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RESUMEN

El objetivo principal de esta tesis es investigar las propiedades fisicas de dos ti-
pos de materiales, desde un punto de vista tedrico. En el presente trabajo primero se
estudia, utilizando la técnica de simulacién computacional de dindmica molecular, el
diéxido de germanio amorfo o a-GeQO; a presién ambiente y altas presiones. En este
estudio fueron obtenidas las propiedades estructurales cuyo analisis detallado revela
un orden de corto alcance para el estado amorfo definido por tetraedros levemente
desordenados y que bajo altas presiones presenta una transformacién estructural de
estos tetraedros a octaedros como estructura representativa en el corto alcance, es-
tos resultados est4n en buen acuerdo con resultados experimentales recientes y con
otras simulaciones computacionales realizadas. Las propiedades dindmicas también
han sido calculadas, de estos resultados hemos podido observar los modos vibracio-
nales de los componentes de la celda a presién ambiente en particular los modos
inter-tetraedros que representan el movimiento caracteristico entre los tetraedros de
la celda y el intra-tetraedro que representa los movimientos de los dtomos que com-
ponen el tetraedro. Estos resultados estdn en buen acuerdo, para bajas frecuencias,
con resultados experimentales y otras simulaciones, pero ademas hemos podido ca-
racterizar este tipo de vibraciones para frecuencias superiores y para estados de altas
presiones del a-GeQ,. Para llevar a cabo los céleulos computacionales fueron utiliza-
dos codigos ya existentes, pero adicionalmente fue desarrollado por nuestro grupo un
cédigo computacional de dindmica molecular “Las Palmeras Molecular Dynamics”,
LPMD, el cual ha sido una pieza clave para los andlisis posteriores a la simulacién
de la dindmica molecular.

El segundo material estudiado en este trabajo es un nuevo material, un compuesto
ternario laminar que fue sintetizado hace algunos afics y que pertenece & una familia

de materiales conocida como MAX phases, en particular hemos estudiado TisGaN,
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que al igual que las otras MAX phases presenta caracteristicas hibridas, ya que es
capaz de comportarse tanto de forma metélica como cerdmica, lo que lo hace un
material de propiedades ventajosas a nivel industrial. El estudio se ha realizado a
través de la Teoria del Funcional de la Densidad, ya que no podemos realizar con
dindmica molecular este estudio debido a que junto con ser un material laminar
(dificil de tratar con dinamica molecular), no se cuenta con un potencial que lo
describa, por lo que este tipo de andlisis més complejo es necesario. Los resultados
obtenidos de la simulacién son las propiedades mecéanicas del material en particular
el médulo de Bulk, que nos entregd un valor de 160GPa, cercano a los resultados
experimentales recientes, y una caracterizacién electrénica del mismo sometido a
altas presiones, pars analizar el cardcter propio del material (metélico en este caso)
y cémo este cardcter se conserva a medida que la presién aumenta. Para realizer
este estudio hemos utilizado VASP, un cédigo que lleva ya muchos afios de pruebas
y mejoras, as{ entonces hemos podido caracterizar las propiedades mecénicas bajo
condiciones ambientales y algunas propiedades electrénicas del material sometidas a
presién.
Esta tesis dié lugar a las siguientes publicaciones.

» Computer simulation study of amorphous compounds: structural and vibrational properties, G. Gutiérrez,
E. Menendez, C. Loyola, J. Peralta and S. Davis. Journal of Material Science DOI: 10.1007/51085301045790,
April (2010)

= Ab initio molecular dynamics study of amorphous CdTeCx alloys: Structural properties, E. Menéndez-
Proupin, P. Giannozzi, J. Peralta, and G. Gutiérrez, Phys. Rev. B 79, 014205 (2009).

« Structural and vibrational properties of amorphous GeO2 a molecular dynamics study, J.Peralta, G. Gutiérrez
and J. Rogan, J. Phys.: Condens. Matter 20, 145215 (2008).
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ABSTRACT

The main objective of this thesis is to investigate the physical properties of two
kinds of materials from a theoretical standpoint. First, a study of amorphous ger-
manium dioxide (or a-GeOs) at ambient pressure and high pressure, is presented,
and which was performed using Molecular Dynamics computer simulation. Struc-
tural properties were obtained, whose detailed analysis reveals a short-range order
of the amorphous state defined by slightly disordered tetrahedra, and a structural
transformation under high pressures, by which the representative structures at close
range change from tetrahedra to octahedra. These results are in good agreement
with recent experimental results and previous computer simulations. The dynami-
cal properties have also been calculated, from which the different vibrational modes
of the components of the cell were obtained for the case of ambient pressure, in
particular the inter-tetrahedra modes, representing the characteristic motion bet-
ween the tetrahedra in the cell, and the infra-tetrahedra, representing the motion
of the atoms which constitute the tetrabedron. These results are in good agreement
with experimental results and previous simulations, for the case of low frequencies,
but nevertheless we could also characterize the higher-frequency vibrations and high
pressure states of a-GeQO,. Existing codes were used to perform the computations,
but additionally, a new molecular dynamics computer code, “Las Palmeras Molecu-
lar Dynamics”, LPMD, was developed by our own group. This code has been key to
post-simulation analysis of molecular dynamics data.

The second material studied in this work is a new material, a lamellar ternary
compound synthesized some years ago, belonging to a family of materials known as
MAX phases. In particular, we have studied TiGaN which, as other MAX phases,

presents hybrid characteristics, being capable of having metallic and ceramic beha-

vior, properties which make it an advantageous material at the industrial level. The
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study was conducted through Density Functional Theory, as in this case we cannot
perform classical molecular dynamics. This is due to it being a lamellar material
(difficult to treat in molecular dynamics), and the lack of potentials to describe it,
so this type of analysis is infrinsically more complex. The DF'T' simulations give the
mechanical properties of the material, such as the bulk modulus B. In particular
we give a value of B=160GPa, close to recent experimental results, and attempt an
electronic characterization of the same sample, subjected to high pressures, in order
to determine the character of the material (metallic character in this case} and how it
is preserved as pressure increases. For this study we used VASP, a code teking many
years of testing and improvements. Using VASP we characterized the mechanical
properties of the system under ambient conditions, and some electronic properties
of the same under pressure.

This thesis produced the following publications

s Computer simulation study of amorphous compounds: structural and vibrational properties, Q. Gutiérres,
E. Menendez, C, Loyols, J. Peralta and S. Davis. Journel of Material Science DOI: 10,1007/51085301045790,
April (2010)

» Ab initioc molecular dynamics study of amorphous CdTeOx alloys: Structural properties, E. Menéndez-
Proupin, P. Giannozzi, J. Peralta, and G. Gutiérrez, Phys. Rev. B 79, 014205 (2009).

» Structural and vibrational properties of amorphous GeO2 a molecular dynamics study, J.Peralta, G. Gutiérrez
and J. Rogan, J. Phys.: Condens. Matter 20, 145215 (2008).




Capitulo 1

Introduccion

En la fisica de materia condensada [1-4] se desarrolla el estudio de propiedades
de la materia en estado sélido y liquido, tales como el cambio de densidad respecto
a las variaciones de temperatura, el cambio de color al aplicar campos eléctricos o el
cambio de la dureza respecto a la temperatura, por gjemplo. El estudio de la fisica
de materia condensanda intenta enlazar estas propiedades con el comportamiento de
los constituyentes bésicos de la materia a nivel atémico, para asf no sélo comprender
las capacidades de los materiales, sino que ademés tener la posibilidad de descubrir
futuros comportamientos y capacidades bajo ciertas condiciones (extremsas por ejem-
plo [5]) a las que puedan verse sometidos. Para lograr comprender y analizar lo que
ocurre a nivel atémico en los materiales [6], ademds del desarrollo experimental, se
han incorporado, desde las primeras maquinas de cémputo, las simulaciones compu-
tacionales, las que actualmente forman parte inherente de la evolucién cientifica.

Este trabajo de tesis se ha enfocado principalmente a un estudio teérico, por
medio de simulacién computacional, sobre dos tipos de materiales complejos, en que
los métodos tradicionales de fisica del sélido no ofrecen respuestas contundentes, El
primero es un tipo de material cerdmico [7] amorfo, di6xido de germanio amorfo que

llamaremos a-GeQ,. El segundo material es un material de tipo ternario laminar, con

caracterfsticas especiales y que son conocidos como MAX Phases [8], en particular




realizamos este estudio utilizando Ti,GaN.

1.1. Materiales amorfos

Los materiales amorfos [9-11] son aquellos que no presentan un orden de largo
alcance, sino sélo un orden de corto alcance y alcance intermedio [12]. En general
podemos distinguir a estos materiales ya que ellos presentan estructuras bésicas
fundamentales, pero no un ordenamiento completo, como se puede observar en las
figuras 1(a} y 1(b) en donde ambas poseen una estructura bésica tetraédrica, pero
una es cristalina (a) y la otra amorfa (b). Por todo ésto se hace necesario ademas
realizar los estudios de este tipo de materiales a través de la dindmica molecular,
método que utiliza la mecénica clésica para el sistema (como veremos en 2.2), ya
que los métodos ab-initio, que utilizan la mecénica cudntica para el sistema (como
veremos en 2.3) son muy costosos en tiempo de célculo para gran cantidad de
Atomos, parte insoslayable en materiales amorfos pues aqui un considerable niimero
de dtomos es lo que nos permite definir muchas de sus caracteristicas y un niimero
muy pequeiio no puede ser utilizado. En general la formacién de materiales amorfos
no es un proceso facil de llevar a cabo a escala real, sin embargo en simulaciones son
manejables segiin las tasas de enfriamiento que se utilizan [13]. Estos sélidos amorfos,
desde su sintesis se han conocido como sélidos de formacién vitrosa y tienen muchas
utilidades, algunos de estos materiales amorfos y sus utilidades se pueden ver en la
tabla 1.1.

En este trabajo de tesis se ha estudiado en forma detallada el didxido de germa-
nio amorfo, a-GeOg, a; presién normal y sometido a altas presiones, utilizando para
ello el método de la dindmica molecular, mostrando y comparando con resultados

experimentales sus propiedades estructurales y dindmicas.
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(a) Material cristalino en estructura de alpha- (b) Material amorfo con ladrillo base te-
cuarzo. traédrico.

Fig. 1. Estructuras que presentan ladrillo base tetraédrico pero en estado

cristalino y amorfo.

1.2. Nuevos materiales

Durante muchos siglos el descubrimiento de materiales ha sido mayoritariamente
fortuito [14], sin embargo en la investigacién cientifica siempre se estdan descubrien-
do nuevos materiales [15-17], principalmente debido a los métodos experimentales,
como difraccién de rayos-x, neutrones y otros como la simulacién computacional,
con métodos tedricos como la mecdnica cudntica y las simulaciones clésicas. El ob-
jetivo principal de la biisqueda y disefio de nuevos materiales [18,19] radica en que
las caracteristicas que pudiesen tener serian de gran ayuda en la industria, como
disefio de motores (materiales que resistan altas temperaturas) o piezas de duracién
prolongada (materiales muy poco quebradizos), entre otras.

Dentro de este tipo de materiales, hemos investigado las MAX phases, materiales
laminares sintetizados hace unos anos, en especial Ti;GaN, un material que, como to-
das las MAX phases, presenta caracteristicas de comportamiendo metélico/cerdmico,

lo que lo hace un material de interés en la industria metalirgica. Una figura represen-




Cuadro 1.1: Algunas caracteristicas y utilidades de los materiales vitrosos.

Amorfo Representativo Aplicacion ~ Propiedades
Oxido vitroso (Si02)p8(NagQ)ge vidrios de transparencia, sélidos, fabri-
ventanas cacién de largas planchas.
Oxido vitroso (8i02)0.9(GeO2)o.1 fibra-6ptica transparencia, pureza, fabri-
cacién de fibras uniformes.
Semiconductor Sin.eHg.1 celdas semiconductor, propiedades
amorfo solares, Opticas, fabricacién de largas
copiadoras, planchas.
pantallas
planas
Vidrios metéalicos FeggBg.2 nicleos de ferromagnetismo, baja pérdi-
transforma- da de potencia.
dores

S PP Amesan
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Fig. 2. Una micrografia de microscrépio de transmicién electrénica de alta re-

solucién para Ti3SiC, junto a un diagrama esquematico, los 4tomos de carbon

no son visibles en la micrografia. Foto tomada de [8].

tativa de las MAX phases se observa en la figura 2. Para llevar a cabo la investigacién
de las MAX phases hemos utilizado métodos ab-initio, ya que al ser materiales lami-

nares y al no poseer un potencial interatémico, se vuelven muy dificiles de manejar

desde un punto de vista clésico.




1.3. El rol de las simulaciones

Dentro del estudio de la fisica a nivel atémico y molecular, la computacién ha
jugado y esta jugando un rol fundamental desde los afios 50, donde se comenzaron
a realizar las primeras simulaciones computacionales dedicadas al estudio de la ma-
teria [20] a nivel atémico. Actualmente y gracias al desarrollo de muchos lenguajes,
bibliotecas de programacién, redes de computadores (como el de la figura 3, o los
grandes equipos en el mundo [21]), etc. se ha ganado precisién en resultados cudnticos
y clasicos, los que ademés presentan muy buen acuerdo con los resultados de trabajos
experimentales que caracterizan los materiales, validando asi el uso de las simula-
ciones para la ciencia. Las simulaciones computacionales [22,23] han sido desde ese
entonces, una herramienta que ha ido incrementando su potencial en los resultados
que entrega, gracias al desarrollo y mejora de los computadores como herramientas

de célculo cada vez mas rapidas y de més fécil acceso para los investigadores.

Fig. 3. Cluster Incahuasi : Uno de los equipos de célculo computacional utili-

zado en este trabajo (16 Cores, 16Gb RAM).
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En general, las simulaciones computacionales se han convertido en una parte -
importante en ¢l estudio de muchos sistemas en fisica y otras ciencias. El esquema de
trabajo se realiza a través de un modelo matematico, que intenta encontrar soluciones
numeéricas a problemas que permiten la prediccién del comportamiento de un sistema
partiendo de un conjunto de pardmetros y condiciones iniciales. La simulacién por
computadora es frecuentemente usada como un accesorio para, o sustitucién de,
sistemas de modelado sobre los cuales las soluciones analiticas de forma cerrada

simple no son posibles.

1.4. Motivacion

La intencién principal de este trabajo es dar una descripcién teérica detallada de
materiales tanto a nivel clésico como cudntico, analizando de éstos las propiedades
estructurales, dinamicas, mecénicas y electrénicas. Para. ello se han utilizado técnicas
de simulacién computacional como dindmica molecular y métodos ab-initio. Para
llevar a cabo todos los andlisis necesarios, ha sido fundamental, no sélo utilizar
los softwares ya existentes sino que ademds ha surgido la necesidad de desarrollar
softwares adicionales para variados tipos de estudios.

Durante los afios de desarrollo de esta tesis se ha trabajado con distintos grados de
complejidad en simulacién computacional, para investigar variados tipos de materia-
les como GeOs [24], CdTe [25], Al,O3 y materiales avanzados como Ti;GaN, para los
cuales ha sido necesaria la utilizacién de métodos clésicos como dindmica molecular
y cudnticos como ab-initio basados en la teoria del funcional de la densidad.

Uno de los materiales en los que se realizaron estudios, es el diéxido de germanio
amorfo, a-GeOz o germania amorfo, enfocado en simulaciones computacionales, en
particular el método de dindmica molecular. El interés creado por este material, es

por un lado su comportamiento similar a la silica la que ha sido un compuesto funda-
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mental en el desarrollo tecnolégico ya que muchas piezas de la industria electrénica
estan disefiadas en base a la silica [26,27]. Otro aspecto importante es que este ti-
po de materiales presentan dos fases cristalinas caracteristicas, una estructura de
quarzo a baja densidad y una estructura de rutilo a alta densidad. Sin embargo
esta fesis estd enfocada a una fase distinta de la germania, su fase amorfa la que
también presenta cambios estructurales, como se ha mostrado en algunos trabajos
experimentales recientes [28].

El segundo material que se ha estudiado es Ti;GaN, una MAX phases [8] que se
ha caracterizado con célculos cudnticos utilizando métodos ab-initio, El interés en
este material se basa en sus buenas propiedades eldsticas y mecénicas asi como en
su reaparicién reciente [290-32]. Aproximadamente 30 afios atrds fueron sintetizadas
por Jeitshko et. al. [33] y retomadas en la actualidad por M. Barsoum [8]. Estos
materiales se han destacado ya que poseen propiedades muy inusuales con respecto
a los materiales comunes, lo que les da un valor adicional a su uso o fabricacién.
Caracterizar este tipo de propiedades es de vital interés ya que pueden Hevar a
cambios en disefio de materiales a nivel industrial.

Esta tesis se ha enfocado principalmente en la caracterizacién y estudio de es-
tos materiales [6] a través de la simulacién computacional, para asi poder ver su
comportamiento bajo condiciones extremas a las que pueden verse sometidos.

En el capitulo 2 se realiza una descripcién general de los métodos computacionales
utilizados.

En el capitulo 4 se presenta el estudio realizado a través de dindmica molecular,
comenzando desde la simulacién y la validacién de nuestro potencial interatémico
hasta los anélisis y resultados del cambio estructural que presenta la germania amorfa
sometida a altas presiones.

En el capitulo 5 se presenta el estudio de las MAX phases, materiales retomados
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estos iltimos afios y que brindan caracteristicas muy peculiares, veremos entonces
cuél es el procedimiento de los métodos ab-initio [14] cuando tenemos un nuevo ma-
terial de estudio y cémo la simulacién computacional puede ayudarnos a predecir
caracteristicas que pudiese presentar el material bajo ciertas condiciones. En este
ambito entonces se han determinado tanto propiedades mecdnicas propias del ma-
terial como propiedades electrénicas, desde presién normal hasta sistemas de altas

presiones cercanos a los 60GPa.




Capitulo 2

Simulaciéon Computacional

La simulacién computacional es un érea de la ciencia que usa la tecnologia que
ofrecen los computadores para resolver problemas que a nivel tedrico en la investiga-
cién son imposibles de tratar analiticamente ya sea por el gran niimero de ecuaciones
que son necesarias de analizar en forma simulidnea o por otras razones. Esto lleva a
la simulacién computacional & ser conocida también como una tercera metodologia
de hacer ciencia, es decir un complemento a los métodos experimentales y a los méto-
dos tedricos tradicionales. Pese a que existen muchos tipos distintos de simulacién
computacional, una caracteristica comin los une y es que todos intentan generar
muestras representativas de escenarios para modelos en los cuales una enumeracién
completa de todos los estados posibles es imposible de realizar analiticamente. En
general entonces, la simulacién computacional se encarga de simular modelos en
distintas 4ress como la modelacién matemadtica, la fisica computacional, economia,
ciencias sociales, y otros [23].

La fisica computacional [34] se enfoca en el estudio e implementacién de algorit-
mos nurméricos para dar solucién a sistemas fisicos. En general es tomada como una
rama intermedia ente la teoria y el experimento ya que sirve para validar los mode-
los tedricos existentes y comparar los resultados que ésta nos brinda con resultados

experimentales previos o bien la prediccién de éstos.
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Afortunadamente, en los 1iltimos afios la ciencia de la computacién {35,36] se
ha encargado de la implementacién de componentes de cédigos computacionales
tales como diagonalizacién (utilizado en métodos ab-initio), busqueda de minimos de
ecuaciones y muchos otros, los cuales han sido una fuente inmensa de optimizaciones
y mejoras. Otra parte que ha estado en constante evolucién desde la utilizacién
de arreglos de computadoras para calculos en paralelo [21], hasta compiladores con
capacidades de optimizacién cada vez de mejor calidad [37].

Dentro del 4mbito de materia condensada podriames distinguir entre un simple
céleulo llevado a cabo por un computador y lo que se refiere a la simulacion compu-
tacional, ya que en lugar de usarlo simplemente para realizar una labor de evaluacién,
éste se convierte en un laboratorio virtual en el cual un sistema es estudiado, realizan-
do lo que se ha llamado un “experimento numeérico”. Una gran variedad de modelos
han sido desarrollados en los 1iltimos afios, entre ellos se encuentran: dindmica mole-
cular {DM), monte-carlo clésico, técnicas cudnticas, métodos hibridos, y tantos otros
que han sido, y estdn siendo, un pilar fundamental en el desarrollo de los estudios

en materia condensanda.

2.1. Simulaciones y experimentos

En el contexto de la simulacion computacional en materia condensada, los resul-
tados deben ajustarse a modelos experimentales plausibles, para mejorarlos o bien
reemplazarlos, y asi poder explicar futuros experimentos o comportamientos bajo
ciertas condiciones. Las ventajas actuales de este tipo de métodos es que son capaces
de entregar propiedades a nivel atémico dentro del material a estudiar en la simula-
cién, lo que ayuda a separar los andlisis y la comprensién. Es decir, existe una gran
cantidad de informacién que pese a los grandes avances, no son posibles de obtener

experimentalmente con ese nivel de precisién, tales como la velocidad con la que se
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mueven los dfomos o bien la posicién de cada uno de ellos en algiin instante. Sin
embargo, pese a los grandes avances, las simulaciones no reemplazan al experimento,
sino que lo complementan.

Es importante recordar que las simulaciones computacionales en fisica, por defi-
nicién estdn sujetas a errores, ya que los computadores trabajan con mimeros finitos.
Por esta razén es que hay que tener extremo cuidado con lo que realmente se desea
simular y cémo se pueden y deben evitar la acumulacién de errores dentro de una
simulacién.

Actualmente la simulacién computacional juega un rol fundamental en la edu-
cacién, ya que las representaciones visuales de estas interacciones atémicas, ayudan
a una mejor comprensién de las propiedades fisicas que pueden presentar los mate-
riales bajo ciertas condiciones [38]. Esto ademés enriquece el nivel de impregnacién
de ideas, que vistas como simple teoria no son siempre ficiles de asimilar, y la pre-
sentacién de cualquier trabajo cientifico, lo que finalmente se traduce en una ayuda
fundamental & la hora de interpretar fenémenos. Recordemos que no contamos con
la capacidad para ver los dfomos en una sala de clases, algo en donde la simulacién
puede ser una buena ayuda.

A continuacién presentamos los detalles de cada uno de los métodos utilizados
para los estudios presentados en esta tesis. En primer lugar el método de dingmica
molecular con todas las caracteristicas fundamentales necesarias asi como parte del
cédigo [39] que hemos desarrollado estos tltimos dos afios para finalmente dar una

revisién sobre los métodos ab-initio y la metodologia utilizada en este trabajo.

2.2. Dinamica molecular clasica

La dindmica molecular (DM) clésica es una técnica de simulacién computacional

en la cual la evolucién temporal de un conjunto de 4tomos que interactiian (a través
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de un potencial interatémico) es seguida mediante la integracién de las ecuaciones
de movimiento que involucran a los dtomos.

La dindmica molecular {40,41] representa y resuelve problemas macroscépicos a
partir de la interaccién de particulas mediante el uso de un potencial interatémico.
Con la utilizacién de este tipo de potenciales, numeéricos o analiticos, es posible
resolver las ecuaciones de movimiento asociadas a estas particulas, lo que nos da
una descripcién detallada de la forma cémo estas interactdian y una visién sobre
propiedades macroscépicas del material bajo estudio.

En primer lugar es importante tener en cuenta las ecuaciones de movimiento. En
DM se trata a los 4tomos o moléculas como particulas clésicas, que obedecen a la
segunda ley de Newton. O sea,

- d?7;

F,-=m,-ﬁ, i"—‘-l,...,N (2.1)

en donde para cada dtomo ¢ dentro del sistema en estudio (constituido de N dtomos)
se tiene que su aceleracién estd4 dada por @; que corresponde a la segunda derivada
temporal de la posicién de la particula, m; corresponde a su masa y F} es la fuerza
actuando sobre él. De esta forma se tiene un sistema de 6N ecuaciones diferenciales
de segundo orden, acopladas, que se resuelven a través de métodos de simulacién
mediante el computador, obteniendo 7(t) ... Tn () y Ti(t) . . . n(t) para todo . Como

sabemos dado un potencial interatémico, la fuerza se obtiene a partir del potencial

V(7) por

Fi= —VaV(#), (2:2)

que es la fuerza sobre el 4tomo 7 debido al potencial.
La evolucién temporal de nuestro sistema, se encuentra asociada a un ensam-

ble, que es una coleccién de todos los sistemas que poseen estados microscépicos
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diferentes, pero tienen algunos estados termodindmicos macrocéspicos idénticos. Un
ejemplo de estos ensambles es el microcanénico, cuyo estado termodindmico est4 ca-
racterizado por un niimero de particulas constante, un volumen constante y una
energia constante (NVE) y que ha sido utilizado en esta tesis.

Para resolver el sistema de ecuaciones, la técnica de DM est4 ligada a un esquema
de desarrollo bien definido, como se muestra en la figura 4. El primer paso es fijar las
condiciones iniciales de los 4tomos que interactian en la simulacién, que corresponde
& la posicién y la velocidad inicial de las particulas.

Las cantidades fisicas de interés se obtienen como promedios temporales de los
resultados de posicién y velocidad obtenida. Por ejemplo la temperatura estd rela-
cionada con la velocidad de las particulas a través del teorema de equiparticién de
la, energia mediante la ecuacién {K) = 3 %5T, donde (K) corresponde a la energfa
cinética promedio de la simulacién, kg y T son la constante de Boltzmann y la tem-
peratura respectivamente. Luego que las condiciones iniciales sobre nuestro sistema
estdn asignadas es necesario entonces calcular las fuerzas, lo que se realiza a través
del potencial interatdmico que esta actuando sobre los 4tomos del sistema. Finalmen-
te se procede a resolver las ecuaciones de movimiento, que dan lugar a las nuevas
posiciones y velocidades de los atomos involucrados, para finalmente desplazarlos y
volver a realizar el ciclo cuantas veces sea necesario, como se observa en la figura 4.

Un instante vital dentro de la simulacién, como se observa en la figura 4, es deter-
minar si la simulacién ya se encuentra en un estado estacionario o de equilibrio, para
asi poder realizar andlisis sobre los resultados. De no ser asi, se utilizan las nuevas
posiciones y velocidades para reiniciar el ciclo. obteniendo el niimero de configuracio-
nes necesarios para obtener una buens estadistica. Este niimero de configuraciones
necesarios depende de la propiedad a calcular. Hay muchos factores adicionales entre

cada uno de los pasos de la dindmica molecular, desde la asignacién de temperaturas
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Condicién Inicial

posiciones y DM
velocidades CICLO

Calculo de |

Fuerzas

Integracién Repet imos inaliza.
ecuaciones de cuantas veces stado de
movimiento sea necesario | equilibrio
T ¢ ] |

Avanzar Avanzar

posiciones tiempo t+dt

Fig. 4. Diagrama de los pasos principales en una dindmica molecular.

sobre la muestra, la eleccién de condiciones inciales y los anélisis que se pueden ir
realizando durante la simulacién. Sin embargo éste es el esquema fundamental de la
dindmica molecular y es en el cual se basan la mayoria de los softwares actuales que

realizan calculos de dindmica molecular.

2.2.1. Potenciales interatémicos

Los potenciales interatémicos son una parte fundamental en la DM, ya que a
través de ellos es posible determinar las fuerzas que actiian sobre los 4&tomos presentes
en la simulacién. En general los potenciales se pueden estudiar como una rama
completamente independiente [42-44] respecto a la DM, y su eleccién y validacién
no es un proceso simple de realizar.

Como se puede observar en el diagrama de DM mostrado en la figura 4, las fuerzas

interatomicas son las que determinan la dindmica del sistema y éstas son derivadas
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del potencial que rige nuestro modelo, por lo que para obtener una representacién
buera o realista del modelo a estudiar, es necesario una buena eleccién del potencial.
En general los potenciales interatémicos pueden ser de distintos tipos dependiendo
de la naturaleza del enlace que posee el material. Asi para materiales covalentes se
tiene cierto tipo de forma funcional, para iénico otra forma, esto leva a definir formas
funcionales como interaccién de pares, de tres cuerpos o tipo embedded atom, por

ejemplo. En este trabajo se hizo uso de potenciales interatémicos de paxes.
Potenciales de pares

Es uno de los primeros y més utilizados tipos de potenciales siendo su interaccién
s6lo entre dos cnerpos o pares. Uno de los potenciales paradigmaéticos de este tipo
es el potencial de Lennard-Jones, que fue uno de los primeros potenciales utilizados
para llevar a cabo investigacién de materiales mediante dindmica molecular [20]. Su

forma funcional estd dada por

weef@@] e

en donde o representa la distancia caracteristica entre los vecinos y € la profundi-
dad del pozo de potencial y que cuenta entonces con una parte atractiva O(1/r%) y
repulsiva. O{1/r'?). En la figura 5 se observa la variacién del potencial en funcién
de r, en donde se observa que para valores superiores a r = 5 el valor del potencial
es précticamente cero. Asi se puede tomar ventaja de ésto, y al ignal que en otros
potenciales de pares, definir un radio de corte roy como la distancia donde el poten-
cial adquiere un valor précticamente igual a cero y conserva este valor para cualquier
T > Teut- Bste radio de corte estd determinado por el tipo de material que se investiga
y cuyo objetivo principal es reducir el tiempo de célculo asociado a la DM, ya que

el nimero de pares atémicos a evaluar disminuye drésticamente, haciendo entonces
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mucho més répidos los cdlculos. La utilizacién de un radio de corte conlleva a utilizar
correcciones en el calculo para la energia y la presién, véase paginas 64-65 de [40]

caracteristicas implementadas en los cédigos de DM.

Lennard-Jones

-
T T

-1+

=3

-3-

Fig. 5. Gréfico del potencial de Lennard-Jones parae =1y o = 2.

El potencial de Lennard-Jones se ha utilizado mucho para propiedades de ga-
ses nobles (Ar,Kr,Xe,Ne), tales como cambios de fase, y fue uno de los primeros
potenciales en reproducir de forma exitosa propiedades de ciertos materiales [45-47).

Otro tipo de potencial de pares es el potencial de Buckingham, dado por

.. 6
B T.. 0’ .
V(Tij) = Az‘j exp (—f) - Cg'j (TTU—) (24)
i iJ

en donde la contribucién repulsiva corresponde a un término exponencial. Para esta
tesis se utilizé un potencial de tipo Buckingham que incorpora ademés un término

coulombiano entre las especies atémicas.
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2.2.2. Algoritmos de integracién

Los integradores son otro aspecto fundamental en la evolucién del proceso de si-
mulacién ya que son ellos los que resuelven las ecuaciones de movimiento del sistema.
Los integradores estdn basados en métodos donde el tiempo es discretizado, el paso
de tiempo At es lo que utilizamos para evolucionar el sistema entre una, configuracién
y otra. De esta forma entonces podemos seguir la evolucién temporal del sistema.

Los esquemas de integracién, son entonces aproximados, por lo que existen erro-
res asociados a la evaluacién de las ecuaciones marcadas por dos tipos: errores de
truncacién, relacionados con la precisién misma del método respecto a la solucién
real y los errores de redondeo asociados a la aritmética computacional involucrada.
Ambos estdn relacionados directamente en el valor que deseamos tomar para At.

A continmacién se describen brevemente algunos de los métodos de integracién

comunmente utilizados en dindmica molecular,
Método de Verlet

El método de Verlet es uno de los primeros métodos de integracién utilizados
para la dindmica molecular [48], ya que tiene la precisién necesaria, sin ser compu-
tacionalmente costoso, como por ejemplo Runge-Kutta. Podemos deducirlo a través
del desarrollo de Taylor de las posiciones atémicas 7(f) en pasos hacia adelante y

atrés:

it + At) = Fi(8) + B)AL + (1/2)EE) AL + (1/6)b) AL + O(ALY)  (2.5)

it — At) = 75(t) — T{t)At + (1/2)a)AL® — (1/6)bH)AL + O(AY)  (2.6)
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en donde 7;(t), #;(¢), @;(t) son la posicién, velocidad y aceleracién del 4tomo ¢ en el

instante £. Sumando ambas expresiones se obtiene entonces que

F(t + At) = 27(t) — 7t — At) + @) A% + O(AL). (2.7)

Esta es la forma bésica del algoritmo de Verlet. Se puede observar que el error de
trucacién asociado al error del método es de orden O(At?). La simplicidad, precisién
y estabilidad de este modelo son las que lo hacen uno de los integradores ampliamante

populares en simulaciones de DM.
Velocity Verlet

Un problema con el método de Verlet es que las velocidades no pueden ser deriva-
das de forma directa, por lo que para superar esta dificultad se utiliza una variante
conocida como el método de wvelocity Verlet. Este método usa una aproximacion
similar a la de Verlet, pero incorpora explicitamente la velocidad.

El esquema general del procedimiento del método de velocity-Verlet, esté dado

por :
1. Obtencién de posiciones : 7t + At) = 7(t) + T(£)At + (1/2)a() A2
2. Velocidades : 9(t + At/2) = 6(t) -+ (1/2)@(t) At.

3. Nuevas aceleraciones obtenidas del potencial : @(t + At) = —(1/m)VV(F(t +
At)).

4. Nuevas velocidades : #(t + At) = G(t + At/2) + (1/2)@(t + At)At.

Nétese que el error en velocity-Verlet es el mismo que para el método de Verlet
y que el algoritmo supone que la aceleracién sélo depende de la posicién y no de la

velocidad.
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2.2.3. Otros aspectos sobre los programas de dindmica mo-
lecular clasica

La dindmica molecular cldsica, es decir aquella que trabaja con potenciales in-
teratémicos ajustables, desafortunadamente no describe de manera precisa todas las
propiedades de un material. Por ejemplo, a veces se obtienen buenos resultados para.
las propiedades estédticas pero no para las propiedades dindmicas. Tampoco pode-
mos determinar otro tipo de propiedades, por ejemplo las electrénicas. Sin embargo,
existen algunos esquemas que ayudan a simular la estructura de los 4tomos. Por
ejemplo, el caso de una interaccién core-shell, en donde se considera un core que
representa el micleo atémico y un shell que corresponde a los electrones que rodean
el 4tomo [49]. Pese a las limitaciones de la DM en poder determinar cierto tipo de
propiedades, sigue siendo uno de los métodos més usados cuando se trabaja con un
orden de cientos de miles hasta millones de dtomos.

Dentro de todos estos aspectos, hay algunas cosas a tener en cosideracién cuando
se trabaja con DM, como las optimizaciones necesarias para mejorar la velocidad
de los tiempos de célculo, los procedimientos necesarios para reproducir propiedades
del bulto (en una cantidad microscépica de materia, hay al menos 10 &tomos,
nimero inmanejable a nivel computacional), asi como también las interacciones de
largo alcance, como la interaccién coulombiana, que para cierto tipo de materiales
son fundamentales. A continuacién se muestran algunas de las partes fundamentales

en la implementacién del método de DM.
Condiciones de borde periédicas y minima imagen

Las condiciones de borde periédica (Periodic Boundary Conditions, PBC por sus
siglas en inglés) son fundamentales para una simulacién realista. Se sabe que una

pequefa cantidad de materia esté constituida por un gran niimero de 4tomos, esto




20

lo transforma en un sistema casi imposible de reproducir a nivel computacional ya
que involucraria miles de millones de dtomos. Lo que se utiliza para eliminar este

problema son las condiciones de borde periédicas, como se muestra en la figura 6.

1AM LN e [ Nl
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Fig. 6. Diagrama para método de minima imagen y condiciones periédicas de

borde. La celda central es la celda original que se esta simulando.

Por ejemplo los a4tomos rojo y verde de la celda de simulacién no interactudn
solamente con la celda central, sino que ademas con las réplicas que la celda original
genera a sus alrededor (método de minima imédgen). Ademds de la figura es posible
inferir que al momento de salir un a4tomo de la celda original éste ingresa por el otro
extremo (condiciones de borde periédicas), siguiendo el modelo simple en 2D de la

figura.
Meétodo LinkedCell

El costo principal en un célculo de DM es el ciclo de fuerzas, el cual se evalia a
través de la interaccién de los pares atémicos presentes en la simulacién. El método
de linkedcell es uno de los métodos maés utilizados para llevar a cabo la distribucién

del célculo de fuerzas sobre el sistema ya que es en la actualidad, uno de los més
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rapidos. Cuando el nimero de 4tomos involucrados en el sistema, es superior al orden
de 1000, los métodos como minima imagen o listas de verlet [48] se vuelven demasiado
lentos. LinkedCell a diferencia de otros métodos reduce bastante el tiempo de célculo
para sistemas grandes, que son los mas comunes en DM.

Este método consiste en subdividir la celda de simulacién en una grilla M x M x M
en donde el lado de cada una de ellas debe ser mayor que el radio de corte de la
interaccién de fuerzas. Para verlo de una forma maés simple observemos un sistema

de dos dimensiones en donde la grilla seria entonces de la forma M x M.

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

Fig. 7. Método de LinkedCell. La celda nimero 13 sélo interactua con una

lista especial de celdas vecinas.

Observamos en la figura 7 que la celda 13, que deberia contener una cantidad
de atomos N, = N/M?* (donde N es el niimero total de 4tomos de la simulacién),
estd rodeada por las celdas 7,8,9,12,14,17,18 y 19, con las que se establece interaccién
directa. Asi entonces en dos dimensiones necesitamos realizar una interaccién 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 simulacién y es una
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manera mucho més eficiente y rdpida de llevar a cabo la simulacién.
Suma de Ewald

Las fuerzas de interaccién de largo alcance, como la fuerza de Coulomb, son
diffciles de trabajar ya que no decaen répidamente, el término decae como 1/r2, por
lo que toman mucho tiempo de célculo. La suma de Ewald ha sido uno de los métodos
més comunes para la simulacién de sistemas que incluyen este tipo de términos. La

forma del potencial coulombiano estd dada por:

Viry) =24, (2.8)
¥

por como decae este potencial, no es posible truncarlo dado un cierto radio de corte
(como se hace de forma tipica para otros potenciales de pares). El método de la suma
de Ewald [50,51] es una técnica para sumar de forma eficiente la interaccién entre

un ion y todas sus imédgenes periédicas V;; .;, dada por:

1 , N N
Vz‘-,Zj = 5 Z (Z Z z’&zjlﬁg + ﬁl_l) ’ (2-9)
[

=1 j=1
es decir el potencial que siente el 4tomo ¢ por todos los dtomos j y las respectivas

réplicas de la celda de simulacién, en donde z; ;) representa la carga de los dtomos
1y j ¥ la suma sobre 7 es la suma sobre todas las imégenes periddicas de la celda,
ademss el simbolo ’ indica que se omite = j para & = (0,0,0) (la celda original).
Para realizar a cabo esta suma de forma correcta, es necesario reescribirla en términos
del espacio reciproco y real, lo que la hace posible de evaluar. En la prictica para

sistemas periddicos, la forma de realizar la suma estd dada por:
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1 —
5 > " ziz;(4m? /k?) exp (—k? /4K2) cos (k74;)) (2.10)
k0

~(s/vm) ) 2 + (2x/3L°)

i=1

N 2
E 2z
=1

donde erfc es la funcién error complementaria, lo que reduce al primer término

el método convencional de minima imagen. El segundo es la suma sobre todos los
vectores de la red reciproca &, y los dos restantes son las contribuciones dipolar y
autoinducida. Actualmente existen variantes para el método de Ewald, como el Fast

Multipole Method (FMM) [52].

2.2.4. Obtencién de propiedades fisicas

Las cantidades fisicas que se obtienen en DM, son calculadas a través de pro-
medios temporales de las configuraciones atémicas obtenidas durante la simulacién.
Generalmente estas propiedades fisicas dependen de la posicién y/o las velocidades

de los Atomos de la simulacién. Asi para una propiedad instantdnea A tenemos:

A(t) = f(7i(), ..., T (@), 11(D),- .., On (D)) (2.11)

obteniendo su promedio con,

(A) = NiT S A() (2.19)

t=1
donde ¢ corre desde el instante 1 hasta un niimero total de pasos Ny. Asf, un ejemplo

directo de célculo de una propiedad macroscdpica es la temperatura de un sistema,

que puede ser obtenida desde el valor promedio de la energia cinética gracias al
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teorema de equiparticién de la energfa. Para un sistema de particulas puntuales en

tres dimensiones, la temperatura estd dada por

gNkBT ={(K)= % <Z mw?> . (2.13)

=1

Otro ejemplo de una propiedad termodindmica es la presién del sistema, la cual

puede ser obtenida a través de la funcién virial del sistema

N
W (7 T,y F) = ) Fiet ., (2.14)
i=1

De acuerdo al teorema de equiparticion, el valor promedio del virial puede escri-
birse en términos de la temperatura con (W) = —3NkgT. Si separamos la fuerza
total sobre una particula 7 en una fuerza externa mdés un término de interaccién

Fotal — fext 4 f. tenemos que el término (W) podemos escribirlo de la forma,

N
<ZF§ - f,'> — 3PV = —3NkgT, (2.15)

i=1

lo que nos da una forma directa para calcular la presién P.
Otras cantidades fisicas de interés, tanto estructurales como dindmicss, serdn

discutidas en profundidad en el capitulo 3.

2.2.5. Las Palmeras Molecular Dynamics

A continuacién daremos una breve explicacidn, a manera de ejemplo, de un cédigo
de DM que hemos desarrollado en el Grupo de NanoMateriales (http://www.gnm.cl)
durante este trabajo de tesis. Este programa ha sido creado en su totalidad por Sergio

Dayvis, Claudia Loyola, Felipe Gonzédlez y Joaquin Peralta.
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El Programa

Este cédigo comenzd a escribirse el afio 2007, como una. idea de unificar las uti-
lidades computacionales que son necesarias para anédlisis de los resultados de DM, y
las cuales de forma frecuente son desarrolladas de manera individual por los investi-
gadores. Luego, con esta necesidad, surgié la idea de escribir un cédigo de dindmica
molecular que permite flexibilidad para realizar tareas que otros cédigos no ofrecen
(por ejemplo ondas de choque, u otras simulaciones fuera del equilibrio). Es por eso
que se cre6 como un nuevo programa de Dindmica Molecular Flexible y Modular
escrito desde sus principios en C++,

El esquema general de cémo se desarroll6 el cdigo estd reflejado en la figura 8,
en donde se ve cudles son los elementos modulares dentro del desarrollo, los que
estén enfocados también en un esquema de DM cldsica. Podemos observar los pasos
iniciales desde la construccién de la configuracién atémica inicial. Luego el célculo
de fuerzas donde se vuelven intercambiables los distintos tipos de potenciales como
Lennard-Jones o Buckingham, al igual que para el paso de integracién de las ecua-
ciones de movimiento como Verlet o velocity-Verlet. También existe la posibilidad
de calcular propiedades de la celda de forma modular e independiente.

El cédigo actualmente esté dividio en tres secciones principales: una API ! que es
la columna vertebral del desarrollo, sobre la cuél se basa todo el modelo de DM; un
set de plugins encargado de proveer los mddulos necesarios utilizados por el cédigo;

un set de utilidades (ejecutables) que son capaces de realizar andlisis y DM.
Utilidades

LPMD no nacié solamente como un cédigo de dindmica molecular, sino que,

ademds de como se muestra en la figura 8, existen etapas dentro de su disefio que ha-

! Application program interface: Representa una interfaz de comunicacién entre componentes del
software,
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Fig. 8. Diagrama del disefio modular de 1pmd. Se observan algunas de las

piezas modulares del codigo.

cen que los modulos programados sirvan para hacer andlisis de estructuras. Algunos
de los anélisis que se pueden realizar con 1pmd se pueden ver en A.1.

Las aplicaciones principales incluidas son:

lpmd : Programa que realiza la dindmica molecular.

lpmd-analyzer : Programa que realiza andlisis variados sobre las simulaciones.

ipmd-converter : Conversor entre formatos de distintos cédigos de DM.

Ipmd-visualizer : Visualizador disefiado para nuestras necesidades.
Visualizacién
Ademds de las necesidades cubiertas por 1pmd para el andlisis de simulaciones

computacionales, se ha desarrollado también un ambiente gréfico para ello. Este es
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una contribucién enfocada principalmente al ambiente educativo ya que facilita el

comprendimiento en tiempo real y anélisis de las simulaciones computacionales.

LPVISUAL 2.0

Atons: B64

EDEIL -c::r!l H 3;2. ;ﬂsﬂ
emperature!

pressurs: 278,896

CameraPosition = (17,2, 17.2, 76.7828)
Lookinght s {17.2. 17.2. 17.2
UrDirection = (=0, 1. 07

PRESS “F1-
§ Graphics

FOR HELP, “F3" FOR GRAPHICS, “q°

mmm‘wmmmm|?m.

Fig. 9. Funcionamiento en tiempo real de simulacién utilizando lpmd y

lpvisual.

La figura 9 muestra una simulacién de una termalizacién mediante la aplicacién
de una aguja térmica a 864 atomos de argén. Ademds de ver el movimiento de
los atomos, es posible graficar algunas propiedades dindmicas, como la temperatura

instantanea.
Visién general

No menos importante, es destacar las capacidades actuales de 1pmd en las salas
de clases, desde la visualizacién en tiempo real, por ejemplo de la temperatura de un
solido, o cé6mo se comportan éstos al hacer modificaciones sobre la celda (cambios
de densidad).

En este aspecto 1pmd se ha disefiado, para el usuario comin ya que la incorpora-

cién de nuevos plugins es un proceso de programacion facil y amigable.




28

Otra de las caracteristicas de la dltima versién estable 1pmd es que tiene incor-
porada paralelizacién de tipo openmp, basada para clusters de memoria compartida,
lo que usualmente conocemos como sistemas multi-core.

Actualmente 1pmd estd en una versién 0.6.1 y ha sido bien recibido por la co-
munidad cientifica nacional, como lo demostré la “Escuela de simulacién compu-
tacional de dindmica molecular clésica”® realizada en Enero del 2010. El cédigo,
con licencia GPL33, y toda la informacién del mismo puede ser descargada de

http:/ /www.gnm.cl/lpmd.

2.3. Meétodos ab-initio y teoria del funcional de la
densidad

Los métodos ab-initio son métodos computacionales basados en mecénica cudnti-
ca, donde se trabaja principalmente con la funcién de onda de los electrones [53-56).
El objetivo es poder calcular propiedades de materiales a partir de sus constituyen-
tes dltimos, los 4tomos, utilizando para ellos la ecuacién que gobierna la mecénica
cuédntica, la ecuacién de Schrédinger. En un pequefio trozo de material la cantidad de
electrones involucrados es muy grande, por lo que desde que se comenzé a trabajar
una visién mecano-cuéntica en las simulaciones, fue necesario desarrollar métodos
capaces de simplificar este tipo de problemas.

La mecénica cuantica requiere una funcién de onda completa para las coordenadas
electronicas y del nicleo. La primera aproximacién para esto es la aproximacién de
Born-Openheimer, que supone que la relajacién electrénica es més répida que la de
los niicleos, asf la funcién de onda ¥ es separable en una parte de los niicleos 8 y

otra electrénica

Zhitp:/ /www.gnm.cl/lpmd/schocl
SGeneral Public License Version 3, http://www.gnu.org/licenses/gpl-3.0.html
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¥ =0({By, By,..., BN DO ({F1, s .., 7)) (2.16)

donde R; son las coordenadas de los niicleos y 73 la de los electrones. Asi podemos
tratar el sistema. electrénico como una solucién a la ecuacién de Schrédinger bajo un
potencial externo fijo del nticleo, Vig:({E;}).

La ecuacién de Schrodinger en este caso queda dada por

‘% 2 Vit Ve {Bh AR + Voo (R | 9({RD) = BY({ED), (217)

coni=1,...,N y en donde el primer término corresponde al operador de energia
cinética, el segundo es el potencial coulombiano debido a los miiclecs y el tercero
es la interaccién coulombiana electrén-electzén. Para dar solucién a ésto, los pri-

meros métodos utilizados son la aproximacién de Hartree en donde se considera

Y(71, ..., Tn) = ¢(F1) ... @(7n), lo que transforma la ecuacién de Schridinger en
R ~ - -
|92V + Ttk 7)+ V@] 605 = B, (219

donde el potencial de Hartree Vi (7) es la interaccién coulombiana del electrén con
una densidad electrénica n(7) y ¢.(7) es lo que llamaremos orbital. Una mejora a esta
aproximacién es la de Hartree-Fock (HF'), en donde la funcién de onda es aproximada.
por un determinante de Slater [57] el cual garantiza antisimetria bajo el intercambio
electron-electrén. Utilizando este tipo de aproximaciones la ecuacién de Schrodinger

queda de la forma :

h2
[ 7+ Pe (1,74 V()|

. (7 P\ (7 (2.19)
Zfd !"xbm( )"xb‘n( )’l,bm(-)— E¢n(7:)
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donde el término extra es llamado potencial de intercambio. Este método es uno de
los esquemas méds simples para célculos de estructura electrénica ab-initio. Este es un
procedimiento variacional que permite encontrar el estado fundamental del sistema
en estudio. Por lo tanto, las energfas obtenidas son aproximaciones por lo que son
iguales o mayores que la energfa exacta. Muchos célculos que comienzan con HF son
corregidos para la repulsién electrén-electrén, por ejemplo los métodos de Moller-
Plesset y teoria de clusters acoplados son ejemplos de métodos post-HF' [58, 59].
Existen casos, especialmente para quiebres de enlaces atémicos, en que el método
de HF no es el adecuado y el determinante de Slater asumido no es una buena base
para los métodos post-HF. En estos casos es necesario comenzar con una funcién de

onda que incluya méds que un solo determinante por ejemplo Multi-configurational

self-consistent field (MCSCF) [60].

2.3.1. Teoria del funcional de la densidad.

La hipétesis principal de la teorfa funcional de la densidad (Density Fanctional
Theory, DFT por sus siglas en inglés), que fue planteada por Walter Kohn et. al,
se concentré principalmente en la densidad electrénica n(7). La hipétesis es que
n(7) en el estado base contiene informacién completa acerca del sistema, y todas
sus propiedades pueden ser cdlculadas como una funcién explicita o implicita de la

densidad [61]. Se considera como punto de partida inicial el anstez para la energla

total dado por

E[n(#)] = Fln(?)] + f 07 Vgt (Fn(7) (2.20)

donde F[n()] es un funcional-universal de la densidad. En trabajos de Hohenberg y
Kohn de 1964 [62] se probd que n() est4 especificado de manera univoca, por el po-

tencial nuclear externo V(). Si supiéramos la forma del funcional F[(7)] podrfamos
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resolver de manera precisa la ecuacién de Schrédinger, desafortunadamente eso no
estd al alcance de poder ser realizado, sin embargo podemos aproximar la funcién y

escribir F[(7)] como :

F{(7)] = Ex[n(R)] + Ex[n(7)] + Excln(7)] (2:21)

en donde Ex es el término cinético, Egy[n(f)] = £ [ [ drdr/ "IL_"F,T es la contribu-
cién de Hartree y Exc es el término de intercambio y correlacién. En 1965 Kohn y
Sham [63] introdujeron métodos para calcular estos términos. Reemplazando nues-
tro sistema de electrones interactuantes por un sistema ficticio de electrones no-

interactuantes de igual densidad, representados por orbitales ficticios () asi Ep

esta dado por :

Exln(r)] = -3 [ a0 V() (2.22)

y el término de correlacién dado por la derivada funcional

. $Exe[n(r

B = _—51!1 Y (2.23)
que contiene fodas las incertezas restantes sobre F[n(7)]. Este término de intercambio
y correlacién es una pequeita contribucién, asi una aproximacién razonable al término

de intercambio y correlacién es una buens aproximacién a F.
Aproximacién de la densidad local

La aproximacién de la densidad local (Local Density Approximation, LDA por sus
siglas en inglés) es un tipo de aproximacién al término de intercambio y correlacién
Exe¢ que depende solamente del valor de la densidad electrénica en cada punto del
espacio. En general, para un sistema de spines no-polarizados, la aproximacién del

término de infercambio puede ser escrita como :
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Eefnl®] = [ din@eadln(r) (2.24)

donde €,.(n(7)) es la densidad de energia de intercambio-correlacién en un punto 7
y es una funcién, no un funcional, de n(7). Esta definicién ayuda, ya que se tienen
disponibles las formas exactas de e;.(n(7)) en el caso de un gas de electrones uniforme.
DFT con LDA dan una respuesta muy satisfactoria para enlaces qufmicos en sélidos,
moleculas, superficies y defectos. Eso sf, menos satisfactorias para dtomos y brechas

de bandas muy bajos.
Aproximacién del gradiente generalizado

Aproximacién del gradiente generalizado (General Gradient Approximation, GGA
por sus siglas en inglés) es otra aproximacién para el término de intercambio Exo.
A diferencia de LDA, en donde se aproxima la energia de la verdadera densidad por
una energfa de una densidad local constante, GGA estd disefiado para situaciones

en que la densidad varfa rdpidamente, como por ejemplo en moléculas.

Vo) = Vee(n, [Vn]) (2.25)

A diferencia de LDA que existe en una sola forma, para GGA hay muchos tipos
de parametrizaciones distintas. Algunas de ellas son semi-empiricos, en los que datos
experimentales (ej. energias de atomizacién) son usados para su derivacién. Por otro
lado se encuentran los completamente provenientes de primeros principios. Un ejem-
plo de un funcional es el PW91, gracias a Perdew y Yang [64], el cual se ha utilizado

en nuestra simulacién.
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2.3.2. Meétodo de solucidén

El hamiltoniano de Kohn y Sham es un hamiltoniano efectivo cuando el término
de Hartree depende de la densidad electrénica n(F). Pero esta densidad depende
de los orbitales, los cuales son autovectores del Hamiltoniano. Se hace necesario
encontrar una, solucién auto-consistente, como se muestra en la figura 10. A partir
de una densidad inicial, tenemos que construir el hamiltoniano de nuestro sistema. y
evaluar la convergencia de esta densidad de prueba con la que se comienza a trabajar,

hasta llegar a una densidad aproximada a lo esperado.

Densidad inicial n(f)
)-

Construir Hamilioniang By

Nueva densidad n(f)

Fig. 10. Diagrama de célculo autoconsistente.

Existen algunas variaciones a la autoconsistencia, tales como la mezcla de frac-
ciones de nuevas densidades para lo cual hay una gran variedad de algoritmos dis-

ponibles [65, 66].
2.3.3. Programas

Muchos de los programas computacionales que existen actualmente, implemen-

tan parte o todos los métodos que se mencionaron previamente. Muchos incluyen
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Hartree-Fock y métodos post-Hartree-Fock. Algunos también incluyen teorfa funcio-
nal de la densidad (DFT) utilizando aproximaciones como GGA o LDA. Entre todos
estos cédigos hay también de distribucién abierta (open-source) o comerciales. Los
més utilizados suelen ser programas que han sido desarrollados y mejorados durante
muchos anos.

La tabla 2.1 muestra informacién sobre algunos de los principales programas

utilizados en materia condensada.

Cuadro 2.1: Algunos de los cédigos utilizados para los métodos ab-initio, donde S
indica que sf posee la caracteristica y N que no la posee.

Nombre Dindmica Molecular HF post- HF DFT

VASP s S N S
SIESTA S N N S
Wien2K S N N S
Gaussian S S S S

En nuestro estudio hemos usado VASP [67], un cédigo comercial con muchos afios

de mejoras e implementaciones.




Capitulo 3

Estudio de propiedades
estructurales y dinamicas

El estudio de propiedades estructurales y vibracionales dentro de un material
tanto sélido como liquido, son de gran utilidad para comprender el orden de largo
alcance, alcance intermedio y corto alcance de este tipo de materiales, asi como
también la estructura interna que lo compone y su organizacién a nivel atémico,
ademés de propiedades en las que el movimiento atémico y su evolucién son de gran
interés.

En este capftulo vamos a presentar en detalle las propiedades tanto estructurales
como vibracionales que se van a llevar a cabo en el desarrollo de ésta tesis, las cuales
requieren profundizarce, comenzando desde su base terica, su implementacin y el uso
que tienen. Todas las propiedades que vamos a revisar, han sido implementadas en

el cédigo lpmd [39], durante el desarrollo de esta tesis.

35
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3.1. Propiedades estructurales

Estas propiedades nos brindan el detalle de cémo se encuentra constituida la
muestra a nivel atémico, una idea general sobre el corto y largo alcance de la cons-

titucién del material.

3.1.1. Funcién de distribucién de pares

Uno de los primeros andlisis que se realizan en el estudio de materiales a nivel
de simulacién computacional es el calculo de la funcién de distribucién de pares.
Esta nos da una detalle directo del vecindario atémico que poseen los dtomos de la
muestra. La funcién de distribucién de pares cuenta el niimero de dtomos de una
especie # que rodean a un dtomo de especie a que se encuentran entre un cascaron
esférico a una distancia r y r + dr, como se muestra en la figura 11, en donde el
atomo central cuenta el niimero de atomos que lo rodean entre un intervalo r y
7+ dr para luego ser promediados sobre todos los 4tomos de la especie o y sobre las

configuraciones.

Fig. 11. Diagrama de calculo de distribucién de pares sobre la muestra. Se

realiza un conteo estadistico sobre la muestra.
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En general la funcién de distribucidn de pares g,g(r) est4 definida a través de

{nap(r)) dr = dxr?dr p Cp gop(r) (3.1)

en donde (n,g(r)) dr indica el nimero de particulas de una especie 8 rodeando a
una especie & entre los cascarones de radio r y r + dr, p es la densidad total y Cg
es la concentracién de la especie 8. Los paréntesis {...) indican promedio sobre las
configuraciones asi como también el promedio sobre todas las especies de tipo a.

El anélisis de la funcién de distribucién de pares indica los valores aproximados
de las distancias promedio a los primeros vecinos de los 4tomos que conforman el
material, informacién que serd fundamental para los andlisis posteriores ya que brinda
una idea certera de la distancia méxima en la que se pueden encontrar los primeros
vecinos de cierta especie que rodean a los 4tomos que componen la muestra, es decir

lo que asociamos directamente con el orden de corto alcance de la, muestra.

3.1.2. Niimero de coordinacién

El nitmero de coordinacién es conocido usualmente como la integral de la funcién
de distribucién de pares, lo que nos da una funcién que cuenta e incrementa el
nimero de 4tomos vecinos a medida que nos alejamos del 4tomo central, El niimero

de coordinacién N,z(R) es obtenido de :

R
Nog(R) = 4wpClp f 72 Gap(r)dr (3.2)
0

Acé entonces estamos contando el nimero de vecinos de tipo 8 que rodean a un
dtomo de la especie o en un cascarén esférico definido entre r y 7 + dr con p la
densidad de la muestra y Cj la concentracién de la especie 8. El valor de R que es el

limite de integracién, lo hemos utilizado como el minimo que se encuentra posterior
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al primer peck de la funcién de distribucién de pares ya que nos da informacién de
la estructura bésica mdés clara de la celda de simulacién.

Para éste estudio sin embargo se ha utilizado una variable ligeramente distinta
del estandar del niimero de coordinacién que consiste en hacer un conteo porcentual
sobre los atomos de la especie o y registrar cudntos de ellos tienen 1,2,3,...,N
vecinos de la especie § en un cascarén esférico cuyo maximo estars definido por el
primer minimo de la funcién de distribucién de pares, para luego con esta informacién
construir un histograma de conteo, este esquema nos da una visién general mas clara
de la estructura base que conforma el material. Actualmente ambos métodos se

encuentran implementados en lpmd,

3.1.3. Distribucién angular

La distribucién angular se calcula realizando un barrido sobre los dtomos de la
simulacién, para finalmente tener una estadistica temporal sobre cada uno de ellos, de
igual forma que en el mimero de coordinacién, y utilizando un radio de corte méximo
asociado al valor del minimo luego del primer peak de la funcién de distribucién de
pares.

Con esta informacién realizamos un conteo, tal como se observa en la figura 12,
seleccionamos un 4dtomo i de una especie o para luego seleccionar un 4tomo ;7 de
especie  que se encuentre a una distancia menor que del primer minimo de la
funcién de distribucién de pares entre o y 8. Finalmente se selecciona un dtomo
final £ de una especie -y también utilizando el radio de corte correspondiente, para
finalmente determinar el 4ngulo entre ellos.

Finalmente se realiza un histograma de la distribucién de dngulos para las espe-
cies atémicas involucradas en la simulacién. En ocasiones es necesario convolucionar

con alguna funcién gaussiana para poder eliminar el ruido generado cuando las si-
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Fig. 12. Esquema del célculo de la funcién de distribucién angular. Los d4tomos
J ¥ k se determinan con los respectivos radios de corte asociados a sus especies

en relacién a la especie del 4tomo 1i.

mulaciones tienen pocos dtomos involucrados.

3.1.4. Factor de estructura estatico

El factor de estructura estético es una propiedad estructural que se puede com-
parar en forma directa con el experimento, por lo que en dindmica molecular es
muy utilizado para la validacién de modelos, potenciales y propiedades. El factor
de estructura estéatico parcial S,3(q) (por especie atémica) estd definido como la

transformada de Fourier de la funcién de distribucién de pares

sin(gr) sin(mr/R)
qr nr/R

Sus(a) = bag + 4p(CaC) fo " gag(r) — 1] & (33)

en donde Cy(p) son las concentraciones de las especies a(3). Una funcién venta-
na %%}@ es introducida para reducir los efectos de tamano finito de la celda de
simulacién [68].

A partir del célculo del factor de estrucutura estatico parcial, es posible determi-
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nar el factor de estructura estdtico total de nuesiro sistema dado por:

Si(g) =D (CaC)MPSs(q). (3.4)
ap

Finalmente el factor de estructura estético pesado con neutrones Sy(g) y rayos-x
Sx(g) son comparables directamente con resultados experimentales, lo que nos ayuda
a validar las capacidades de reproducir la estructura que posee nuestro potencial,

estan dados por:

Za,ﬁ babﬁ (Cacﬁ)(llz)sa,@(q)
(Ea b& 0)2

Snlg) = (3.5)

Eaﬁ f afﬁ(oacﬁ)wz)saﬁ (Q)
220 f3Ca

en donde b, es el factor de scatering de neutrones de la especie a y f, es el factor

Sx(q) = (3.6)

de forma de rayos-x g-dependiente.

3.2. Propiedades dindamicas

Las propiedades dindmicas son propiedades que dependen de una correlacién tem-
poral de la simulacién. El caso de a-GeO,, se ha estudiado a partir de la funcién de
autocorrelacion de velocidades, para asf caleular la Densidad de Estados Vibraciona-
les (Vibrational Density of States, VDOS por sus siglas en inglés). Estas propiedades
nos dan informacién de cémo es el movimiento a nivel atémico de los componentes
del material, inclusive el movimiento asociado a sus estructuras bésicas. Estas pro-
piedades tienen la ventaja de que también pueden ser comparadas con resultados

experimentales.
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3.2.1. Funcion de autocorrelacién de velocidades

La funcién de autocorrelacién de velocidades Z,(s)(t) para las especies a(f)
estd dada por:

i=1

N

Zuto(t) = <2 Miaial0) -ma(t)>, (37)
en donde myu(g) es la masa del dtomo 4 correspondiente a la especie () ¥ i) (t)
corresponde a la velocidad del 4tomo ¢ de cada una de las especies en un instante
de tiempo ¢. Para llevar a cabo este cdlculo es necesario tomar una cantidad su-
ficientemente grande de configuraciones con la velocidad de las particulas (nétese
el cardcter temporal de la VACF). Para ello es necesario entonces esperar gue la
muesira se encuentre ya en un estado estacionario, para luego tomar una cantidad

de configuraciones suficientemente grande.

3.2.2. Densidad de estados vibracionales

La densidad de estados vibracionales del material nos entrega informacién sobre
las frecuencias a las cuales vibra nuestra celda de simulacién, se puede obtener de
forma. directa utilizando la transformada de Fourier de la funcién de autocorrelacién

de velocidades (Velocity Autocorrelation Functions, VACF por sus siglas en inglés),

dada por:
_ 1 [ Zy(t) .
Da(ﬁ)(w)—% f Za(m(o)exp( iwt)dt. (3.8}

La VDOS parciales es obtenida entonces a partir de Daa), ¥y nos entrega la tasa
de participacién de cada una de las especies de la simulacién a la densidad total de

estados. Con esto entonces, obtenemos la VDOS total, dada por:
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D(w) = caDa (3.9)
en donde ¢, corresponde a la concentracién de cada una de las especies involucradas
en el sistema. Finalmente, la densidad de estados vibracionales pesada con neutro-
nes puede ser calculada pesando las VDOS parciales con el factor de scattering de

neutrones b, [69], y viene dado por:

D) = 3 2, ), @.10)

la que nos entrega una comparacién directa con resultados experimentales.




Capitulo 4

Diodxido de germanio amorfo,
a-GeQO»

El diéxido de germanio o germanie es un anilogo estructural a la silica (8i0,)
que ha sido ampliamente estudiado durante los 1iltimos afios [70, 71]. La germania
también presenta interés tanto cientifico como tecnolégico. Entre los usos del GeO,
destacan el uso de este como material 6ptico, usado como lentes de gran dngulo y
en microscopia como lentes objetivo. La mezcla de GeO, con SiQ, es utilizado como
material éptico en fibra dptica y gufas de ondas. Controlando la taza de los elemen-
tos que lo componen se puede controlar el indice de refraccién. El GeQ; también
reemplaza el TiO; como dopante de la silica para hacer fibras, eliminando el proceso
de calentamiento, el cuél hace las fibras quebradizas 1.

Pese a no haber sido muy estudiado en afios anteriores, han aparecido en los
liltimos aflos revisiones sobre sus propiedades estructurales, amorfas, liquidas y cris-
talinas [72]. En estado cristalino la germania presenta dos fases principales: una fase
de baja densidad de 4.28 g/cm® con estructura de quarzo, donde los dtomos de Ge se
encuentran coordinados por 4 dtomos de O, y una. fase de alta densidad, 6.25 g/cm®,
con estructura de rutilo, en la cual el Ge se encuentra rodeado de 6 oxigenos, como

se observa en la figura 4.1. Por otra parte, el estado liquido est4 compuesto por te-

Thttp://www.sri.com/policy/csted /reports/sandt/techin2/chp3.html
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traedros levemente desordenados, los cuales estan unidos entre ellos principalmente

por sus vértices.

(a) Estructura de cuarzo, tipica de SiOs. (b) Estructura de rutilo caracteristica de
TiOs.

Figura 4.1: Estructuras cristalinas tipicas de las dos fases sélidas presentes en GeQs.

En este trabajo se han estudiado las propiedades estructurales y dindmicas de
diéxido de germanio amorfo(a-GeO,) a presién normal y alta presién mostrando
las componentes bésicas de su estructura interna hasta los cambios de fases que
manifiesta el a-GeO,. La simulacién se realizé utilizando el programa de dindmica
molecular clasica moldy [73]. A continuacién se describen las propiedades que se

evaluaron y el detalle de los resultados obtenidos.

4.1. Estudio de a-GeO; a presién normal.

A continuacién se muestran los resultados asociados al estudio de germania amor-
fo a presién normal [24]. Especificando el procedimiento computacional, los resulta-

dos tedricos y comparaciones experimentales.
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Cuadro 4.1: Coeficientes utilizados para la simulacién de GeQ,

Par atémico A,‘j (kJ A_ﬁ) mol ! Bij (kJ mol“l) G,;J' (A_l)

Ge-Ge 0 0 ]
Ge-O 2.2833 x 104 2.00696 x 107 6.12033
0-0 1.2648 x 104 7.42295 x 10° 3.28511

4.1.1. Procedimiento computacional

Para, llevar a cabo la caracterizacién del estado amorfo de GeQ, se ha realizado
una simulacion utilizando el potencial de pares de Oeffner y Elliot [74], que es del

tipo Buckingham con un término de interaccién coulombiana. Es de la forma

V(‘J",-j) = q:?"" - T_;J + B,;j exp (—C.ij?",'j), (41)
&3 if

donde se observan los términos coulombianos, van der Walls y de repulsién respec-
tivamente. Acé ry; es la distancia interatémica de los dtomos i y 5. Los coeficientes
utilizados para la simulacién de a-GeOz se observan en Ia tabla 4.1. La obtencién del
potencial interatémico no considera interacccién Ge-Ge ya que el ajuste realizado
se basa en sélo uno tetraedro, asi sélo las cargas electrostaticas aseguran que dos
dtomos de Ge no se acerquen demasiado durante la simulacién [?].

La simulacién se realizé en un ensamble microcanénico (NVE) de 576 &tomos
(192Ge y 3840) con una densidad de 3.7 g/em®. Para poder generar una muestra
adecuada [75], se ha iniciado la simulacién desde un estado fundido a 5000K de
la celda de simulacién que se ha enfriado con distintos procedimientos a 3000K,
1500K y finalmente 300K de tal forma de generar asi una muestra de GeO, bajo
condiciones ambientales, el esquema, detallado del procedimiento se puede observar
en la figura 13, utilizando un valor de dt = 1 x 1055,

Los esquemas de enfriamiento son distintos en las distintas etapas del procedi-
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Malten State T = 5000 K

-0.02 K/dt
(100.000 dt)
— — Relaxed system
T=3000K | 3] T=3000K | 350000
Control Temperatura
20.000 dt
-0.0075 K/dt
{200.000 dt)
Relaxed system
50,000 dt

= = Control Temperature
T=1500K e — T=1500K 50.000 ot

=0.0024 K/dt
{500.000 dt)

= Relaxed system
T=300K | 9 T=300K |3corar

Control Temperature
75.000 dt

Fig. 13. Diagrama esquemético del procedimiento de enfriamiento y termali-

zacién para preaparar el estado de amorfo GeOs a partir de un estado fundido
bien definido [75], utilizando di = 1 x 10~15, El control de temperatura reali-
zado durante la simulacién se realiza utilizando reescalamiento de velocidades.

Figura tomada de [24].

miento para dar una mejor presicién en la representacién, ya que existen efectos
dependiendo de la tasa con que se enfria el material [13]. Los estados fundidos no
requieren un proceso de enfriamiento tan lento? como en el caso del estado amorfo
que se alcanza, ya que la movilidad atémica en los estados fundidos es mucho més

alta.

2Entiéndase por lento a una escala de simulacién computacional.
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4.1.2. Resultados

A continuacién se mostrardn los resultados asociados a los célculos para GeQO,
bajo condiciones ambientales, es decir T=300K y presién ambiente, lo cual para un
solido equivale practicamente a P =~ 0GPa, que se ha conseguido utilizando distintas
densidades cercanas a la experimental y considerando la que registra la presién més

cercans a cero.
Funcion de Distribucién de Pares

Para la celda de simulacién entonces hemos determinado 1a funcién de distribu-

cién de pares tomada de la ecuacién 3.1, cuyo resultado se muestra en la figura 14.

asT P T T T T T S
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Fig. 14. Funcién de distribucién de pares parcial y total para GeQ, amorfo.

Figura tomada de [24].

Podemos observar la distribucién de la funcién de distribucién de pares en donde
el enlace Ge-O muestra un peak significativo en rg.o = 1.75 A el cudl comparado
con resultados experimentales [76-78] de rgeo = 1.73 £ 0.03 A da un buen valor

para la simulacion. Los otros peaks se observan en la tabla 4.2, Otra caracteristica
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importante que se puede observar, es que las distancias interatémicas son mayores

que en el caso de Si0Os.

MNiimero de coordinacién

Los resultados para el nlimero de coordinacién obtenidos con la ecuacion 3.2, se

observan en la figura 15. Los datos utilizados como radios de corte para el conteo,

son el primer minimo de la funcién de distzibucién de pares correspondientes, 3.6,

1.9 y 3.2 A para Ge-Ge, Ge-O y 0-O respectivamente.

[——7—

[P

LI T T 1 r 1T

GeGe | Ge-O
L —————
O-(.l}e h 0-6

0" N R B P R i
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
coordination number  coordination number

12

Fig. 15. Distribucién de vecinos cercanos de Ge y O para amorfo GeO,. Figura

tomada de [24]. Se observan un peak bien definido para Ge-O, Io que da la

estructura local de la muestra, a diferencia de O-O que es poco claro y nos

indica Ia forma en que el tetraedro bésica se ordenan unos respecto a otros.

Observamos entonces bajo condiciones normales la distribucién de primeros ve-

cinos de la muestra. Los nimeros de coordinacién promedio son 4.0 para Ge-O, 2.0

para O-Ge, 4.1 para Ge-Ge y 6.8 para O-O. La comparacién de estos resultados con

otros trabajos experimentales se puede observar en la tabla 4.2,
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Distribucién angular

La distribucién angular calculada para grupos de tres especies atémicas son mos-
trados en la figura 16. Se observan peaks claros para los dngulos O-0-O y O-Ge-O
los que estén en excelente acuerdo con lo esperado. Es decir dngulos de 60° y 109°
aproximadamente para O-0-O y O-Ge-O, que son los dngulos tipicos de los tetrae-

dros, donde el tetraedro estd compuesto por un 4dtomo de Ge rodeado de 4 4tomos

de oxigeno.

——— T ]
E\: Ge-Ge-Ge - Ge-Ge-0
SE 1, E
8 — AA\/,\'M\;M ; n/k‘
' | B I * T * iy * i T ,
o | Ge-O-Ge + Ge-0-0
SE I h
o T ]
s _-
E N { 1 I | 1 |
W F I b i f i :

g 000 + 0-Ge-0
L L E
%’ - T ]

- 1 ] 1 I L 1 \ L B

0 60 120 0 60 120 180

angle angle

Fig. 16. Distribucién de dngulos de enlace para GeQ, amorfo. Figura tomada
de [24]. Los dngulos menos definidos como Ge-Ge-Ge y Ge-O-Ce indican un

desorden en el ordenamiento bésico de los tetraedros.

Los resultados estructurales previos se resumen en la tabla 4.2 que muestra los
resultados de la distribucién angular de este trabajo en comparacién a trabajos
previos tanto experimentales como de simulaciones.

A partir de las propiedades estructurales de los puntos previos, podemos observar
con mayor presicién cémo estd constituida la estructura base del GeQs, formada

entonces de tetraedros bésicos, como los que se pueden observar en la figura 17.




50

Cuadro 4.2: Distancias Interatémicas obtenidas del primer peak, de la funcién de
distribucién de pares g,g, medidas y simuladas para GeQ, amorfo. El niimero de
coordinacion n.g y dngulos de enlace calculados, utilizando el cutoff igual al minimo
luego del primer peak de gas.Todos los resultados son de simulaciones de DM, excepto
Ref. [76], la que corresponde a datos experimentales.

Par off Raﬂ[ A Nag Referencia
Ge-O 1.75 4 Este trabajo
1.73 3.8 [76]
1.72 4.1 [72]
1.78 4.01 [79]
Ge-Ge 3.26 4.1 Este trabajo
3.16 4.1 [76]
3.32 44 [72]
3.25 41 [79]
0-0 2.84 6.8 Este frabajo
2.83 6.7 [76]
2.81 8.2 [72]
2.88 7.8 [79]
Angulo grad
Ge-0-Ge 130 Este trabajo
132 [76]
159 [72]
135 [79]
0-Ge-O 108.7 Este trabajo
o~ 109 [76]
108 I72]
e~ 109 [79]

Factor de Estructura

El factor de estructura estitico, se divide en los parciales y totales indicados
previamente, como se muestran en las ecuaciones 3.3, 3.4, asi como los pesados por
neutrones y rayos-x, dados por las ecuaciones 3.5 y 3.6, que pueden ser comparados
de forma directa con resultados experimentales.

La figura 18 muestra los resultados para el factor de estructura estético pesado

con neutrones y con rayos-X, junto a la comparacién experimental de Sampath et
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Fig. 17. Un poliedro tipico representativo encontrado durante la simulacién de
GeO, amorfo. El tetraedro es el bloque principal de la red, el cual en general
se encuentra rodeado de otros tetraedros unidos entre si principalmente por
los vértices. Las esferas pequefias corresponden a atomos de germanio y las

grandes a dtomos de oxigeno.

al. [80], quienes reportan el primer y segundo peak a ~ 1.6 A~1 y ~ 2.5 A-1,

La figura 19 muestra los factores de estructura estatico parciales y totales de la
simulacién. Se pueden observar, sobre el factor de estructura total a qué corresponden
los peaks principales, se observa que el primer peak tiene contribucién principal de
Ge-Ge, sin embargo también hay contribuciones de Ge-O y 0-0, el segundo peak
tiene su origen en las correlaciones Ge-Ge y O-O ademés de una cancelacién parcial
debido a la anticorrelacién Ge-O y finalmente el tercer peak posee contribuciones de
todas las correlaciones previas. Es importante hacer notar que el valor negativo en
Sceo(q) entre 2 < g < 4A~! aparece debido a que GeO, es un vidrio covalente es
decir presenta cardcter idnico y asi efectos de transferencia de carga.

De forma anéloga a la silica [81] podemos asociar el tercer peak del factor de




q [A™]

Fig. 18. Factor de Estructura de neutrones y rayos-x para GeO, amorfo, los

puntos representan un resultado experimental [80] y la linea contfnua la. si-

mulacién de dindmica molecular. Figura tomada de [24].
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Fig. 19. Factor de estructura parciales para GeO,

de [24].

q [A™]

amorfo. Figura tomada
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estructura total al orden de corto alcance en el espacio real, que se ve expresado en
los tetraedros que componen la muestra. El segundo peak, a ~ 2,541 corresponde
a la correlacién del espacio real de 27/q ~ 2.51A~. El primer peak, puede ser el
responsable de la correlacién del espacio real més alld de los ~ 4A, de hecho este
primer peak corresponde al llamado First Sharp Difraction Peak (FSDP) y de aqui se
puede deducir que el rango de orden intermedio tiene una periodicidad en el espacio
real de 2m/qssqp ~ 3.8A. Asi, este primer peak puede ser asociado con un rango de
orden intermedio [12] lo que es la forma en que los tetraedros estén distribuidos,

como se muestra en la figura 20

Fig. 20. Una representacién mas alla de ~ 4 A encontrado en la simulacién. Un
anillo de orden 4 puede ser observado acd. Las esferas pequefias corresponen

a germanio y las grandes a oxigeno. Figura tomada de [24].

Densidad de Estados Vibracionales

El célculo de la densidad de estados vibracionales (VDOS) dada por la ecua-
cién 3.8, consta también de dos partes principales, una parte en la que se determi-
nan la VDOS parcial y total y otra pesada con neutrones, como se espcifican en las

ecuaciones 3.9 y 3.10.
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En la figura 21 se observa el célculo de la VDOS pesada con neutrones. Se puede
observar un ajuste no muy bueno en lo que respecta con los resultados experimenta-
les [82], es decir los resultados estructurales de este trabajo dan una mejor represen-
tacién que los dindmicos, lo que también est4 presente en el trabajo de Giacomazzi
et. al [83]. Se pueden observar de la VDOS dos bandas principales, una banda ancha

entre 0 a 20 THz y una més definida y con un peak més claro entre 20 y 30 THz.
4 ' 1 ' i ' T '

— This work | |
o Experiment

(]

Neutrog VDOS

. ) . i : ! :

O 10 20 30
o [THz]

Fig. 21. Densidad de estados vibracionales de neutrones para GeQ, amorfo

40

obtenida de la simulacién (linea continua) comparada con resultados experi-

mentales (circulos abijertos) [82]. Figura tomada de [24].

En la figura 22 se observa cémo influye la participacién de cada una de las bandas
en la contribucién de la VDOS total de la muestra. Se puede ver que la contribucién
principal de Jos dtomos de Ge son vibraciones de baja frecuencia en particular para,
w < 5THz. Por otro lado la contribucién de los dtomos de oxigeno es a alta frecuencia,

cercana a 20THz. La descripcién es consistente a la dada por Bell [84] para SiOs. De
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esta forma entonces la banda de baja frecuencia est asociada a los modos de enlace

¥ las de altas frecuencias a los modos internos de los tetraedros.

30

~ T v T T T
\
\ — Total
2510 - Ge 7
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i il : T .
20 30 40
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Fig. 22. Densidad de estados vibracionales total y parcial para la muestra de

GeO, amorfo. Figura tomada de [24].

4.2. Germania amorfa a altas presiones.

Al igual que la silica amorfa, el diéxido de germanio amorfo presenta transfor-
maciones estructurales cuando est4 sujeto a condiciones extremas, sin embargo estas
transformaciones en la sflica amorfa ocurren alrededor de los 20GPa, pero para el
caso del a-GeOj este cambio estructural, como veremos en los resultados, se presenta
para presiones més bajas lo que lo hace més manejable a nivel experimental. Pese a
que el potencial original de Oeffner y Eiliot [74] fue desarroliado principalmente para
estudios de GeQO; cristalino, y luego de que hemos validado su utilizacién para el
estado amorfo [24] a presién normal, hemos visto que ademés es capaz de reproducir
las transformaciones de fases, con lo que hemos hecho funcional su utilizacién sobre

sistemas de a-GeO, sometido a altas presiones.
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4.2.1. Preparacién de la muestra

Se han preparado 26 diferentes densidades de la muestra desde los 3.6 a los 6.9
g/cm?®. El procedimiento de termalizacién utilizado para cada una de ellas es el mismo
que se utiliz6 para el caso de a-GeO; a presién normal (figura 13), es decir a partir de
un estado fundido y procesos de enfriamiento de cada una de las densidades hemos
conseguido cada una de las muestras necesarias para el anlisis, como se indica en

la figura 23. Para asi llegar al estado de 300K para las distintas presiones.

p =3.16 p=3.16

[ 300K
w af ﬂ
Ge02 Ge02

¢ —-———————
.l._______

p=6.79 p=6.79

Initial Molten State at Scaling Temperature Scaling Temperature Final Amorphous
5000K — 103000 K > wI1500K — State at 300K

Fig. 23. Procedimiento general para las 22 densidades diferentes distribuidas
entre 3.16 y 6.79 g/cm? para GeQs.
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4.2.2. Resultados

El primer resultado es caracterizar cada una de las 22 densidades utilizando su
presion y volumen, en la figura 24, se puede observar que el grifico presenta dos
ramas principales lo que es una huells digital del cambio estructural que ocurre en

la muestra de a-GeO, cuando se somete a presién.

40 T T : T r I

20p-

P[GPs]

10—

| L I 1 1 n
.15 02 025 03

V[em3/gr]

Fig. 24. Diagrama P-V para T=300K. Se observan dos ramas principales.

Asi estas dos ramas indican la presencia de fases distintas dentro del material a
medida que su densidad cambia. Para ver en mejor detalle el proceso de transicién
se ha graficado también la entalpia, H = U + PV, de cada una de las diferentes
densidades, como se muestra en la figura 25, en donde se ve més claro el intervalo
en cual ocurre la transicién.

A continuacién caracterizaremos cuatro densidades principales de las 22 calcula-
das, para realizar anélisis y observar el cambio estructural que se presenta. Las cuatro
densidades: 3.60, 4.86, 5.91 y 6.33 g/cm?, son escogidas porque caracterizan de buena
forma las propiedades estructurales y dindgmicas de GeQ, en sus fases principales y

en su transicién.
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Fig. 25. Diagrama de la entalpia del sistema, se observan nuevamente las dos

zonas principales delimitadas por un intervalo de transicién entre 5 y 6 g/cm®.

i

Funcién de Distribucién de Pares

El grifico 26 muestra los graficos de la funcién de distribucién de pares para
las cuairo densidades distintas. Podemos observar un desplazamiento del peak del
enlace Ge-O de 1.72 A a 1.82 A a medida que la densidad de la muestra aumenta.
Los desplazamientos asociados a las distancias interatémicas O-O y Ge-Ge, cuando
la densidad aumenta, son mds notorios inclusive el peak de Ge-Ge se vuelve mds
agudo y mejor definido, lo que a priori pareciera generar un orden en la estructura

interna de la muestra.
Ntimero de coordinacion

El ndmero de coordinacién mostrado en la figura 27, sefiala el niimero de vecinos
asociados a un 4tomo de Ge rodeado de &tomos de O. Elegimos este ntimero de
coordinacién ya que muestra el cambio fundamental que ocurre en la estructura
interna de la muestra. Del grafico se observa como a bajas densidades el nimero de

dtomos coordinados para el Ge es de 4 O, es decir casi el 100 % de los 4tomos de Ge




59
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a(n)
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a(n

Fig. 26. Funcién de distribucién de pares para GeO; a distintas densidades.
A medida que aumenta la densidad los graficos se han desplazado para una

mayor claridad.

estd rodeado de 4 oxigenos. A medida que la densidad aumenta comienzan a aparecer
Ge rodeados por 5 y 6 oxigenos, es interesante notar que el méximo de Ge rodeados
de 5 oxigenos ocurre muy cerca del cruce entre el nimero de 4tomos de Ge rodeados
de 6 oxigenos y de 4 oxigenos, lo que ocurre més alla de los 5 g/cm?. Finalmente
cuando la densidad es muy alta, casi desaparecen por completo los dtomos de Ge

rodeados por 4 oxigenos, quedando més del 90 % de ellos rodeados de 6 oxigenos.
Distribucién Angular

La figura 28 muestra la distribucién angular de la simulacién para las densidades
seleccionadas, se muestran los dngulos principales que componen la estructura base
de nuestro sistema, estos son Ge-O-Ge y O-Ge-O. Se observa un claro desplazamiento

del 4ngulo O-Ge-O que para densidades normales era ~ 109°, lo que corresponde a
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Fig. 27. Ntimero de coordinacién para GeO, a distintas densidades. A medida

que aumenta la densidad de la muestra varfa la concentracion de tetraedros

y aumenta la de octaedros.

un tetraedro tipico, y para altas densidades pasa a ~ 90°. Para el dngulo Ge-O-Ge
pasamos de una regién poco definida en baja densidad a un peak claro y significativo
entre 90 y 100° lo que indica cémo se han organizado sutilmente los Ge dentro de la
muestra, lo que reafirma la idea de lo mencionado en la funcién de distribucién de
pares ggege(r)-

Con toda la informacién previa entonces podemos observar un cambio estructural
significativo entre los 5 y 6 g/cm?, lo que corresponde a una presién entre 3 a 7GPa,
lo que va en buen acuerdo con resultados experimentales [28] que pese a aproximarlo
a 8GPa hacen incapié en que debe tenerse en cuenta un rango entre 6 a 12GPa como
un rango de transicién de la muestra. Una representacion gréfica de lo anterior se

puede observar en la figura 29.
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Fig. 28. Funcién de distribucién angular de GeO,. Se han desplazados los

graficos a medida que aumenta la densidad para una mayor claridad.

Factor de Estructura

Las figuras 31 y 30 muestran los factores de estructura pesado con neutrones
y rayos-x para las distintas densidades. Se puede observar un desplazamiento muy
leve de los peaks, pero lo que si es mas evidente en el paso de baja a alta densidad
es la reduccién del primer peak para el caso de neutrones, figura 30, junto con un
incremento y mejor definicién del segundo y tercer peak. Para el factor de estruc-
tura pesado con rayos-x se observa la aparicién de un nuevo peak entre 2 y 3 A4
principalmente, junto con una definicién maés clara de todos los peaks.

Las contribuciones parciales y totales del factor de estructura estatico se pueden
observar en la figura 32. Se observan desplazamientos claros del factor de estructura
total del sistema.

Al igual que para el caso de presién normal, podemos asociar el tercer peak al
orden de corto alcance, que en este caso corresponde a la estructura octaédrica que

presenta el ladrillo base de la celda, y el primero, que corresponde al FSDP, al orden
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(a) GeO; a presion normal.

(b) GeO; a altas presiones

Fig. 29. Estructura bésica de GeO, a presion normal y alta presion, extraidas

directamente de la celda de simulacion.

de alcance intermedio, que disminuye y se desplaza a medida que aumenta la presiéon
en la simulacién, y que es el que nos dice como va el ordenamiento de las estructuras

octaédricas en la celda de simulacién.
Densidad de Estados Vibracionales

La figura 33 muestra la densidad de estados vibracionales parciales y totales para

la muestra. Se observa para baja densidad un aporte de bajas frecuencias, entre 0 y
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Fig. 30. Factor de estructura estatico pesado con neutrones para las diferentes

densidades de GeO,. Los gréficos estdn desplazados a medida que aumenta la

presién para una mayor claridad.
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Fig. 31. Factor de estructura estético pesado con rayos-x para las diferentes

densidades de GeO,. Los gréficos estdn desplazados a medida que aumenta la

presién para una mayor claridad.

20THz como aporte de Ge y un peak claro que aporta a las frecuencias altas brindado

en su totalidad por el oxigeno entre 20 y 30THz.
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Fig. 32. Factor de estructura parcial para las distintas densidades.
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Fig. 33. Densidad de estados vibracionales para GeO, a distintas densidades.

Cuando la presién se incrementa el aporte de baja frecuencia de los 4tomos de Ge
se ve més claro y bien determinado, con un peak claro cerca de los 5THz, en cambio
las contribuciones de oxigeno ahora, pese a seguir siendo de mayor frecuencias, estan
menos definidas y lo que en un principio fue un peak claro cerca de los 25THz se ha

transformado en una regién amplia de altas frecuencias entre 10 y 30THz.
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4.3. Conclusiones

La validacién de nuestro potencial con el trabajo a presién normal da un buen pie
para el desarrollo del anélisis a altas presiones para el Ge0g4, que como hemos mos-
trado y pese a ser un potencial desarrollado para el estado cristalino a presién normal
de GeOs, ha sido un buen punto de inicio para el estudio de dindmica molecular bajo
altas presiones.

Para ¢l caso de presién normal hemos observado un buen acuerdo con los resul-
tados experimentales en comparacién al factor de estructura de la muestra, lo que es
una, buena referencia para este potencial, es decir hemos sido capaces de reproducir
las caracteristicas estructurales intrinsecas de la muestra que también son vistas a
nivel experimental. Sin embargo vemos que las propiedades vibracionales de nuestro
sistema no se encuentran en una similitud comparable al caso estructural, debido
principalmente a que los resultados experimentales no pueden registrar frecuencias
superiores, pese a lo cual para frecuencias inferiores a los 30Ttz se aproxima bas-
tante bien, pese a los pequefios desplazamientos, el valor respecto a los resultados de
la simulacién.

Para el GeOs bajo altas presiones, los resultados obtenidos nos han mostrado
cémo el cambio de estructura de fase cristobalita a fase alpha es desarrollado por
germania cuando éste es sometido a altas presiones. Sin embargo a diferencia de la
silica, donde este cambio ocurre alrededor de 20GPa [85], para. el caso del didxido de
germanio, esto ocurre a presiones inferiores entre 5 a 7 GPa, segin lo que se aprecia
en los gréficos 27 y 24 lo que est4 en excelente acuerdo con resultados experimentalés
recientes [28]. Asi también se observa un gran cambio en las propiedades dindmicas
de Ia muestra cuando ésta se ve bajo el efecto de las altas presiones, se puede notar
un claro desplazamiento de los peaks para las frecuencias de oscilacién de los dtomos

de Ge y O, donde se pasa de unas frecuencias altas a unas bajas y viceversa.




Capitulo 5

MAX Phases: nuevos materiales.

Las MAX phases son materiales rigidos, ligeros y manejables. Para su fabricacién,
necesitan materias primas de costos relativamente bajos. Son resisitentes a la oxida-
cién, a los choques térmicos y son capaces de mantenerse firmes con temperaturas
superiores a los 1300° C bajo condiciones ambientales de presién. Dentro de este
4mbito hay un hecho importante de la termodindmica a tener en cuenta: la eficiencia
de cualquier motor de combustién es directamente proporcional al funcionamiento
de éste bajo temperatura. Por ejemplo si tuvieramos un motor de reaccién de un
material un 50 por ciento més ligero que los actuales y capaz de trabajar a 200 300
grados méas de temperatura, podria tener un impacto econémico impresionante [86].
La tinica razén. para no poseer esta tecnologia es que no existe un material que resista
esos impactos de temperatura, lo que podemos apreciar en méquinas tan habituales
como los automéviles, que para un correcto funcionamiento necesitan refrigeracién
para. llevar a cabo el desempefio ideal del motor. Este es uno de los ejemplos que nos
permite avizorar la importancia de las MAX phases.

Aproximadamente hace tres décadas, la mayoria de los cientificos de los materia-
les acordaban que por encima de 1.000 °C, hasta las mejores aleaciones de metales
se hacen blandas y pierden su utilidad. Motores para trabajos con soporte en altas-

temperaturas requerird emplear otro tipo de materiales, desde ahi se pensé en la
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ceramica. Esta toma de conciencia provocd una investigacién a nivel mundial y la
carrera de desarrollo de los materiales cerdmicos. Y aunque ha habido progresos
innegables, no existe uso de la cerdmica como material estructural en el émbito aero-
espacial o automotriz, ya que sigue siendo diffcil de alcanzar, debido principalmente
a sus propiedades. Si la cerdmica no hubiese sido tan dura o quebradiza, habrfa sido
més 1itil en ese tipo de industria.

El estudio de nuevos materiales, generalmente tiene como primera aproximacion,
ademsés del estudio experimental, la utilizacién de modelos de primeros principios,
ya que éstos entregan un valor con una representacién mucho més cercana a la
realidad, debido a que trabajan con aproximaciones cudnticas que consideran no
sélo la interaccién de los nicleos, como es el caso de dindmica molecular, sino que

ademds las interacciones electrénicas.

5.1. Tipos de MAX Phases

Al comienzo de los afios 60, Jeitschko [33], Nowotny y Benesovsky comenzaron su
trabajo en el campo de la quimica para encontrar nuevos sistemas ternarios basados
en metales de transicién femprana. Durante los siguientes afios tuvieron mucho éxito
en la sintesis de muchos compuestos ternarios nuevos, que estaban caracterizados
por difraccién de neutrones y rayos-x. Dentro de estos nuevos compuestos habian
aproximadamente unos 40 carburos, llamados Hagg o fase-H.

Luego de su descubrimiento, las fases de Hégg pasaron al olvido, hasta aproxi-
madamente 30 afios cuando Barsoum puso su atencién en este nuevo tipo de mate-
riales [8]. De aquf en adelante este fipo de materiales fue llamado MAX phases.

Las MAX Phases son una familia de compuestos ternarios de férmula general
Mn41AXy donde N es 1,2 0 3, M es un metal de transicién temprano (ej. titanio,

zirconio, hafnio), A es un elemento del grupo A (ej germanio, aluminio, silicio),
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principalmente ITIA y IVA y X puede ser C o N. Como se muestra en la figura 34,
los tipos de MAX phases se pueden dividir en tres grupos, en funcién del nimero de
4tomos de M, A y elementos de X en cada molécula. Estos grupos son conocidos como
211, 312 y 413 y se distinguen sélo por la secuencia de apilado, eso significa que por el
nimero de capas-A, las cuales separan las capas octaédricas-M unas de otras. Dentro
del trabajo que se presenta se ha utilizado una de las MAX phases, Ti;GaN a la cual se
le determinaran propiedades mecanicas y electrénicas. Utilizando el método de Teoria
del Funcional de la Densidad, utilizando GGA con la aproximacién PW91 [64] en

vasp.

Fig. 34. Tipos de MAX phases 211, 312, 413. Figura tomada de [86]. Las capas
M (color rojo) estén ubicadas entre las capas A(color azul) y entre las capas

M se encuentra X(color negro).

Estos compuestos poseen un conjunto de propiedades inusuales: Por una parte
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se comportan como metales con sus conductividades térmicas y eléctricas y por otro
lado un comportamiento cerdmico en términos de su dureza, estabilidad térmica
y altos puntos de fusién. Esta combinacién de propiedaes puede hacerlos materia-
les interesantes para aplicaciones industriales, por ejemplo para materiales de alto
rendimiento. La composicién elemental y algunos tipos de MAX phases sintetizadas
experimentalmente se observan en las figuras 35(a) y 35(b).

1A A MA VA VA VIA VIl VIIA

(a) Tabla de MAX phases.

TLAIC*  TLAIN® HI,PbC* Cr,GaC  V,AsC  ThinN
NDAIC*  (NDTIAIC* ThAINsCos' NbyGaC  NbDASC  ZrpinN

T,GeC*  CrAlC Zr,SC Mo,GaC  TCdC  HEInN
Zr,SnC*  TaAIC TiLSC Ta;GaC*'  ScinC  HBSON
HLSNC*  VAIC Nb,SC ThGaN T nC  TLTIC
Ti,SnC*  V,PC HI,SC CrGaN  2ZrinC  ZnTIC
Nb,SnC*  NbPC Ti,GaC V,GaN  NbJnC  HETIC
Zr,PbC*  Ti;PbC* V,GaC V,GeC  HLINC  ZrTIN

- EE TIANS

(b) Ejemplos de MAX phases.

Fig. 35. (a) Composicién elemental de las MAX Phases (b) Algunas MAX

Phases sintetizadas. Figura tomada de [86].
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5.2. MAX Phases 211: Estudio de Ti;GalN

5.2.1. Caracterizacién y propiedades de la celda

El Ti;GaN es un material que ya fue sintetizado hace més de 30 afios [8]. Las
fases MAX 211 (cémo el caso de TipGaN) estdn, como se muestra en la figura 34,
constituidas por 2 capas M (color rojo) ubicadas entre las capas A (color azul), y
entre las capas M se encuentra X (color negro). El primer paso en el estudio de las
MAX phases es la obtencién de la celda de simulacién.

C6mo las My41AXy phases pertencen al grupo P6s /mme, en cada celda unidad
hay 8 capas atémicas, informacién que puede desprenderse del grupo espacial al que
pertenece [87], como se muestra en la tabla 5.1. Cuyos vectores de la celda hexagonal
son & = 2¢csa(1, —c3,0), G2 = 2c2a(1, ¢3,0) y @3 = ¢(0,0,1). Donde ¢, = 1/3,co=1/4

y es = 1//e1

Cuadro 5.1: Atomos de la celda unidad de una fase MpAX

Tipo | Niimero Posicién
X 1 0
M 2 c1(@1 + 283} + 2mis
A 3 c1(2@, + do) + 263
M 4 c1(@y + 28) + (2c2 — 2m )83
X 5 2025‘:3
M 6 (281 + &) + (202 -+ 2) 33
A 7 e (@ + 2d) + 3c203
M 8 51 (25:1 + 62) + (1 - zm)&‘3

De esta forma construimos la configuracién de la celda hexagonal es decir a =
b +# c en donde nos queda por ajustar el pardmetro z,, que se observa en la ta-
bla 5.1, y que corresponde a un parametro libre dependiendo del tipo de MAX phases.
Ademés ajustamos la razén ¢/a para asi finalmente obtener la celda con su energia

minimizada.
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Ajuste c/a

Se realizaron simulaciones para distintos valores de ¢ considerando el valor expe-
rimental de a [8] para realizar el ajuste. El ajuste se realiz6 por simple inspeccién de

la curva que se observa en la figura 36:

‘63.147 T T T T T T T
Valores de c/a.
Ajuste --------

-63.1475

T
1

-63.148 |- B

-63.1485 |- -

Energia [eV]

-63.149 -

-63.1495 el T

.\_.Tu’*-—i—- T
-63.15 I 1 | L 1 1 1
4.33 4.335 4.34 4.345 4.35 4.355 4.36 4.365 4.37

f Valor de c/a

Fig. 36. Ajuste para encontrar el minimo de c/a. Se ha calculado la. energia

para distintos valores de c¢/a.

de ac4 se puede obtener el valor apropiado para Ti;GaN en la razén ¢ /a de 4.3464 que
es una buena aproximacién comparado con el resultado experimental de Barsoum et
al [8] de 4.43 y con otras simulaciones realizadas [88]. Ya con una buena aproximacién

de c/a el siguiente paso es proceder con el ajuste de z.
Ajuste z

Se realizaron simulaciones para distintos valores de z. Los resultados se pueden

observar en la figura 37.
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-62.85 T T T T

T T o
ValoresdeZ -/
Ajuste -7~

-62.9 ;o
-62.95 | o+ b

-63f l

T
1

-63.05

Energia [eV]

-63.1 Y # _

-63.15

T
4"1/.

-63.25 1 1 1 L 1 1
0.08 0.082 0.084 0.086 0.088 0.09 0.092 0.094

Valor de z

Fig. 37. Ajuste para buscar el valor de z asociado al minimo de energia.

Cuadro 5.2: Caracteristicas de la celda de simulacién de TisGaN.

Ti,GaN a(A) c(A) c/a V(A3) z
Este trabajo 3.06 13.30 4.346 1 0.0863798
Experimento. [8] 3.0 133 443 - -

Se obtuvo un valor minimo de la energia del sistema para z = 0.0863798 nueva-
mente un valor muy bueno en comparacién al resultado de otras simulaciones que

oscila entre 0.086 y 0.087 [88].
Celda de simulacién

Con los resultados de los ajustes previos, hemos conseguido entonces la celda de
simulacién para Ti;GaN minimizando el parametro libre z, y la razén ¢/a, quedando
entonces los valores especificados en la tabla 5.2.1.

Se observa la celda definitiva en la figura 38, obtenida minimizando todos los
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pardmetros libres involucrados.

Fig. 38. Celda de simulacién de Ti,GaN obtenida a través de la minimizacién
de los pardmetros involucrados. Corresponde a la celda replicada en todos los

ejes para una mejor apreciacion.

5.2.2. Procedimiento computacional de andlisis bajo presién

Ahora que tenemos la celda completamente minimizada, procedemos a comprimir
esta celda de forma isotrépica desde un -2 % hasta un 2 %. Como se indica en el dia-
grama de la figura 39. Este procedimiento es realizado para determinar propiedades

mecanicas de nuestra muestra.

5.2.3. Propiedades mecéanicas

Una de las propiedades mecénicas més utilizadas para el calculo asociado a mate-
riales es el médulo de Bulk, que muestra principalmente la capacidad de restitucion

de un sélido sometido a presién hidrostatica, también conocido como médulo de
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Expansién
Isotrdpica
Compresion Celda Original
Isotrépica l
2% 0% 2%
-« >

Fig. 39. Diagrama global de compresién/expansién hidrostatica del sistema.

incompresibilidad, por definicién el médulo de Bulk esta dado por :

B=-V (-g%) (5.1)

en donde P es la presién y V el volumen del sistema, el inverso del médulo de Bulk
corresponde a la compresibilidad del material.

Una ecuacién de estado fue dervidada por Murnaghan [89], y mejorada junto
a Birch en 1947. Esta escribe la energfa en funcién del volumen del sélido, lo que
ajustado a nuestros resultados nos entrega el valor del mddulo de Bulk del material,

la ecuacién esta dada por,

E(V) - Bot T (((’9)2/3 - 1)335’)
() (@)

donde B} es un pardmetro de ajuste y By es el médulo de bulk, entonces para encon-

trar el médulo de Bulk de nuestro material, es necesario encontrar un ajuste entre

la curva de la ecuacién 5.2 para encontrar el valor de By. Los resultados obteni-
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dos para las distintas etapas de compresién, junto con el ajuste de la ecuacion de

: /
) /
N\ /

JHAN A

\\0-

i 1
oo o o ns
Vibum [4*3]

Birch-Murnaghan [89] pueden observarse en el grafico 40:

—SAFT

Fig. 40. Ajuste para buscar el valor del médulo de Bulk para Ti;GaN.

Los resultados para el médulo de Bulk de nuestra celda de simulacién esta dado por
B, = 180GPa lo que esta en un buen acuerdo con resultados experimentales [90] del

orden de 160GPa.

5.2.4. Propiedades electronicas

Las propiedades electrénicas son determinadas de forma posterior al célculo au-
toconsistente, ya que asi tenemos una densidad electrénica adecuada para nuestra
celda de simulacién. Los resultados se enfocan principalmente a la densidad de esta-

dos(DOS) y a la estructura de bandas de nuestro material.
Presion normal

La figura 41 muestra la densidad de estados de Ti;GaN para la estructura inicial

utilizada y la figura ?? muestra la estructura de bandas. El nivel de Fermi de la
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estructura, en ambos casos, de nuestro sistema esta desplazado al cero. Se puede

observar el carécter metélico del material, con ocupaciones sobre el nivel de Fermi.

18 4 1) Ll ¥ ¥ T T ¥ i

16 | b

14 -

12 - -

DOS {estadosfeV)

AU V _

0 (] L 1 [1 1 1 L L 1
-16 -14 -12 -10 -8 -8 -4 -2 0
Energla [eV]

N

Fig. 41. Densidad de Estados para TisGaN, estructura a presién cercana a

cero. El nivel de Fermi estd desplazado & cero.

Los resultados electrénicos previos, la densidad de estados y la estructura de
bandas, muestran un buen acuerdo con simulaciones actuales [88], inclusive con pro-

piedades de otro tipo de MAX phases [91].
Altas presiones

Para el estudio de altas presiones se han realizado compresiones isotrépicas sobre
la muestra, es decir un escalamiento de las posiciones atémicas y sobre cada una
de ellas se ha realizado entonces un calculo con teoria funcional de la densidad.

E] procedimiento realizado con la muestra original, para realizar la caracterizacidn
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Fig. 42. Estructura de bandas para Ti;GaN, estructura a presion cercana a

cero. El nivel de Fermi estd desplazado a cero.

electrénica a altas presiones se observa en la figura 43.

Los resultados para la DOS en cada una de las presiones, se muestra en la figu-
ra 44, en donde para cada una de ellas el nivel de Fermi se encuentra desplazado a
0eV.

La densidad de estados muestra una variacién a medida que la presién del siste-
ma aumenta, sin embargo el material no pierde su carécter metélico pese a una leve
disminucién presentada. La figura 45 muestra la estructura de bandas y las modifi-
caciones que ésta sufre a medida que aumentamos la presién de nuestra muestra.

Al igual que en los resultados previos, el nivel de Fermi se encuentra desplazado

hacia el cero en cada una de las distintas presiones. En donde se observa nuevamente
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Inicial Inicial | | Inicial Inicial Inicial || Inicial

| qscalam:iento de Celdas l

L

12GPa 20GPa 29GPa || 40GPa 52GPa 66GPa

Caldulos de| DFT

DOS+ DOS+ DOS+ DOS+ DOS+ DOS+
BANDS | | BANDS | |BANDS | | BANDS | | BANDS | |BANDS

Fig. 43. Procedimiento para realizar analisis a altas presiones

que no hay pérdida del caracter metédlico del material.

5.3. Conclusiones

El estudio de nuevos materiales tiene como objetivo principal la reproduccién
de los descubrimientos experimentales que se han estado llevando a cabo los tltimos
afios en el estudio de las MAX phases, en ese espiritu es que este trabajo se ha enfocado
en partir con un anélisis a nivel estructural de la conformacién de TiyGaN, una fase
MAX de tipo 211, para luego estudiar sus propiedades estructurales generales y carac-
terfsticas mecanicas principales, junto con propiedades electrénicas. Los resultados
obtenidos en nuestro estudio para Ti;GaN muestran un buen acuerdo con resultados
experimentales [90], para el médulo de bulk el valor obtenido fue de 180GPa. Para
los resultados del estudio electrénico se puede observar que el someter el material

a una compresién isotrépica no cambia su caracter metélico, lo que estd con buen
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acuerdo con otras simulaciones y trabajos realizados en otras MAX Phases [88,91]. .

Actualmente hay mucha dedicacién al estudio de estos materiales [92,93], ya que

su comportamiento inusual, puede convertirlos en materiales para tecnologias avan-

zadas que soporten condiciones extremas anto de temperatura como presién, Sin
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Fig. 45. Densidad de estados para distintas presiones de Ti;GaN. El nivel de

Fermi estd desplazado a cero.

embargo, debido a que su sintesis puede ser compleja y costosa, es que una primera
aproximacién teérica en donde se caracterizen las propiedades escenciales del mate-
rial es necesaria. Actualmente hemos realizado, hasta la escritura de este trabajo,

s6lo cdlculos ab-initio asociados a las MAX phases, es por eso que existen muchas
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vetas abiertas en ese sentido, tales como la obtencién de propiedades como puntos
de fusién o bien la realizacién de dindmicas a escalas superiores, donde propiedades
mecénicas pueden ser de gran utilidad para su uso ya en sistemas a macroescalas

para las MAX phases.




Capitulo 6

Conclusion

Este trabajo da una descripcién detallada del estudio de materiales a través de la
simulacién computacional, lo que es una base fundamental en el desarrollo tecrolégico
e industrial, en este 4mbito el trabajo realizado se ha esmerado en caracterizar y
estudiar a nivel atémico dos tipos de materiales que son dificiles de estudiar con
otro tipo de métodos, €l diéxido de germanio amorfo (a-GeOs) y una MAX phases
(Ti,GaN).

Estos materiales han tenido que ser estudiados con métodos distintos, desde ecua-
ciones relativamente simples (caso de la dindmica molecular) como sistemas muchos
més complejos (caso de los métodos ab-initio). Los resultados de las simulaciones
computacionales realizadas con cada uno de estos métodos han sido satisfactorios,
ya que reproducen de buena forma resultados experimentales, tales como la transi-
cién de fase para a-GeOy y propiedades mecénicas y electrénicas para TisGaN, pero
ademds nos brindan informacién adicional a nivel atémico de nuestros sistemas.

En definitiva este estudio y los resultados que nos ha brindado es un gran aliciente
para las investigaciones fufuras, dedicadas a la caracterizacién, mejora e incluso
descubrimiento de nuevos materiales. Es imperativo recordar que todo este tipo de
simulaciones cuentan con ventajas adicionales para lo que es el manejo atémico de

nuestras estructuras lo que sin duda es de gran utilidad. Sin embargo, no todo es
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realizable a través de simulaciones computacionales, estudiar estructuras amorfas,
como el caso de a~-GeOs son en la actualidad adn sistemas complejos de manejar, y
para los casos ab-initio el niimero de particulas sigue siendo un escafio alin complejo
de alcanzar pese a la gran cantidad de clusters de computadoras y software cada
vez més especializado. En este aspecto, algunos femas de posible continuidad con
este trabajo, son la caracterizacién a mayor escala de lo que son las MAX Phases,
asf como también una descripeién més cusntica de los materiales amorfos.

Por tltimo destacar cémo el desarrollo de software en conjunto para anélisis de
simulaciones [25] realizado estos afios ha sido de gran utilidad para llevar a cabo
investigaciones, principalmente en nuestro grupo de trabajo. Sin duda siguen siendo
una necesidad este tipo de desarrollos, ya que pese a que es sabido que la parte
més costosa es levada por la simulacién computacional, existen andlisis de miles
de datos almacenados en ficheros lo que es un trabajo de gran costo en inversién
de tiempo como en validacién de modelos, por lo que el desarrollo de utilidades y
nuevas herramientas sigue siendo fundamental para poder plantear nuevos desafios

en la investigacion.




Apéndice A

A.1. Anéilisis con LPMD

Muchos de los anglisis desarrollados durante la realizacién de este trabajo, han
sido provistos por lpmd, c4digo desarrollado durante estos afios. Entre sus carac-
teristicas destacan su capacidad visual y la simplesa pars realizar simulaciones de
dindmica molecular lo que le da un valor adicional como una utilidad educativa.

A nivel cientffico no s6lo cuenta con la capacidad de realizar simulaciones compu-
tacionales de DM, sino que ademds es posible caracterizar muestras provenientes de
simulaciones de otros c6digos, lo que ayuda a simplificar andlisis y procesos. Una
lista aproximada. a la versién 0.6.0 de las propiedades que son posibles de calcular se
muestran en la tabla A.l.

El disefio modular del cédigo simplifica mucho el aporte a los programadores para
crear sus propias utilidades de andlisis, lo que puede hacer de 1pmd una verdadera

herramienta multi-funcional.
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Médulo Versién | Calidad | Descripcién

angdist 2.0 S Calcula la distribucién an-
gular de la muestra.

atomtrail 1.0 S Imprime las zonas por don-
de pasa un atomo.

cna 2.0 S Realiza un Common Neigh-
bor Analysis de la muestra.

cordnumfunc 2.0 S Calcula la funcién nimero
de coordinacién de la mues-
tra.

cordnum 2.0 S Calcula el nimero de coor-
dinacién en forma de histo-
grama.

densityprofile | 2.0 S Genera un perfil de la den-
sidad de la muestra.

gdr 2.0 S Calcula la funcién de distri-
bucién de pares de la mues-
tra.

localpressure 2.0 S Genera un perfil de presio-
nes locales.

pairdistances 2.0 S Busca la distancias entre los
pares de una muestra.

rveorr 2.0 S Correlacién de velocidades
en distintos sitios.

sitecoord 2.0 5 Nimero de coordinacion
por dtomo.

tempprofile 2.0 S Perfil de temperaturas de la
muestra.

veldist 2.0 S Distribucién de velocidades
de la muestra.

dispvol 2.0 S Calcula el volumen despla-
zado de los dtomos.

mobility 2.0 S Calcula la mobilidad atémi-
ca.

msd 2.0 S Calcula el desplazamiento
cuadrético medio.

vacf 2.0 S Calcula la funcién de auto-
correlacidén de velocidades.
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Cuadro A.1: Tabla con los médulos generales que pueden ser utilizados por lpmd

para anélisis. En celidad, S indica estabilidad.
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