para el volumen de equilibrio es de 2.54 eV, el cual es
aproximado al valor de 3.4 eV reportado para la fase H (ver seccién , los cuales no
son directamente comparables con el valor del gap de la fase B, sin embargo, es claro que
NbyOj5 es un semiconductor de gap ancho. Se espera que el valor del gap calculado para
B NbyO5 este subestimado debido a que PBEsol es una aproximacién la cual funciona
correctamente para el estado base y de una forma aproximada para los estados excitados.

La Figura muestra la DOS total del NbyO5, donde se puede observar tres bandas
principales: bandas de valencia BV1, BV2 y la banda de conduccién BC. BV1 esta en
un rango de energia entre -18 y -15.4 €V con respecto al maximo de la banda de valencia
(MBV), BV2 estd en un rango de energia entre -5.3 y 0 eV, y BC estd localizada a partir
de los 2.54 eV y energias superiores. La figura (b) muestra la DOS parcial de Nb,
donde se observa que los estados d son los de mayor contribucién. La mayor contribucion
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Figura 7.8: En el cuadro interior de la grafica se muestra la dependencia del gap de
energia con el volumen y en el cuadro exterior se muestra la dependencia de la banda de
valencia y la banda de conduccién en funcién del volumen.

de Nb estd en BV2 y en la BC, la cual esta formada en gran parte por los estados d de
Nb. La figura. (¢), (d) ¥ (e), muestran las DOS parciales proyectadas sobre los tres
oxigenos clasificados por sus posiciones de Wickoff (O, Oo, O3). Aqui se observa que la
mayor contribucion a la DOS esta dada por los estados s y p, con los estados s formando
la BV1 y los estados p se hibridizan en BV2 con los estados d de Nb para formar esta
banda. Con respecto a las posiciones de los oxigenos, se observan dos picos pronunciados
en la BV, para Oy y O3 con valores de -5.2 y -1.8 eV, mientras que para O; la forma
es planar. Finalmente, se observa en la DOS parciales que el MBV estd formado en su
mayor parte por los orbitales p del O, mientras el minimo de la banda de conduccién
(MBC) esta formado mayoritariamente por los orbitales d de Nb.

Con el fin de mejorar el gap de energia calculada con el funcional PBEsol, calculamos
este sistema con el funcional hibrido HSE06 (ver seccién [4.3.5)). El volumen de equilibrio
por 4dtomo calculado a partir de EOS da un valor de 11.9 A% el cual subestima el valor
experimental y difiere del valor calculado en PBEsol por un 2 % el cual sobrestima el valor
experimental, mostrando que este funcional no da una mejora mayor al de PBEsol, en las
constantes cristalograficas. Por otra parte el gap de este funcional da un valor de 4.15 eV,
el cual es més cercano al reportado por la fase H y para peliculas delgadas de este material
( ver seccién . En la DOS mostrada en la figura se observan un desplazamiento
rigido de la banda de conduccién y la banda de valencia con respecto a la figura [7.9]
se observa que los estados profundos s del oxigeno se desplazan a menores energia que
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Figura 7.9: Densidad de estados para la fase B de NbyOj para el funcional PBEsol. (a)
DOS Total, (b) DOS parciales proyectadas sobre Nb, (c)-(e) DOS parciales proyectadas
sobre O1, O2 y O3, respectivamente. Las lineas punteadas en (c)-(e) corresponden a
los estados del O y las lineas sélidas corresponden a los estados p del O. La energia se
encuentra desplazada al maximo de la banda de valencia.

en el caso de PBEsol. Ademas midiendo el corrimiento de las bandas con respecto a la
banda de valencia profunda formada por los estados s del O, como se muestra en la figura
[7.10] las bandas de conduccién y la banda de valencia formada por la hibridacién de los
estados p del O y d del Nb, muestran un desplazamiento de aproximadamente 3 y 2 eV,
mostrando que el funcional HSE06 solo realiza desplazamientos rigidos de las bandas,
manteniendo la forma aproximadamente igual. Comparando las figuras y se da
una gran similitud en la DOS de la fase B y la H, con respecto al ancho de las bandas
de valencia.

A continuacién calculamos el diagrama de bandas de esta fase, siguiendo los caminos
de alta simetria de la zona de Brillouin y una direccién general. El camino que tomamos
para hacer el diagrama de bandas fueI' - Y - M - T' - L — V — I, como
se aprecia en la figura [7.11] En la figura el maximo de la banda de valencia se
encuentra localizado en el punto (0,0,0) (punto I') y el minimo de banda de conduccién
con un valor de (-1/3,1/3, 1/3), mostrando que el sistema tiene un gap indirecto. La
banda de conducciéon tiene poca dispersion, como es de esperarse debido a los estados
d del Nb. Al comparar las bandas de los dos tipos de funcionales (ver figuras y
observamos el corrimiento rigido que fue discutido anteriormente, mostrando que
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Figura 7.10: Densidad de estados para la fase B de NbyO5 para el funcional hibrido y
PBEsol.

el funcional HSE06 da la misma topologia de las bandas de PBEsol para esta fase.

Figura 7.11: Zona de Brillouin de la fase NbyOs.

Continuando el estudio de esta fase nos centraremos en las propiedades 6pticas (ver
apéndice . El tensor dieléctrico se calculd en la celda primitiva, donde sus nueve com-
ponentes son reducidas a cuatro componentes debido a la simetria monoclinica del cristal.
Estas componentes estan a lo largo de los tres ejes cartesianos(componentes diagonales
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Figura 7.12: Estructura de bandas de B NbyOs a lo largo de algunas direcciones de
simetria en la zona irreducible de Brillouin con el funcional PBEsol.

€2z, €yy ¥ €22) ¥ UNa componente cruzada €, que en este caso es despreciable con respecto
a las componentes diagonales. La parte imaginaria de las componentes diagonales €,,, €,
y €. se muestran en la|7.14] (a)-(c), respectivamente, donde se puede observar dos picos
principales en las tres componentes del tensor dieléctrico aproximadamente localizados
en 4.3 eV y 8.3 eV para la componente €,,, 4.4 eV y 9 eV para la componente €, y
de 4.4 eV y 8.8 eV para €,,. Ademds en la figura (a)-(c), se observa que la forma
de la funcién dieléctrica es diferente para los tres ejes cartesianos, revelando el caracter
anisotropico de éste.

Al comparar los dos picos de maxima intensidad en la figura y la DOS total y
parciales , se puede asociar estos dos picos a las transiciones interbandas entre los
estados p del O en la banda de valencia a estados d del Nb en la banda de conduccion.
El pico de absorcion promedio de las tres componentes del tensor localizado aproxima-
damente a 4.4 eV (figura , corresponde aproximadamente a la transicion entre los
picos localizados a -1.7 eV localizado en BV2 y 3.0 eV en BC (parte a de la figura
y el pico de absorcion promedio de las tres componentes del tensor localizado aproxima-
damente a 8.7 eV (figura , corresponde a la transicién entre los picos localizados a
-4.9 eV en BV2 y 3.8 ¢V en BC (parte a de la|7.9)).

A continuacién, se calculé el promedio del indice de refraccién (7 = n+ik) de las tres
direcciones principales. En la figura[7.15] se muestran la parte real n y la parte imaginaria
Kk (coeficiente de extincién) de n, respectivamente. Se puede observar en la que el
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Figura 7.13: Diagrama de bandas para la fase NbyO5 con el funcional hibrido hse06.

valor de n estatico (bajas frecuencias) es 2.52, el cual estd en buena concordancia con
el valor experimental de 2.64 (ver seccién . Adicionalmente, se observan regiones de
dispersién anémala (dn/dw < 0), la cual ocurre cerca de las regiones de absorcién entre
5eV y 9 eV. En la figura (b), se observa que los maximos de absorcién de este
compuesto estan localizados aproximadamente en 5 y 9 eV, los cuales estan en la region
del ultravioleta cercano.

También, se calcularon los coeficientes de reflectividad y transmitancia tal como se
muestran en la figura (a)-(b), respectivamente, donde se observa que este material
es aproximadamente transparente, debido a que en la region del visible entre 0.1 ym y 1
pum, el coeficiente de transmisién es de 75 % y el coeficiente de reflectividad es de 25 %.

En conclusion se realizé un estudio completo de la estabilidad de las fases de NbyOs,
donde mostramos que las fases méas estables son las fase B y H, entre las cuales se da
una transicion de la fase a una presion de 0.04 GPa, siendo B la fase mas estable a
altas presiones. Al analizar las DOS de todas las fases se observa diferencias en el valor
de la banda de valencia, los picos principales en la banda de valencia y conduccién, y
las posibles transiciones inter bandas. Ademas hicimos un estudio de las propiedades
cristalograficas, electronicas y épticas de la fase B, en la cual se observa una buena con-
cordancia entre los datos cristalograficos. Finalmente se reporté las propiedades épticas
de este compuesto, y se observd que este formalismo es capaz de predecir de una manera
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Figura 7.15: . (a) Parte real y (b) imaginaria del indice de refraccién de B NbyOs.



7.4. Propiedades de la fase B de NbyOj5 137

‘-O T
Sosk 4
Eo.s (a)
2061
R
S oal
=
002
[
0
= (b)
%O.S
+=0.6
04
g
;_‘0.2
H O 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

AMpm)

Figura 7.16: (a) Reflectividad y (b) Transmitancia de B NbyOs.

muy acertada el indice de refraccién estatico del pentéxido de niobio.
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Conclusiones

En este trabajo se dio una descripcién detallada de los materiales CuygZrss y NboOj
a través de la simulacién computacional, se explicé como estos materiales son una base
fundamental en el desarrollo tecnolégico e industrial y se realizé un estudio a nivel
atémico de estos dos materiales

Estos materiales han sido estudiados mediante dinamica molecular clasica para el
CuyeZrsy v la teoria de los funcionales de densidad para NbyOjs. Los resultados de las
simulaciones computacionales realizadas con cada uno de estos métodos han sido satis-
factorios, ya que reproducen de buena forma los resultados experimentales.

En las simulaciones computacionales para el CuygZrss en sus fases cristalina, liqui-
da y amorfa, usando el potencial de muchos cuerpos de Rosato-Guillope-Legrand. Se
realizé un estudio cuidadoso de la funcién de correlaciéon de pares, el niimero de coordi-
nacion, la distribucién angular, el andlisis de vecinos comunes, el coeficiente de difusion
y la densidad de estados vibracionales. Hallamos que la estructura cristalina con la que
trabajamos y la fase cristalina B2 presentan muchas similaridades. Se observa un des-
plazamiento del pico principal del Cu-Cu en la funciéon de correlacién de pares para el
estado liquido con respecto al cristalino, lo cual es debido a que el coeficiente de difusion
del Cu es mayor que el Zr. Se encuentra que la estructura local de la fase amorfa, consta
en su mayoria de icosaedros prefectos y distorsionados. Finalmente se mostré que los
picos principales de la funcion correlacién de pares, para el estado amorfo, estan acordes
a las medidas reportadas en experimentos de EXAFS y XRD.

Finalmente para NbyOj se realizdé un estudio completo de la estabilidad de las fases
de NbyOs, donde mostramos que las fases mas estables son las fase B y H, entre las
cuales se da una transicién de la fase a una presién de 0.04 GPa, siendo B la fase més
estable a altas presiones. Al analizar las DOS de todas las fases se observa diferencias
en el valor de la banda de valencia, los picos principales en la banda de valencia y
conduccién, y las posibles transiciones inter bandas. Ademas hicimos un estudio de las
propiedades cristalogréaficas, electronicas y opticas de la fase B, en la cual se observa una
buena concordancia entre los datos cristalograficos. Finalmente se reporto las propiedades

139



140 8. Conclusiones

Opticas de este compuesto, y se observd que este formalismo es capaz de predecir de una
manera muy acertada el indice de refraccion estatico del pentdxido de niobio.



Apéndice A
Ecuacion de estado

Con el fin de conocer la estabilidad de diferentes fases de un compuesto, es necesario
conocer la forma analitica de la F(V'). Para esto se tienen varias aproximaciones conoci-
das como ecuaciones de estado las cuales se disenan con el minimo de pardmetros como
sea posible, y que reproduzcan el comportamiento de la energia para un rango de presio-
nes. Algunas de las ecuaciones de estado mas usadas en sistemas sélidos son: la ecuacién
de estados de Murnaghan, la familia de ecuaciones de estado de Birch-Murnaghan, la
familia de ecuaciones estado Poirier-Tarantola, la ecuacion de estado de Vinet, la ecua-
cién de estado de Holzapfel, la ecuacion de estado Spinodal y la ecuacién de estado de
Anton-Schimidt. A continuacién describiremos la ecuacion de estados de Vinet, la cual
fue usada en esta tesis debido a su buen ajuste a los datos tedricos calculados.

La ecuacion de Vinet toma un potencial de interacciéon entre dtomos vecinos, como
en el trabajo de Mie [147] sobre el potencial de Lennard-Jones. La ecuacién de estado
de Vinet usa el potencial inter atémico de Rydberg, F(a) = —A(1 + a)e™*, donde
a = (r —rg)/l, donde r es la distancia inter atémica, ro es la distancia de minima
energia y | es una longitud de escalado. Cohen et al. [148] mostr6 que la energia del
cristal esta dada por

4ByV;
N %[3(3{) —1)(n— 1) + 2] exp [—%(Bg 1) — 1)], (A1)

a partir de este expresion se obtienen las siguiente expresiones para la presién y el médulo
volumétrico

- 3,
V) =35 e [ 305, - v - ), (A2
BV) =~ Bn(n = (B, ~ 1)+ 20— 2esp |35 - Do -] (a3
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donde n = (V/Vy)/3=2'/3,
Cohen et al. mostraron que la ecuacion de estado de Vinet se destaca en reproducir
los resultados experimentales en sélidos tanto en enlaces covalentes, idnicos y metélicos.
En esta tesis utilizamos la ecuacion para hallar las propiedades termodinamicas
y la estabilidad de las fases del NbyOs;, donde los valores de la energia y el volumen
para ajustar a través de la ecuacion estado de Vinet, se realiza mediante compresion y
expansion de la celda untaria de forma computacional, como se muestra en la figura [A.T]

Expansion
Isotrépica

Celda
Compresion Original
Isotrdpica

& D
v 14

Figura A.1: Diagrama global de compresién/expansién hidrostatica del sistema.



Apéndice B
Propiedades 6pticas lineales

En esta seccion explicaremos la forma en que calculamos el tensor dieléctrico, con el
cual hallamos las propiedades 6pticas de la fase B NbyOs.

Para un sistema que sea invariante bajo traslacion, la tranformada de Fourier de
la matriz dieléctrica simétrica dependiente de la frecuencia, la aproximacién de la fase

aleatoria (Randon Phase Aproximation RPA) [149]

47
tae =%qca — i XY o (q,w) (B.1)
G,G G,G ’G _ qHG + q’ G,G

G y G’ son vectores de la red reciproca v q el vector de onda de Bloch incidente. La matriz
X(c)-; G’ (q,w) es la polarazibilidad irreducible en el modelo de particula independiente

derivado por Adler [I50], que en funcién del vector onda de Bloch se escribe como:

1
X(()},G/ = 5 Z 2wk(fn/ k+q fTL,Q) (BQ)

’
n,n k

(D 1eral@ D0 1) (Dn 1l e T o)

€p'krq — En k — W — 7]

: (B.3)

siendo 1 un numero infinitesimal y 2 el volumen de la celda primitiva. Los pesos del
punto k son wy y se definen de tal forma que su suma sea uno, las f son los pesos de
Fermi, definidos 1 para estados ocupados y 0 para estados desocupados. El factor de dos
que acompana los pesos es debido a que estamos tomando un sistema degenerado en el
espin. Debido al teorema de Bloch se cumple que

<¢n/ k+q|€i(q+G.r)|¢n k> = <un'k+q|€iG.r’un k>’ (B'4)

con u,xk funciones de onda real en el método de PAW. El célculo de la matriz dieléctrica
en el infinito €, (q,w) requiere la inversién completa de la matriz dieléctrica y toma el
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limite cuando q — 0, esto es:

1
Q) = lim e, o(a,w) (B.5)

Donde los efectos de campo local son incluidos en las RPA. La funcién dieléctrica depende
de la direccién del vector unitario q. Si los elementos fuera de la diagonal de la matriz

dieléctrica son despreciados (efectos de campo local), la funcién dieléctrica macroscopica
es aproximadamente

€0 (él7 CU) ~ (111/_1;% €0,0 (q7 Ck)) (B6)

. ., . . . ., Y . ;. 2
En esta aproximacion la parte imaginaria de la funcién dieléctrica macroscépica ego) (q,w)
esta dada por

472
(2) — _
e (q,w) Q lllir(l) |q|2 CEU k2wk5 €ckiq — €v k — W) (B.7)
X |<uc k+q|uv k>|7 (B-8>

con los indices v y ¢ se refieren a los estados de valencia y conduccion respectivamente.
La funcién dieléctrica depende de la direccion de q a través de la ecuacién

€o(q,w) = hm €co(d, W Z Qotap(w (B.9)

q—>

siendo q, son las componentes cartesianas del vector unitario q y €, es un tensor
cartesiano 3x3, definido como

2) 471'

Ea,ﬁ(w) = ?}Ili%q—(;lz,dk(s €ck — €y k—w) (BlO)
X (Ue ketqa | Uok) (Ue k+Qﬁ|u’Uk>*7 (B.11)

los vectores e, eg son vectores unitarios en las tres direcciones cartesianas. En el célculo

de 6&2}3 es posible restringir el valor de k a la zona irreducible de Brillouin del grupo de

simetria del cristal. La parte real del tensor dieléctrico e}m es obtenido a través de la

transformacion de Kramers-Kroning.

€op(w) =1+ 7>/ Eaﬁ_wgdw (B.12)

siendo el P el valor principal.
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