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RESUMEN

Por medio de calculos ab initio y un proceso térmico que
simula un calentamiento gradual hasta por debajo de la temperatura
de fusién de una celda cristalina no cubica, periddicamente continua
de 108 atomos, se han generado estructuras amorfas de grafito con
densidad de 2.23 g/cm?®. Para el proceso de amorfizacién se escogié
primero un conjunto de bases minima y posteriormente un conjunto
de bases estandar para los electrones de valencia y para la
densidad electrénica. En este ultimo conjunto de bases, los orbitales
dan la posicién correcta (comparada con el experimento) del primer
pico de la funcion de distribucién radial (FDR) para la estructura
amorfa resultante, mientras que el conjunto de bases minima no lo
reproduce adecuadamente. Se encuentra que las funciones de
distribucién radial se comparan favorablemente con resultados
experimentales de carbono amorfo a baja densidad y con otros
resultados simulacionales en la literatura, dejando ver que la
estructura final no parece depender de la estructura cristalina inicial

que se amorfiza.



Introduccion

La forma en que se distribuyen en el espacio los atomos o las moléculas de
un material nos habla de las propiedades macroscépicas del mismo. La estructura
de las moléculas se basa en los enlaces quimicos, que son las fuerzas que
mantienen unidos a los atomos.

Los materiales en el estado soélido se clasifican de tres formas,
dependiendo del ordenamiento de sus atomos: cristalinos, amorfos vy
semicristalinos. Los materiales cristalinos han sido ampliamente estudiados, y son
aquellos en los que atomos adoptan arreglos ordenados y repetitivos, formando
estructuras tridimensionales periédicas, por ejemplo los metales. Los materiales
amorfos, como nos lo indica su raiz griega o/(sin) y popen’(forma), son aquellos
en los que no existe un ordenamiento periddico; su estructura carece de
ordenamiento de largo alcance; algunos ejemplos son el vidrio y el poliestireno.
Los materiales semicristalinos presentan una parte amorfa y otra cristalina,
materiales plasticos como el polietileno y polipropileno son ejemplos de este tipo
de materiales.

El carbono es un material especialmente fascinante, esto se debe a la gran
variedad de propiedades estructurales y electrénicas que exhibe en sus formas
alotrépicas. La habilidad de este elemento para estar doblemente, triplemente y
cuadruplemente coordinado no solamente conduce a las conocidas formas de
diamante y grafito, sino también a grandes variaciones en estructura como funcién
de la temperatura y a solidos desordenados metaestables. Desde un punto de
vista tecnoldgico, las formas desordenadas tienen una atraccion particular como lo
son las peliculas con propiedades semiconductoras relacionadas al grafito.

El grafito, afirman Villaquiran et al. (2000), es una estructura semimetalica
de los atomos de carbono con una fuerte anisotropia y con forma laminar asociada
a una hibridacion sp® (s-p«-py) de los orbitales atémicos. Esto genera un enlace
covalente dentro de las capas de los atomos de carbono, mientras que la no-
hibridacién de los orbitales p, sustenta el débil enlace entre capas. La secuencia
de las capas apiladas de los atomos de carbono permite diferenciar varios tipos de
carbono: a) grafito hexagonal, con capas apiladas del tipo ABAB, la cual es la
estructura grafitica mas estable, con cuatro atomos en la celda unitaria; b) grafito
romboedral , con capas apiladas tipo ABCABC y dos atomos por celda unitaria o
seis por celda convencional; y c) grafito hexagonal simple, el cual es una
estructura de monocapas de atomos de carbono arregladas en dos dimensiones y
cuya secuencia es de la forma AAA, con dos atomos por celda unitaria.



La importancia del estudio de estructuras amorfas grafiticas radica en que
México es uno de los principales paises productores de grafito amorfo, asi se
reporta en Mineral Commodity Summaries (2006). Los usos del grafito han
cambiado ampliamente'. El grafito retine propiedades tanto metélicas como no
metdlicas, que lo hacen apto para muchas aplicaciones industriales. Las
propiedades metalicas son: buen conductor de electricidad y térmico; las
propiedades no metdlicas son: inerte, alta resistencia térmica y lubricante. La
combinacion lubricante y alta estabilidad térmica permiten al grafito ser utilizado en
una amplia gama de aplicaciones como refractarios, baterias y celdas de energia.
Estas propiedades lo convierten en un excelente material para aplicaciones a altas
temperaturas.

Ademas, en el grupo de investigacion donde trabajo se ha generado
carbono amorfo de diversas densidades, pero siempre partiendo de una estructura
cristalina cubica. Es la intencién ahora generar carbono amorfo para densidades
grafiticas partiendo de estructuras romboedrales, mostrando asi que el resultado
final es independiente de la estructura cristalina inicial.

Mientras que la estructura atémica del grafito en su forma cristalina ha sido
ampliamente estudiada, su variedad amorfa no ha corrido con tanta suerte. Asi los
calculos ab-initio descritos en la dinamica molecular tipo Car-Parrinello y el
enfriamiento desde arriba del punto de fundido en celdas periédicamente
continias de no mas de 108 atomos, ha sido el procedimiento seguido para
producir estructuras amorfas de semiconductores de primeros principios. En este
trabajo se usa Fast Structure Simulated Annealing, un codigo que utiliza
funcionales de densidad basado en la funcional de Harris, y técnicas de
optimizacién basadas en un generador de fuerza rapido que permite simular
estudios de dinamica molecular o de recocido (annealing) con calculos de “fuerza”
cuanticos. La coraza se toma como llena, lo cual significa que se realiza un calculo
electronico de estos orbitales, y para el proceso de amorfizacion se escogio
primero un conjunto de bases minimas para los electrones de valencia y para
densidad electronica, y posteriormente se escogié un conjunto de bases estandar.

Las funciones de distribucion radial encontradas en este trabajo se
comparan favorablemente con los experimentos y con otras simulaciones, lo que
indica que la estructura final no parece depender de la estructura cristalina inicial
que se amorfiza.

"El primer uso del grafito esta perdido en el tiempo. Este fue utilizado por el hombre primitivo para
hacer pinturas en las paredes de las cavernas y por los egipcios para decorar ceramica.



Descripcion de las fases cristalina y amorfa del carbono

1.1 ESTRUCTURA CRISTALINA

Los materiales en estado soélido, apunta Smith (1993), se pueden
clasificar en funcién de como es la disposicidén de los atomos que los forman. Si
éstos se colocan ordenadamente siguiendo un modelo que se repite en las tres
direcciones del espacio, se dice que el material es cristalino.

En los materiales cristalinos existe un ordenamiento atémico de largo
alcance que puede ser estudiado con mayor o menor dificultad. Pero, realmente
¢ necesitamos estudiar los materiales a nivel atdmico?. Para responder esta
cuestién, podemos pensar en las principales propiedades de dos materiales tan
conocidos como el grafito y el diamante. El grafito es uno de los materiales mas
blandos, es opaco (suele tener color negro), es un buen lubricante en estado
sélido y conduce bien la electricidad. Por el contrario, el diamante es el material
mas duro que existe, es transparente, muy abrasivo y buen aislante eléctrico.

Estos dos materiales tienen propiedades que son antagoénicas, pero si
pensamos en sus componentes, podemos ver que tanto uno como el otro estan
formados por carbono. Entonces ¢a qué se debe que tengan propiedades tan
diferentes? La respuesta esta en el diferente modo que tienen los atomos de
carbono de enlazarse y ordenarse cuando forman grafito y diamante, es decir,
éstos tienen distintas estructuras cristalinas.

1.1.1 Fundamentos de un arreglo cristalino

Una red cristalina la define Ashcroft (1976) como un arreglo infinito de
puntos con una disposicion y orientacién que se ve exactamente igual, desde
cualquiera de los puntos que el arreglo sea observado. A este tipo de redes se
les conoce también como redes de Bravais. Una red es una construccién
matematica que sintetiza so6lo la geometria de la estructura periddica
fundamental. En la perspectiva de Harrison (1980), el rasgo caracteristico de
estas estructuras es la invariancia de traslacion, lo que significa que existe un
gran numero de traslaciones



1 DESCRIPCION DE LAS FASES CRISTALINA Y AMORFA DEL CARBONO 4

T=ma, +m,a, +ma, (1.1.1)

que la estructura puede experimentar y permanecer sin cambio; ademas que T
da la posicién de los puntos en la red. Los m, son cualquier entero (positivo,

cero 0 negativo), y los a, son tres vectores de la red que forman las aristas de

un paralelepipedo. El numero infinito de puntos finales de estos vectores son
puntos de una red. Para obtener la descripcidon mas completa de la invariancia
de traslacion se seleccionan los a, mas chicos para los cuales se cumple la

ecuacion (1.1.1). Estos vectores entonces son llamados vectores primitivos de
traslacion. La figura 1-1 (a) muestra los vectores primitivos en una red
tridimensional y en la figura 1-1 (b) se muestra un arreglo de puntos que no es
una red bidimensional dado que no se forma de ninguna de las cinco redes de
Bravais en dos dimensiones (véase Kittel 1996).

Figura 1-1. (a) Vectores primitivos de traslacion en una red tridimensional (Kittel, 1996).
(b) Ejemplo de un arreglo de puntos que no forma una red bidimensional (Burns 1985).

La construccion del paralelepipedo formado por los vectores primitivos a, ,
encierra un volumen a, -(a, xa,) el cual, si es continuamente trasladado por T

paralelo a si mismo, llenara todo el espacio. El volumen que contiene sb6lo un
punto de red, se llama celda primitiva unitaria. Cuando decimos que “contiene”
un punto de red, debemos entender que para una red cubica simple, por
ejemplo, un punto de red en la interseccion de ocho celdas primitivas unitarias se
considera que contribuye 1/8 a cada celda.

Por otro lado, definimos el término de celda unitaria tridimensional como
una celda a su vez formada por tres vectores de manera similar a la descrita
arriba, la cual llenara todo el espacio cuando es trasladada por multiplos de
estos vectores. La diferencia es que mientras una celda primitiva unitaria
contiene un punto de red, una celda unitaria puede contener mas. Celdas como
éstas son conocidas como celdas no-primitivas unitarias. Entonces, por todo lo
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detallado anteriormente, la estructura de un cristal consiste de las copias
idénticas de la misma unidad fisica, llamada la base, que esta localizada en
todos los puntos de la red o, equivalentemente, trasladada a través de todos los
vectores de la red.

Los atomos en una red cristalina que estan mas cercanos a un atomo
dado se dice que son los primeros vecinos. Dada la naturaleza periodica de una
red cristalina, cada atomo tiene el mismo numero de primeros vecinos. Este
namero es asi una propiedad de la red, y se refiere a lo que conocemos como
numero de coordinacion de la red. Por ejemplo, la red cubica simple tiene un
nuamero de coordinacidén 6, el de la red cubica centrada en el cuerpo es 8, y
finalmente, la red cubica centrada en las caras tiene 12 primeros vecinos (véase
Ashcroft 1976).

1.1.2 Enlace covalente

Una molécula se puede entender como una coleccién de atomos unidos
entre si por electrones compartidos, los que provienen de los orbitales atémicos
en la capa de valencia de cada atomo. Pero lo que mantiene unidos a los
atomos en una molécula son los distintos tipos de enlace presentes en esa
ligadura: enlace iénico, enlace covalente, enlace metélico, enlace de hidrégeno y
combinaciéon de los anteriores. No obstante, nos enfocaremos a explicar el
enlace covalente ya que es el tipo de enlace presente en la unién de atomos del
elemento bajo estudio, el carbono.

El enlace covalente ocurre, como lo senala Tilley (2004), cuando un
electron no apareado en el orbital atbmico de un atomo interactia con un
electrén desapareado de otro atomo y se genera, cito a Casabé (1999), “por el
traslape de los dos orbitales atbmicos que superponen sus dos zonas de mayor
probabilidad de encontrar a sus respectivos electrones”. Los electrones, los
cuales inicialmente estan localizados en un determinado orbital de su atomo
original, ahora comparten “una misma regién del espacio en la que existe una
gran probabilidad de encontrarlos juntos, y que esta bajo la atraccion de los
nucleos simultaneamente”. Entonces dado que ninguno de los elementos que
participan en el enlace querran ganar electrones, los compartiran para llenar sus
capas de valencia. Los enlaces covalentes son mas fuertes cuando hay un
maximo traslape entre los orbitales atémicos que participan en la unién, son
altamente direccionales (existen entre atomos especificos y sélo en la direccidn
que hay electrones compartidos), y explican satisfactoriamente la geometria de
las moléculas.

En el caso del carbono, cuando la energia de apareamiento de los
electrones en el mismo orbital es del orden de la energia de promocion
necesaria para desaparearlos, enviando uno de ellos al orbital vacio mas
proximo, se llega a tener un niumero mayor de electrones desapareados. El
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fendmeno de promocion lo explicaremos con mas detalle en la siguiente seccion.

18225?2p® — 15°25'2p°® — 4 e desapareados — 4 enlaces covalentes

1.1.3 Hibridacion

Cuando un atomo se encuentra aislado en ausencia de excitacion
energeética, presenta una configuracidn electronica de minima energia conocida
como estado base. Si el atomo recibe excitacién energética exterior de baja
intensidad, como la producida por la aproximacién de otros atomos, se puede
producir el fenédmeno de promocion de electrones, que consiste en el
desapareamiento de un orbital atdmico totalmente ocupado, de tal modo que un
electron ocupa otro orbital atobmico. La promocidn de electrones a otros orbitales
atomicos, conduce al establecimiento de las configuraciones electronicas que
conocemos como estados de excitacion de los atomos.

La hibridacion nos permite describir la distribucidn electrénica respecto a
un atomo enlazado en términos de un conjunto particular de funciones que se
prefiere usar dado que es conveniente energéticamente hacerlo de esta manera.
Lo denota ya, explicitamente, Casabd (1999) cuando dice: “toda combinacion
lineal de funciones de onda degeneradas es otra funcion de onda, que es
también una solucién de la propia ecuacion de Schrédinger, y que tiene la
misma energia que las originales”. Enseguida se expondra en detalle el
fendmeno de la hibridacién para el carbono en el sentido que lo hacen Casab6
(1999) y Sebera (1964).

La configuracion del estado base de carbono es 1s?2s?2p,2p,. Al

presentar este elemento sélo dos electrones no apareados, era de esperarse
que fuese capaz de formar Unicamente dos enlaces. Sin embargo, cada atomo
de carbono puede ser tetravalente, y por consiguiente, tener cuatro electrones
desapareados con los cuales formar cuatro enlaces. Esta discrepancia la explico
L. Pauling considerando que los atomos de carbono son capaces de hibridar los
orbitales de valencia 2s y 2p en una de tres maneras diferentes. Este proceso de
hibridacién es precedido, como se menciond arriba, por la formacién de un

estado excitado del carbono (1s2s'2p,2p;2p)) cuando un electrén 2s es
promovido a un orbital 2p.

Cada uno de los cuatro orbitales parcialmente llenados (uno 2s y tres 2p)
puede sufrir una hibridacién para formar cuatro enlaces de carbono con igual
fuerza referidos como orbitales hibridos sp®. Cada uno de los cuatro orbitales sp®
tiene un electron desapareado, explicando asi la tetravalencia del carbono. Estos
orbitales hibridos se encuentran dispuestos alrededor del nucleo del atomo de
carbono como si éste fuese el centro de un tetraedro regular y la direccion de los
enlaces fuese la de cada uno de los vértices, formando un angulo de separacién
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entre orbitales de 109.47 grados. Las funciones de onda correspondientes son:

1
<I>1=5 S+px—py+pz)

1
q)2 :5 S_px+py+pz)

<1>3=% S—px—py—pz)

1
¢4 :5 S+px+py_pz)

Otro tipo de hibridacién incluye sélo la combinacion de tres orbitales, el
orbital 2s y dos de los orbitales 2p, para constituir orbitales hibridos sp® cuya
orientacion es trigonal plana con angulos de separacion de 120 grados.
Escogiendo los orbitales 2s, 2px y 2p, pueden formarse tres combinaciones
lineales, linealmente independientes y normalizadas, de la forma:

CIDI:Ls-i-ip

NEREN/
¢2=LS—LP +Lp
NEREN/ RN
¢3=LS—LP —Lp
VKRNI

Una tercera manera de enlazar los atomos de carbono es mezclando sélo
un orbital 2s con un orbital 2p, de modo que los orbitales hibridos estan
orientados linealmente con una separacion de 180 grados. Con los orbitales
atdmicos 2s y 2py pueden formarse las combinaciones lineales siguientes:

<I>+=%(S+px)
@ =(-p)

dada la superposicién de la funcién de onda del orbital 2s, que posee simetria
esférica, y la funcién de onda del orbital 2py, el cual posee dos Iébulos de signos
opuestos.

1.1.4 Fuerzas de van der Waals

Este tipo de enlace es mas débil y es referido como un enlace secundario,
no obstante, tiene un efecto importante sobre las propiedades de los materiales.
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Las fuerzas de van der Waals son muy importantes en estructuras que forman
capas, como son las arcillas, grafito y nitruro de boro hexagonal. Estas fuerzas
mantienen las capas unidas. El siguiente fragmento de Sanchez (2003) es
ilustrativo para entender el efecto de estas fuerzas en el grafito:

En el caso de las moléculas homonucleares que participan en enlaces
covalentes, en las que los atomos sitlan a los electrones de enlace en orbitales
compartidos en posicion intermedia entre ellos, los atomos son en promedio
neutros y no existe un momento dipolar resultante. Sin embargo en este tipo de
moléculas, éstas se atraen unas a otras. La razon para esta atraccién es doble;
por un lado, la concentracion de carga negativa entre dos cargas positivas iguales
genera en el enlace un momento cuadrupolar, que permite mediante la orientacion
adecuada de las mismas una atraccion entre ellas, aunque mas débil que la
correspondiente a los dipolos, y ademas disminuye mucho méas rapidamente con
la distancia. En segundo lugar, el flujo de carga de ida y vuelta entre los atomos
hace que cada uno sea alternativamente positivo y negativo, con lo que aparece
en el enlace un momento dipolar oscilante. Si estas oscilaciones tienen fases
adecuadas en moléculas préximas, éstas pueden atraerse.

Todavia hay otro efecto electrostatico que puede contribuir a la ligadura
entre moléculas. Aunque una molécula o un dtomo no posea un momento dipolar
permanente, puede polarizarse debido a la presencia de una carga (un ion, por
ejemplo), ya que al interaccionar con ella se modificaran ligeramente las
posiciones de sus centros de carga positiva y negativa, adquiriendo un momento
dipolar que no poseia en ausencia del ion. Estos momentos dipolares inducidos
pueden dar lugar a fuerzas entre ellos y también con el ion que los induce y asi
producir enlaces tanto intra como intermoleculares. Colectivamente este tipo de
fuerzas se conocen como fuerzas de van der Waals y deben distinguirse de las
fuerzas que generan tanto los enlaces i6nicos como los covalentes.

Las fuerzas de van der Waals son cohesivas y su accién atractiva varia
con respecto al inverso de la sexta potencia de la distancia. Es decir que las
interacciones son dominantes en donde la proximidad es importante y se
clasifican en: interacciones dipolo-dipolo, interacciones dipolo-dipolo inducido e
interacciones dipolo inducido-dipolo inducido. Las interacciones dipolo inducido-
dipolo inducido, también conocidas como fuerzas de London, son las que se
describieron en el fragmento anterior.

1.1.5 El grafito

La forma alotrépica del grafito corresponde a una hibridacién sp?, la cual
forma tres orbitales hibridos alrededor del nucleo de carbono, manteniendo un
orbital 2p puro (sin hibridar). Cada uno de los tres orbitales hibridos y el orbital
puro tienen un electrdn sin aparear, lo cual explica la tetravalencia de un carbono
trigonal. Estos tres orbitales pueden traslaparse con otros tres orbitales
justificando tres enlaces, pero ;qué sucede con el cuarto enlace? El orbital 2p
que no sufre hibridacion sera perpendicular al plano donde se encuentran los
orbitales hibridos, y entonces, este orbital p puede traslaparse con otro orbital p
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de otro carbono hibrido sp?. Asi se produce, por este segundo enlace entre
atomos, un doble enlace covalente. A este Ultimo enlace se le asocia con lo que
se conoce como enlace T mientras que el traslape entre orbitales sp® entre dos
carbonos se presenta como enlace c.

Enlace (J Enlace TT

‘-l- J

Y
- --I'-'., S -4
C i \ P C
- J Y 120°
C \ C
7 -
.-’Af L“_ 2

Figura 1-2. Hibridacion sp®. Tres regiones de
densidad electrénica alrededor del carbono.

El grafito natural se presenta en dos estructuras cristalinas: la mas
comun, la estructura hexagonal o Bernal, y la estructura romboedral’. Ambas
formas del grafito, como explican Fahy et al, consisten de atomos de carbono en
un sistema de anillos que dan lugar a planos paralelos entre si formando una red
hexagonal, en donde la distancia al vecino mas cercano es de 1.42 A, y con una
distancia entre planos de 3.35 A. Pero estas estructuras difieren en la secuencia
de apilamiento de sus planos. La estructura hexagonal tiene una secuencia de
apilamiento de laminas ABAB (vease figura 1-3a), con parte de los atomos justo
encima unos de los otros en planos adyacentes y la otra parte exactamente
encima del centro del anillo hexagonal en el plano adyacente. La estructura
romboedral (figura 1-3b) tiene una secuencia de apilamiento ABCABC,; la cual se
puede construir de la estructura hexagonal deslizando cada tercer plano.

! Una tercera estructura podria ser la hexagonal simple, cuya secuencia de capas es de la forma
AAA y parece haber sido encontrada en meteoritos (Sclar y Squiller, 1979) a pesar de su baja
estabilidad con respecto a la secuencia ABAB.
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(a) (b)

Figura 1-3. Estructura cristalina del grafito (a) hexagonal y (b) romboedral
mostrando la diferente secuencia de apilamiento de sus capas.

Las propiedades fisicas del grafito, como las reporta Pierson (1993), se
presentan en la Tabla 1-1. Se debe recalcar que obtener mediciones precisas de
las propiedades de los materiales por encima de los 3000 K es una dificil tarea.
En el caso del grafito, muchas de estas mediciones estan basadas en
experimentos con arco de carbono los cuales son dificiles de llevar a cabo e
interpretar. Los resultados se deben considerar como corresponde y algunos de
estos resultados y conclusiones son aun asunto de controversia.

Forma cristalina: hexagonal y romboedral

Parametros de red: a=1.42A
b=335A

Color: negro

Densidad a 300 K: 2.26 g/cm®

Volumen atémico: 5.315 cm®mol

Punto de sublimacién (estimado): 4000 K

Punto de fusién (estimado)?: 4200 K

Punto de ebullicién (estimado): 4560 K

Tabla 1-1. Propiedades fisicas del grafito.

2El punto de fusién “normal” ocurre a presion de una atmoésfera. El grafito no tiene un punto de
fusion normal ya que, a una atmésfera, éste no se funde, se sublima cuando la temperatura
alcanza aproximadamente los 4000 K. Para observar fusién se necesitan una presion de 100
atmésferas y una temperatura de 4200 K.
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1.2 ESTRUCTURA AMORFA

Para un sélido amorfo o no cristalino, comenta Adler (1985), el aspecto
substancial que lo distingue en su estructura con respecto a un sélido cristalino
es la ausencia de un orden a largo alcance, no hay periodicidad de traslacién.
Sin embargo estos materiales si presentan un orden local, de corto alcance, del
cual se puede conseguir informacion sobre la estructura de los sélidos amorfos
por medio de funciones matematicas que se obtienen de datos de difraccion.

1.2.1 Descripcion de la estructura de un sistema amorfo

La descripcion de la distribucién atomica en un material no cristalino
frecuentemente emplea el concepto de funcion de distribucion. En particular, se
usa la funcion de distribucion de pares g(r), la cual corresponde a la
probabilidad de encontrar otro atomo a una distancia » de un atomo origen (en
el punto »=0). La construcciéon de dicha funcién la expone Waseda (1980)
como se muestra en lo subsecuente.

Supdngase que se tiene un atomo localizado en la posicion x; sobre la
linea (Fig. 1-4a), entonces se puede comprobar la siguiente relacién en la

funcién de densidad numérica v'(x) para un cuerpo como:

V(x)=0 X # X
b (1.2.1)
I Vi(xddx=1 a<x <b.

Esta relacion corresponde a las propiedades de la funcién delta sugerida por
Dirac, es decir,

Ib5(x = {O X, : fuera de la region (a,b) (12.2)
a 1 a< Xl < b
[ 78— 2 )dx = £, (123)

Usando esta funcion, la densidad numérica v'(x) para un cuerpo se
puede reescribir como
V'(x)=d(x—x,). (1.2.4)

Por consiguiente, en el caso donde hay N atomos sobre la linea (Fig. 1-4b), la
densidad numérica para un cuerpo a una posicion arbitraria se da como sigue:
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N
Vi(x) =Y d(x—x,). (1.2.5)
i=1
a b
L 4 »
X1
(a)
0 L
L 4 L L L L OJ—b
X1 X2 X3 XN
(b)

Figura 1-4. Diagrama esquematico de la densidad numérica de un cuerpo.

En el caso donde N &tomos estdn localizados en las posiciones
X1,X2,X3,...,Xn, S€ pueden considerar pares de atomos tales como
(Xx1,X2),(X1,X3),...,(X2,X3), etc. Usando el mismo procedimiento que para un cuerpo,

definimos la densidad numérica para dos cuerpos V’(x,x") de la manera
siguiente:

Vz(x,x')ziié‘(x—xi)é‘(x'—xj). (1.2.6)

i=1 j=1
Ahora consideremos la funcién de densidad numérica en el espacio de

tres dimensiones. Expresando la posicion de los atomos por r,,r,,r;,...r,, la
funcion de densidad numérica para uno y dos cuerpos la escribimos como:

Vl(r):ﬁ:é‘(r—ri) (1.2.7)

Vz(r,r'):iié'(r—ri)é‘(r'— r,). (1.2.8)

i=1 j=1
Dado que los N atomos estan incluidos en el volumen 7, tenemos

jV V(r)dr = N (1.2.9)
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jy jy V2 (r,r")drdr' = N(N —1). (1.2.10)

En la discusién anterior solamente se considera un conjunto con valores fijos
(r,r,,r;,..,r,). Ahora consideremos el caso en donde las cantidades

(r,r,1,,...,1,) tienen varios valores. En tal caso, se adopta la energia potencial
de este sistema con la forma
D =¢g(r,,1,,1,,....,1 ) . (1.2.11)
De acuerdo con la mecénica estadistica, la probabilidad de encontrar las
posiciones atémicas r,,r,,r,,...,r, €n un volumen pequefo dr,,dr,,dr,,....dr, a
una temperatura 7T es proporcional al factor
exp{—o(r,,x,,1;,....,xy ) / kT } dr,dr,dr,..dr, (1.2.12)

donde £, es la constante de Boltzman. Usando este factor de probabilidad, se

considera el promedio térmico de las cantidades en las ecuaciones (1.2.9) y
(1.2.10) de tal modo que

(V(r)=n'(r) (1.2.13)
(V(x,r") =n’(r,r"). (1.2.14)

Aqui n'(r) es la funcién de densidad promedio (numérica) para un cuerpo y

n’(r,r') es la funcion de densidad promedio para dos cuerpos. Asi, se obtienen
las siguientes relaciones:

Lnl(r)dr =N (1.2,15)

jy J.Vnz(r, r")drdr'= N(N - 1). (1.2.16)
Al combinar las dos ultimas ecuaciones se obtiene la siguiente relacion:

jVnz(r,r')dr‘ =(N=Dn'(r). (1.2.17)

Enseguida, se define la funciéon g(r,r') en la ecuacioén
n*(r,r") =n'(r)n' (rg(r,r". (1.2.18)

En el caso de sistemas homogéneos, la funcion de densidad para un cuerpo es
independiente de r, y asi
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n'(ry=n'(r"=p,, pP,=N/V. (1.2.19)

De esta relacion, »n’(r,r") es sélo una funcién de »=|r-r'|, y podemos reescribir
la ecuacién (1.2.18) como

n*(r,r = (p,) g(r). (1.2.20)

En un sistema con una densidad numérica promedio p,=N/V, la
probabilidad de encontrar otro &tomo a una distancia » desde un &tomo origen
corresponde a p,g(r). La funcion g(r) es conocida como la funcion de
distribucion de pares y es frecuentemente usada en la discusién de sistemas
amorfos. La informacién dada por g(r) es unicamente unidimensional, pero da
informacion cuantitativa de los sistemas no cristalinos.

- Amorfo

g(r)

Cristal

g(r)

Figura 1-5. Diagrama esquematico de la estructura atémica y la funcién de
distribucion de pares en las fases amorfa y cristalina (Waseda, 1980).

En lugar de la funciéon de distribucidon de pares g(r), también se usa
ampliamente una funcién distinguida como funcion de distribucion radial (FDR)
en la discusion de la estructura de sistemas amorfos. Esta funcién corresponde
al numero de atomos en un cascaron esférico entre R y R+dR cuando dR — 0,
y Se expresa como

J)=477p(r), P = pug(r). (1.2.21)
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El promedio del numero n de atomos localizados en la region entre 7, y r,
estara dado por,

n= Jﬂz 47r’ pog(r)dr (1.2.22)

1.2.2 Determinacion de la estructura de amorfos por difraccion de
neutrones

Los rayos X, los neutrones y los electrones se han usado para determinar
la estructura de la materia. En particular, la difraccién de rayos X es el método
mas popular y el mas importante en el analisis de la estructura de los materiales
amorfos, se puede encontrar variadas aplicaciones de esta técnica en la
literatura (Warren, 1990). Los diferentes mecanismos de dispersion representan
ventajas y desventajas, de las que hace mencion Waseda (1980), sobre la
respectiva técnica de difraccion. Se hace especial énfasis en la dispersién de
neutrones porque es la técnica que se utiliza en el trabajo experimental con el
cual se compara el presente trabajo.

Elliot (1990) explica que los neutrones utilizados en este método de
difraccion, se obtienen de la pila de un reactor nuclear cuyos valores de longitud
de onda tipicamente caen en el intervalo A= 0.1 a 1 A o mayor, correspondiente
a energias de 8 eV a 80 meV, siendo los neutrones térmicos los ultimos en
producirse via el moderador con energias menores a 80 meV. En cualquier
evento de dispersion, existe generalmente una transferencia de energia,

hw=E,—E, (1.2.23)

y una transmision de momento lineal Q entre la onda incidente y el objeto
dispersor,
nQ=n(k,-k). (1.2.24)

Para el caso de los neutrones térmicos, su energia caracteristica esta dentro del
intervalo de las vibraciones de una red en sélidos dado el espectro fondnico
(vease Valladares et al 2006) y de esta manera es posible una transferencia
considerable de energia (eventos inelasticos). Asi, la dispersion de neutrones
puede aplicarse de dos maneras completamente diferentes. Puesto que en la
dispersién elastica hay conservacion de energia y conservacion del momento
lineal, entonces la dispersién elastica se relaciona con la distribucién espacial de
los centros (iones); mientras que la dispersion inelastica, donde la energia no se
conserva, esta relacionada con la dinamica de los iones.
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La relacién de dispersion de neutrones se expresa en términos del factor
de estructura dinamico S(Q,a)), el cual es funcién del momento y de la energia

de transferencia, y esta relacionado a una funcion generalizada de correlacién
de pares atomicos G(r,t) por una doble transformada de Fourier (Elliot 1990):

s(Q.w)= % [ ] cGr)e® drar (1.2.25)
_; - i(w-Qr)
G(r0)= ) [ ] s@@)e“aqiw (1.2.26)

En el arreglo experimental tradicionalmente usado en la difraccion de neutrones,
conocido como espectrémetro de ejes gemelos, todos los neutrones son
detectados después de ser dispersados a cierto angulo sin tener en cuenta su
energia; este fendbmeno se conoce como dispersion total. Asi, supone una
integracion sobre todos los valores de @, lo cual por concordancia es
equivalente a tomar r=0. En este caso, la llamada aproximacion estética,
reduce la ecuacién (1.2.26) a

G(r0)= @ j:S(Q)e-fQ*dQ, (1.2.27)

donde S(Q): r S(Q,a))da) y G(r,O) es la funcién instantanea de correlacion

de pares atomicos. Un calculo completo mecanico-cuantico de la dispersiéon
(vease, por ejemplo, Wright 1974) conduce a la expresion siguiente para la
intensidad de dispersién total de neutrones por un sistema isotrépico
monoatomico en la aproximacion estética:

@)= NE{1+J. m4ﬂr2p(r)%gr) dr |, (1.2.28)

donde b es el promedio de la amplitud de dispersion de neutrones sobre todos
los is6topos del elemento de particular interés y N es el nUmero de dtomos.

Ahora consideremos algunas ventajas y desventajas de la técnica de
difraccion de neutrones sobre otras técnicas. Ya que la extension de los
electrones distribuidos alrededor del nucleo atomico es del orden de magnitud
de la longitud de onda de los rayos X que se utilizan en otros experimentos de
dispersién, la fase de los rayos X dispersados depende de la posicién del
electron que causa la dispersién en los atomos. Asi, el factor de dispersién
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atébmico disminuye de manera drastica con un incremento en el angulo de
dispersién (0 Q). En contraste, la longitud de onda de los neutrones térmicos
usados en los experimentos de difraccion es considerablemente mayor que el
tamafio de los nicleos (10* ~ 10° A). Por consiguiente, esto significa que la
amplitud de dispersion es independiente del angulo de dispersion.

Ventajas del método de difraccién de neutrones sobre otras técnicas se
establecen a la vez por lo anterior, y por el hecho de que su absorcion por la
mayoria de los materiales usados para elaborar recipientes portamuestras y
para calentar peliculas, es débil. Por ejemplo, la intensidad de dispersion en
neutrones se acerca casi a un valor constante para valores grandes de Q, como

se muestra en la figura 1-6.

Intensidad de dispersion

Electrones

26 (deq)

Figura 1.6. Diagrama cualitativo que esquematiza las curvas
de dispersion para diferentes radiaciones (Waseda. 1980).

Ademas, las amplitudes de dispersion de neutrones observadas
experimentalmente manifiestan cambios irregulares cuando se grafica contra el
numero atémico Z, mientras que se observa un cambio regular en la dispersion
de rayos X y electrones. Es decir, la amplitud de dispersion de neutrones b varia
de manera aleatoria entre los diferentes elementos (figura 1-7), mientras que en
rayos X la amplitud de dispersion varia de manera sistematica de elemento a
elemento con el incremento del numero atémico. Este cambio irregular es
también uno de los méritos de la técnica de difraccidn de neutrones, ya que es
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indistinto si se consideran atomos ligeros o atomos pesados, lo que evita hacer
correcciones a la intensidad desde este punto de vista.

1 .

/\W

-

b (10712 cm)

! |
0 20 40 60

Ndmero atémico Z

Figura 1.7. Amplitudes de dispersion de neutrones de los
elementos (Waseda, 1980).

El efecto de dispersidbn multiple es notorio en los experimentos de
difraccion de neutrones comparado con la difracciéon de rayos X. Generalmente,
la correccién en la dispersion mdultiple se lleva a cabo suponiendo que la
intensidad de dispersién multiple es isotropica o independiente del angulo de
dispersion. Pero su magnitud es considerablemente mayor que el valor del factor
de estructura mismo en la regién baja de Q. Por otro lado, como el flujo de

densidad de neutrones emitidos no es muy grande, se necesita una muestra de
tamano considerable. Estas representan algunas desventajas de la técnica de
dispersién de neutrones sobre las técnicas de difraccién de rayos X y electrones,
ademas de que en términos generales la técnica de dispersion de neutrones
resulta ser bastante costosa en comparacion con las otras dos.
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Teoria de las Funcionales de la Densidad y Dinamica
Molecular

2.1 TEORIA DE LAS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD

Diversos problemas de la fisica y quimica cuantica implican la descripcién
de sistemas de muchas particulas. La forma convencional de resolver la
ecuacion de Schrddinger para sistemas multielectronicos considera a la funcién
de onda como cantidad principal, dado que una vez que se le conoce, se obtiene
toda la informacion del sistema bajo estudio. Sin embargo, hacerlo de esta
manera resulta muy complicado por la dependencia que tiene con 3N variables.
La simplificacion a este problema se logra al introducir a la densidad electrénica
como cantidad fundamental en la solucion de la ecuacién de Schrédinger, la cual
depende de tres variables ademas de ser una observable. Con base en esta
idea, en conjunto con la metodologia del principio variacional, la cual considera
al estado base del sistema, nace la teoria de funcionales de la densidad.

2.1.1 La ecuacion de Schrodinger

La meta fundamental de muchas de las aproximaciones de la fisica y
quimica cuantica, explican Koch y Holthausen (2001), es la solucién de la
ecuacion de Schrédinger no relativista independiente del tiempo

A

HY,(X,5X,,...Xy, R,R,,..., R, )= EY¥, (x,,X,,....X,,R|,R,,...R,,) (2.1.1)

N>
donde H es el operador de Hamilton para un sistema compuesto de M nucleos

y N electrones en la ausencia de campos magnéticos o eléctricos. H es un
operador diferencial que representa la energia total, que al emplear el sistema
de unidades atomicas se escribe como:

:__z ——Z—V2 ZZ—+ﬁil+fzzz (2.1.2)

IIAI i=1 j>i %jj A=1B>4

Aqui, A y B corren sobre los M nucleos mientras i y j denotan los N
electrones en el sistema. Los dos primeros términos describen la energia
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cinética de los electrones y los nucleos respectivamente, y M4 es la masa de los
nucleos A en multiplos de la masa de un electron. Los tres términos restantes
definen la parte potencial del hamiltoniano y representan la interaccién
electrostatica atractiva entre el nucleo y los electrones y el potencial de repulsién
debido a las interacciones electron - electrdn y nucleo - nucleo, respectivamente.

¥, (x,,X,,....x,,R,,R,,...,R,,) representa la funcién de onda del i-ésimo estado
del sistema, el cual depende de las 3N coordenadas espaciales {r,}, y las N
coordenadas de espin {s,} de los electrones, las cuales colectivamente se

nombran {x, } y las 3M coordenadas espaciales del nucleo, {R,}. La funcién de
onda W, contiene toda la informacion que posiblemente se puede conocer sobre
el sistema cuantico bajo estudio. Finalmente, E, es el valor numérico de la
energia del estado descrito por ¥, .

La ecuacion de Schrédinger se puede simplificar mas si se saca ventaja
de la significativa diferencia entre la masa del nacleo y los electrones: el nucleo
se mueve mucho mas lento que los electrones. La consecuencia practica es que
se puede (al menos en una buena aproximacién) tomar el punto de vista extremo
y considerar los electrones en el campo de un nucleo fijo. Esta es la famosa
aproximacion Born—Oppenheimer. Por supuesto, si los nucleos estan fijos en el
espacio y no se mueven, su energia cinética es cero y la energia potencial
debida a la repulsion nucleo-nucleo es simplemente una constante. Asi el
hamiltoniano completo dado en la ecuacion (2.1.2) se reduce al llamado
hamiltoniano electrénico

1N NMZA NNl

R OAED D ILED Y I AR 21.3)

i=1 i=1 A=1 %ig i=l j>i %jj

La solucién de la ecuacion de Schrodinger con H,. es la funcién de onda
electronica ¥, y la energia electronica E,,.. ¥, depende de las coordenadas

del electron, mientras que las coordenadas nucleares se introducen sélo
paramétricamente y no aparecen explicitamente en ¥, . La energia total £, es

entonces la suma de E,_ y el término constante de repulsion nuclear,

elec

elec

A

¥ =E, ¥ (2.1.4)

elec ~ elec elec ~ elec

E,=E, +E (2.1.5)

elec nuc *

El potencial atractivo ejercido sobre los electrones debido a los nucleos se
le llama frecuentemente potencial externo, V,,, en la teoria de funcionales de la

densidad. De ahora en adelante s6lo consideraremos el problema electrénico y
el subindice “elec” sera omitido.
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2.1.2 El método variacional

Lo que se necesita para resolver la ecuacion de Schrddinger (2.1.4) en
atomos multielectronicos y moléculas es primero construir el operador de
Hamilton especifico del sistema en cuestion. En el segundo paso se tienen que
encontrar la funciones propias ¥, y los correspondientes valores propios E, de

H . Una vez que se han determinado las ¥,, todas las propiedades de interés se

pueden obtener aplicando los operadores adecuados a la funcion de onda.
Desafortunadamente, este simple e inocuo método es de casi ninguna eficacia
practica, ya que aparte de unas pocas excepciones triviales, no hay modo de
resolver exactamente la ecuacion de Schrédinger para sistemas atémicos vy
moleculares.

Empero, como apuntan Koch y Holthausen (2001), esta posicidon no es
completamente  desalentadora. Existe una receta para aproximar
sisteméticamente la funcion de onda del estado base ¥,, es decir, el estado en

el cual se alcanza la minima energia E,. Este es el principio variacional. El valor

esperado de un observable particular representado por H usando cualquier
funcién de onda prueba normalizada ¥, , esta dado por

(A)=[- [, (% dxdx,.dx, =(¥, | H|¥P,). (2.1.6)

El principio variacional afirma entonces que la energia calculada por
medio de la ecuacién (2.1.6) como el valor esperado del operador de Hamilton

H a partir de una supuesta ¥, sera una cota superior a la verdadera energia
del estado base, es decir,

(W, |H|¥,)=E,2E,=(¥,|H|¥,) (2.1.7)

donde la igualdad es valida si y sdlo si ¥, es idéntica a ¥, . La demostracion de

la ecuacion (2.1.7) es directa y puede encontrarse en varios libros (consulte
Szabo & Ostlund, 1989).

En las ecuaciones (2.1.6) y (2.1.7) se encuentra por primera vez el
concepto matematico fundamental de la teoria de las funcionales de la densidad.
Una medida tal como la que se da a través de estas dos ecuaciones, la cual
asigna un numero £, a una funcion ¥, es conocida como funcional. Dicho de

otro modo, una funcional es una funcién cuyo argumento es asi mismo una
funcion.
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La estrategia para encontrar la energia y la funcién de onda del estado
base consiste en minimizar la funcional E[¥] buscando a través de todas las N

funciones electrénicas aceptables. Que sean aceptables significa que las
funciones prueba deben cumplir ciertos requisitos los cuales aseguran que estas
funciones tienen sentido fisico; por ejemplo, deben ser continuas y finitas en todo
punto. La funcién que proporcione la energia menor sera ¥ y la energia sera la

verdadera energia del estado base E,. Esto lo podemos expresar como

Ey=minE[¥]= min(¥ |7+ V. +V, |'¥) (2.1.8)

YN Y—>N

donde ¥ — N indica que ¥ es una de las N funciones de onda permitidas.
Mientras que una inspeccién sobre todas las funciones elegibles no es posible,
se puede aplicar también el principio variacional a un subconjunto de todas las
posibles funciones. Es importante darse cuenta que al restringir la busqueda a
un subconjunto, la funcién de onda exacta en si puede no ser identificada (al
menos que la funcion de onda exacta esté incluida en el subconjunto, lo cual es
bastante improbable). Un ejemplo tipico es la aproximacién de Hartree—Fock,
donde el subconjunto consiste de todos los productos antisimétricos
(determinantes de Slater) compuestos de los N orbitales de espin.

Vamos a resumir lo que se ha mostrado hasta el momento: una vez que
se conocen Ny V., se puede construir H . A través del precepto de la ecuacién

ext

(2.1.8) se puede entonces (al menos en principio) obtener la funcion de onda del
estado base, la cual alternativamente permite determinar la energia del estado
base y el resto de las propiedades del sistema.

De esta manera, Ny V,, determinan completa y Unicamente ¥, y E,. Se

dice que la energia del estado base es una funcional del niumero de electrones N
y el potencial nuclear 7,

ext?

E,=E[N,V,,] (2.1.9)

2.1.3 Desarrollo de las funcionales de densidad

Los métodos tradicionales de calculo de estructura electrénica, como la
teoria de Hartree—Fock (HF) estan basados en complicadas funciones de onda
de muchos electrones. La funcion de onda W¥,. se obtiene usando el

determinante de Slater formado por las N funciones de onda electronicas de
espin ,(x,) situadas en las N posiciones de los N electrones,

V= |Zl (x, )Zz(x2)“'ZN(XN)| . (2.1.10)
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La funcidbn de onda antisimétrica mas sencilla, la cual se puede usar para
describir el estado base de un sistema de N electrones, es un rengldén o columna
del determinante de Slater

|lP0>:|Z1Zz---ZN>- (2_1_11)

El método variacional seiala que la mejor funcién de onda es la que da la
menor energia posible. Minimizando E, con respecto a los orbitales de espin

elegidos, uno puede derivar una ecuacién que se conoce como ecuacion de
Hartree—Fock, la cual determina los orbitales de espin optimos. La ecuacién de
Hartree—Fock es una ecuacion de valores propios de la forma

f@x(x)=ex(x,) (2.1.12)

donde f(i) es un operador efectivo de un electron, llamado operador de Fock,
de la forma

f(z)———V Z—+V (2.1.13)

donde 7, (i) es el potencial promedio experimentado por el i-ésimo electrén

debido a la presencia de todos los demas electrones. El potencial de Hartree—
Fock depende de los orbitales de espin de los otros electrones. Asi la ecuacion
de Hartree-Fock es no lineal y debe de resolverse iterativamente. El
procedimiento para resolver esta ecuacion se llama método del campo
autoconsistente.

La idea bésica del método autoconsistente es simple. Se hace una
suposicién inicial de los orbitales de espin y entonces se puede calcular el
campo promedio (es decir, V,,.) visto por cada electron y luego se resuelve la

ecuacion de valores propios (2.1.12) para obtener un nuevo conjunto de orbitales
de espin. Usando este nuevo conjunto de orbitales de espin, se pueden obtener
nuevos campos y repetir el procedimiento hasta llegar a la autoconsistencia (es
decir, hasta que ya no cambie el campo y los orbitales de espin utilizados para
construir el operador de Fock sean iguales a las funciones propias tomando en
cuenta el pardmetro de convergencia).

Por tanto, la restriccién en la forma de la funcion de onda de Hartree—
Fock provoca que el modelo explique sdlo la interaccion de un electréon con una
densidad promedio de los otros electrones, por tanto no existe correlacion con el
movimiento de los electrones. Aqui es donde entra la teoria de las funcionales
de la densidad (TDF).

En TDF tenemos que encontrar la densidad del estado base po que
minimice la funcional F|[p]. La funcional F|[p] se particiona en los siguientes

términos
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Flp)]=T[p(c)]+V,, [ p()]+E, [ p(r)]+ Vi [p(r)]  (2.1.14)

en donde T'[p] es la energia cinética asociada con una densidad dada, V,,[p] es
la energia potencial relacionada con un campo externo (el cual incluye la
atraccion nuclear), E_[p] es el término correspondiente a la repulsion
coulombiana electrén-electron y V_[p] es el potencial de correlacion e
intercambio.

El objetivo principal de la teoria de las funcionales de la densidad es
reemplazar la funcién de onda electrénica de muchos cuerpos (dependiente de
3N variables) con la densidad electronica po(r) como cantidad fundamental, la

cual solo depende de tres variables. Ademas, a diferencia de la funcion de onda,
la densidad electrdnica es un observable y se puede medir experimentalmente,
por ejemplo por difraccion de rayos X.

La teoria funcional de la densidad tiene sus raices conceptuales en el
modelo desarrollado por Thomas-Fermi en 1927. De acuerdo con la ecuacion
(2.1.14), veamos primero la funcional de energia cinética Thomas-Fermi como la
energia cinética de un gas de electrones no interactuantes en una caja,

T [p(r)]=C. [ o (r)dr, C, = %(3# )’ (2.1.15)

que al juntarla con los términos de la atraccion nuclear y la repulsidn electrénica,
se obtiene la expresion de la funcional de Thomas-Fermi para la energia de un
atomo,

E, = chpS/S(r)dr—zj@dwéjjmdm . (2.1.16)

|r1 —r2|

Sin embargo, a esta ecuacion hay que anadir una restriccién en la densidad tal
que la integral de la densidad sea igual al nimero de electrones:

[p(r)ar=N, (2.1.17)

asi se expande la densidad en un conjunto de funciones base conocido y cambia
los coeficientes de tal modo que se alcanza el minimo en la funcional (2.1.16).
Esta restriccion en (2.1.17) esta incluida en la ecuacion al usar el método del
multiplicador de Lagrange llevando a la siguiente ecuacidn por optimizar

L=ETF[p]_luTF([p(r)dr_N)' (2.1.18)

Entonces, el modelo de Thomas-Fermi es interesante pero los resultados
son cuestionables, tal que el método se ha considerado como un modelo



2 TEORIA DE LAS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD Y DINAMICA MOLECULAR 25

simplificado sin mucha importancia real para predicciones cuantitativas en la
fisica del estado s6lido, pues no considera la correlacién electrénica en absoluto.

Fueron Hohenberg y Kohn (1964) los primeros en establecer de manera
estricta la teoria de funcionales de la densidad. En su publicacion instituyen dos
teoremas de significativa importancia. En el primer teorema, Hohenberg-Kohn
(HK) establecen que el potencial externo V. (r) es una funcional Unica de
p(r).La demostracion prosigue por reduccién al absurdo. Se empieza por
considerar dos potenciales externos 7, (r) y V7, (r) los cuales difieren por no

mas de una constante pero ambos dan lugar a la misma densidad electronica
p(r) asociada con el correspondiente estado base no degenerado de N

partlculas Estos potenC|aIes externos son parte de dos operadores de Hamilton,
H=T+ V +V.,y H =T+ V + V Claramente, los dos operadores de

ext

Hamilton H y H’ generan dos funmones de onda del estado base diferentes, ¥
y ¥, y a las correspondientes energias del estado base, E, y E,

respectivamente, con E,#E;. Entonces tenemos por virtud del principio
variacional que

0, dado que los dos operadores de Hamilton sélo difieren en el potencial externo

EO<<‘P H’

> (2.1.19)

A A

A oA A,
ext _T_KG_V

ext

E<E+<

lp> (2.1.20)

lo que conduce a
Ey,<Eg+ [ p(e){., V., Jdr. (2.1.21)

Intercambiando las cantidades primadas por no primadas, se encuentra
exactamente de la misma manera que

Ey<E,— [ p(e){V., V., Jdr. (2.1.22)

Finalmente, se suman las ecuaciones (2.1.21) y (2.1.22), lo cual lleva a la
inconsistencia
E,+E,<E,+E, o 0<0. (2.1.23)

De este modo se concluye que no pueden existir dos potenciales externos
V.. (r) diferentes que produzcan la misma densidad electrénica, o en otras

palabras, que la densidad del estado base especifica el potencial externo V., (r)
de manera univoca. Entonces, este teorema se enuncia como:
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El potencial externo V., (r) se determina, excepto por una constante
aditiva, por la densidad electrénica p(r).

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn dice que la funcional F,, [p] que
genera la energia del estado base del sistema, conduce a la energia minima si y
solo si la densidad de entrada es la verdadera densidad del estado base p,.

Este por supuesto no es mas que el principio variacional que en el presente
contexto se puede expresar como

EOSE[,B]:T[E]+ENG[,B]+E%[,0], (2.1.24)

en donde E,, es la energia potencial debida a las atracciones nucleo-electrén.

Dicho en otras palabras esto significa que para cualquier densidad de prueba
p(r) -la cual satisface las condiciones de frontera necesarias tales como

p(r)=0, J',B(r)dr = N, y que estan asociadas a algln potencial externo 7, - la

ext

energia obtenida del funcional dado en la ecuacién siguiente

Elp]=Tlp ]+ E.lp ]+ Evclpo ), (2.1.25)

representa una cota superior a la verdadera energia del estado base E;. E,
resulta si y sélo si se inserta la densidad exacta del estado base en la ecuacién

Ey[p,]= [ p, )y dr + Fyc [, ] (2.1.26)

Por tanto el teorema concluye que:

Existe un principio variacional asociado a esta funcional, esto es, al
conocer p(r) se puede determinar una cota superior de la energia del estado

base definida como E,[p,].

En resumen, los teoremas de Hohenberg-Kohn demuestran la existencia
de un mapeo uno a uno entre la densidad electronica del estado base y la
funcién de onda del estado base de un sistema de muchas particulas, y mas
aun, prueban que la densidad del estado base minimiza la energia electronica
total del sistema. Sin embargo, como la teoria de Hohenberg-Kohn sélo se
mantiene para el estado base y afirma que el mapeo existe pero sin dar uno
exacto, entonces se requiere utilizar métodos de aproximacion para obtener el
mapeo.

En la practica el teorema HK no es usado para hacer directamente
calculos. El método mas usado en la teoria de las funcionales de la densidad es
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el propuesto por Kohn y Sham (1965). Con la DFT de Kohn-Sham (KS), la
imposibilidad de tratar un problema de muchos cuerpos de electrones que
interactian en potencial externo estéatico se reduce a un problema que se puede
tratar como electrones que no interactian al moverse en un potencial efectivo. El
potencial efectivo incluye el potencial externo y los efectos de interaccidn
coulombiana entre los electrones. Para este método, el operador de Hamilton se
escribe como
1

R N N
s ==3 2V + 30, (1), (2.1.27)

Esto significa que la funcién de onda se representa como un determinante de
Slater, donde los orbitales de espin se determinan por

fis®, = €9, (2.1.28)

con el operador de un electrén de Kohn-Sham £, definido como

P 1
Jxs :—5V2+Veﬁ.(r). (2.1.29)

Mas aun, la densidad electrénica total expresada en términos de los orbitales
¢,(r) es

p(6)= Yo (ef =, (0) 2.1.30

la cual por construccidén es exactamente igual a la densidad del estado base de
nuestro sistema real de electrones en interaccion.

La ventaja principal de la representacién autoconsistente de Kohn-Sham
es que los términos de la ecuacion (2.1.14) pueden ser tratados como se hace
en la teoria de Hartree-Fock con excepcion del término de intercambio vy

correlacion V,.[p]. En particular la funcional de energia cinética produce

resultados mucho mas precisos que los métodos anteriores. Entonces, dado que
no sabemos cémo calcular la energia de intercambio y correlacién, no tenemos

ni idea de la forma explicita del potencial correspondiente. Por tanto, V,.[p] se
define simplemente como la derivada funcional de E,.con respecto a p, es
decir

(2.1.31)

Para el término E,. existen varias aproximaciones que permiten el calculo del

mismo con cierta precision. La aproximacion mas comunmente usada es la de
densidad local, segun la cual la funcional sélo depende de la densidad.
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2.1.4 Aproximacion Local de la Densidad

En esta seccién se introduce el sistema modelo en el cual muchas
aproximaciones de la funcional de intercambio y correlacién estdn basadas. La
base de este modelo se centra en la idea hipotética de un gas uniforme de
electrones. Este es un sistema en el cual los electrones se mueven en una
distribucion de carga positiva tal que el ensamble total es eléctricamente neutro.
El numero de electrones N asi como el volumen V del gas se consideran que
tienden a infinito, mientras que la densidad electronica N/V =p permanece
finita y alcanza un valor constante en cualquier lugar. Debemos enfatizar que
este modelo de un gas homogéneo de electrones, estd muy lejano de cualquier
situacion real en atomos y moléculas, los cuales usualmente estan
caracterizados por fuertes variaciones de la densidad. La razén por la cual el gas
uniforme de electrones ocupa un lugar importante en la teoria de las funcionales
de la densidad es que este es el Unico sistema para el cual conocemos las
funcionales de la energia de intercambio y correlacién con mayor precision.

La idea principal de este modelo parte de la suposicién de que se puede
escribir la energia de intercambio y correlacion E,. de la siguiente forma

Eﬁé’A[p]:Ip(r)ch(p(r))dr, (2.1.32)

donde ¢,.(p(r)) es la energia de intercambio y correlacién por particula en un
gas uniforme de electrones de densidad p(r). Esta energia por particula esta
pesada con la probabilidad po(r) donde existe de hecho un electron en esta
posicion del espacio. Escribir E,. de esta manera define la aproximacion local
de la densidad (LDA por su siglas en inglés). Ademas, la cantidad ¢,.(po(r)) se
puede dividir en las contribuciones de intercambio y de correlacion

e (p(r))=¢,(p(r))+e.(p(r)). (2.1.33)

La parte de intercambio, ¢,, la cual representa la energia de intercambio
de un electron en un gas uniforme de electrones de una densidad particular es,
aparte del factor fuera de la raiz, igual a la forma encontrada por Slater en la
aproximacién de intercambio de Hartree-Fock y fue originalmente derivada por
Bloch y Dirac a finales de los anos veinte,

Ey :_3«3/3,0_@). (2.1.34)
4 T
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Insertando la ecuacion (2.1.34) en la ecuacién (2.1.32) se registra una
dependencia p*® en la energia de intercambio. Pero no se conoce una
expresion funcional para la parte de correlacion ¢.. Sin embargo, simulaciones

numeéricas cuanticas de Monte-Carlo para el gas homogéneo de electrones
estan disponibles en el trabajo de Ceperley y Alder (1980). Con base en estos
resultados varios autores han presentado expresiones analiticas de ¢. basados
en sofisticados esquemas de interpolacion. Las representaciones mas
ampliamente usadas de ¢. son las desarrolladas por Vosko, Wilk y Nusair
(1980). En su publicacion dan a entender que la energia de correlacidén del gas
homogéneo de electrones con espin polarizado se obtiene en la aproximacion de
fase aleatoria, la cual arroja datos con un maximo error de 1mRy y de esta
manera se determina fidedignamente la magnitud de las correcciones no locales
a la aproximacién local de la densidad en sistemas reales.

2.1.5 La funcional de Harris

La funcional desarrollada por John Harris (1985) da un método para
calcular en forma aproximada la energia de acoplamiento entre fragmentos poco
interactuantes como una versién simplificada de la teoria de Kohn-Sham. Este
método se aplica siempre y cuando la densidad electronica de los fragmentos
acoplados no difiera notablemente de la suma de densidades de los fragmentos
aislados. La energia de acoplamiento se expresa directamente en términos de
las propiedades de los fragmentos aislados. Para el sistema acoplado no se
requiere del método autoconsistente ni de la solucion a la ecuacién de Poisson.

Para derivar la expresion de la funcional de energia de Harris se parte del
esquema de Kohn-Sham el cual esta basado en la expresion

E=T, +jdrp(r)B¢(r)+Vm (r)}+EXC E, (2.1.35)

en donde E es la energia total para N electrones en un campo nuclear 7, (r),
p(r) y ¢(r) son la densidad electrénica y el potencial de Poisson asociado

respectivamente, E, es la repulsion internuclear, 7, es la energia cinética de un
sistema de electrones independientes con densidad po(r), y E,. es la energia de

intercambio y correlacion. La energia del sistema se determina variando p(r) en

la ecuacién (2.1.35) para minimizar E, de tal modo que bajo ciertas
suposiciones se llega a la expresion

E, = zangn _J. drp(r) |:% P(r)+ e (r):| +Ey [p(r)] +Ey. (2.1.36)
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donde E,, es la funcional de Harris , & son los valores propios de la ecuacion de
Schrddinger para una particula bajo la accién de un potencial que considera las
densidades de los fragmentos aislados y u4.(r) es la relacién entre las

perturbaciones de la energia de intercambio-correlacion y de la densidad. Esta
funcional es estacionaria a la misma densidad que la funcional de Kohn-Sham y
ambas tienen el mismo valor en este punto. Sin embargo, la funcional de Harris
tiene un punto de inflexion donde la funcional de Kohn-Sham tiene un minimo
absoluto.

Algunas de las ventajas de usar la funcional de Harris en lugar de la
funcional de Kohn-Sham para el calculo de la energia entre particulas
interactuantes se listan a continuacion como lo puntualiza Alvarez (2002):

e A diferencia de Eks, la funcional Ey se define en el espacio de los
orbitales que usamos para la combinacién lineal y se puede evaluar para
cualquier densidad de referencia. Ademas como la densidad no es
generada por el potencial efectivo entonces no es un método
autoconsistente, y resulta ser mas econdémico computacionalmente.

e E,[p,(r)]= Elp,(r)] para la densidad del estado base.

e Como Ey es correcta a segundo orden en las perturbaciones de la
densidad p(r) y en el potencial efectivo V() en comparacion con Eks,

la primera arroja resultados mas precisos para una densidad mayor a la
densidad del estado base.

2.2 DINAMICA MOLECULAR

En el argumento de Ercolessi (1997) se le llama dinamica molecular a la
técnica de simulacién computacional donde la evolucion temporal de un conjunto
de atomos interactuantes se sigue por la integracion de sus ecuaciones de
movimiento. En un célculo de dinamica molecular de primeros principios la
obtencién de la estructura electrénica es un elemento importante. La teoria de la
estructura electrdnica debe de ser lo suficientemente precisa y de poca demanda
computacional, siendo la teoria de funcionales de la densidad la mejor
herramienta para esta tarea.

2.2.1 Consideraciones basicas en la Dinamica Molecular

En dinamica molecular se siguen las leyes de la mecanica clasica, y la
mas notable Ley de Newton
F =ma, (2.2.1)

para cada atomo i en un sistema constituido por N atomos. Aqui m, es la masa

del &tomo, a,=d’r,/dt’ su aceleraciéon, y F. la fuerza actuando sobre éste
debido a las interacciones con los otros atomos. La dindmica molecular es una
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técnica determinista: dando un conjunto de posiciones y velocidades iniciales, la
subsiguiente evolucién temporal esta en principio completamente determinada.

La fisica estadistica es el puente entre el comportamiento microscépico y
la termodinamica. En el limite de tiempos de simulacion muy largos, uno podria
esperar que el espacio fase esté completamente determinado, y en el limite este
proceso promedio debera establecer las propiedades termodindmicas. En la
practica, las corridas son siempre de longitud finita, y se debe de tener cuidado
en saber cuando la muestra es buena (sistema en equilibrio) o no. En este
sentido, las simulaciones de dindmica molecular se pueden usar para determinar
propiedades termodinamicas. Mas alld de este uso tradicional, la dinamica
molecular se usa actualmente para otros propdsitos, y es una herramienta
eficiente para optimizacion de estructuras atdmicas (recocido simulado o
simulated annealing).

El ingrediente principal para una simulacion es el esquema conceptual en
que se basa el sistema fisico. Para una simulacion de dindmica molecular en un

material ordenado, se escoge un potencial: una funcion ¥ (r,...r,) de las

posiciones de los nucleos, representando la energia potencial del sistema. Esta
funcién es de invariancia traslacional y rotacional, y usualmente se construye
con base en las posiciones relativas de los atomos, mas que en las posiciones
absolutas.

Las fuerzas se obtienen como el gradiente del potencial con respecto a
los desplazamientos atémicos

F=-V V(r,..ry) (2.2.2)

Esta forma contiene implicita la presencia de una ley de conservacién de la
energia total £E=K +V, donde K es la energia cinética instantanea.

Ahora veamos como se consideran las condiciones de frontera de nuestro
sistema simulado. Una posibilidad es considerar que la muestra esta limitada por
superficies, lo que querra decir que los atomos cerca de la frontera tendran un
menor numero de primeros vecinos que los atomos interiores. Al menos que
queramos simular cumulos de atomos, esta situacibn no es realista. No
importando cuan grande sea el sistema simulado, el numero de atomos N serd
despreciable en comparacién con el nimero de atomos contenidos en un
sistema macroscoépico de la materia (del orden de 10%® 4tomos), y la razén entre
el nimero de atomos superficiales y el nidmero total de atomos sera mucho
mayor que en la realidad, provocando que los efectos de superficie sean mucho
mas importantes de lo que deberian de ser.

Una solucién a este problema es usar condiciones de frontera periddicas.
Cuando se utilizan condiciones a la frontera periddicas, las particulas se
encierran en una caja, y se puede imaginar que esta caja se replica al infinito por
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traslaciones rigidas en las tres direcciones cartesianas, llenando completamente
el espacio. En otras palabras, si una de las particulas se localiza en una posicién
r en la caja, se supone que esta particula realmente representa un conjunto de
particulas localizadas en

r+ma, +m,a, +m,a, (2.2.3)

donde m,, m,, m, son numeros enteros, y a,,a,,a, son los vectores

correspondientes a las aristas de la caja. Todas estas particulas imagen se
mueven juntas, y de hecho s6lo una de ellas esta representada en el programa
computacional.

El punto clave es que ahora cada particula i de la caja se tendra que
pensar como que interacciona no sélo con otras particulas ;j en la caja, sino

también con sus imagenes en las cajas proximas. Esto es, las interacciones
pueden ocurrir a través de las fronteras de la caja. Se puede ver que
virtualmente se han eliminado los efectos de superficie del sistema y la posicion
de las fronteras de la caja no tiene efectos (es decir, la traslaciéon de la caja deja
las fuerzas intactas).

2.2.2 Algoritmo de integracion temporal

El motor del programa de dinamica molecular es su algoritmo de
integracion temporal, requerido para integrar la ecuacién de movimiento de las
particulas en interaccion y seguir su trayectoria.

Los algoritmos de integracion temporal estan basados en métodos de
diferencias finitas, donde el tiempo es discretizado en una red finita, siendo el
tiempo de paso Ar (time step) la distancia entre dos puntos consecutivos en la
red. Si se conocen las posiciones y algunas de sus derivadas temporales al
tiempo ¢, el esquema de integracién da estas mismas variables a un tiempo
posterior ¢+ Ar. Por iteracion del proceso, la evolucién temporal del sistema se
puede seguir para tiempos largos.

Por supuesto, estos esquemas son aproximados y existen errores
asociados a ellos. En particular uno puede distinguir entre;

e Errores de truncado: relacionados con la precision del método de
diferencias finitas con respecto a la solucion real. Los métodos de
diferencias finitas estan basados usualmente en una expansién de Taylor
truncada en algun término, de aqui el nombre. Estos errores no dependen
de la aplicacién, son intrinsecos al algoritmo.

e Errores de redondeo: relacionado a los errores asociados a la aplicacion
particular del algoritmo. Por ejemplo, el nimero finito de digitos tomados
en las computadoras aritméticas.
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En dinamica molecular, el algoritmo de integracion temporal que se usa
con mayor frecuencia es probablemente el algoritmo de Verlet (1967). La idea
basica es escribir dos expansiones de Taylor de tercer orden para las posiciones
r(t), una que avanza y otra que retrocede en el tiempo. Llamando v a las
velocidades, a a las aceleraciones, y b la tercera derivada de r con respecto a
t, se tiene

r(t+Aan)=r()+v()Ar+(1/2)a()A’ +(1/6)b()As +0(Ar*)

(2.2.4)
r(t—An)=r(t)-v()Ar+(1/2)a(t)A - (1/6)b()Ac +0(Ar')
Sumando estas dos expresiones resulta
r(t+Ar)=2r(t)-r(t - Ar)+a(r)ac +o(a*). (2.2.5)

Esta es la forma basica del algoritmo de Verlet. Como estamos integrando sobre
las ecuaciones de Newton, a(¢) es justo la fuerza dividida por la masa, y la

fuerza es una funcién de las posiciones r(t)

a(t)= —(%} v (r(r))

F=ma= Aitz(r(t—l_ At)=-2r(t)+r(t— Ar))

(2.2.6)

Como se puede ver, el error de truncado del algoritmo cuando el sistema
evoluciona por Ar es del orden de At*, ya que la tercera derivada no aparece
explicitamente. Este algoritmo es al mismo tiempo simple de aplicar, preciso y
estable, explicando su gran popularidad entre los simuladores de dinamica
molecular.

Medir cantidades en dinamica molecular generalmente significa obtener
promedios de las propiedades fisicas sobre la trayectoria del sistema. Las
propiedades fisicas en general son una funcibn de las coordenadas vy
velocidades de la particula. Asi, por ejemplo, uno puede definir el valor
instantaneo de una propiedad genérica 4 al tiempo ¢

A@)= (0, ()t (),V, (1), vy (1)) (2.2.7)

y entonces obtener su promedio

<A>:NLNZTA@) (2.2.8)

T t=1
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donde ¢ es un indice que corre sobre los tiempos de paso desde 1 hasta el
ndmero total de pasos N,. A(t) se calcula a cada tiempo de paso por el

programa de dinamica molecular mientras estd corriendo. La suma Z[A(t)

también se actualiza a cada paso. Al final de la corrida el promedio se obtiene
inmediatamente al dividir por el nimero total de pasos. Este método es el que se
prefiere usar cuando la cantidad es sencilla de calcular é es particularmente
importante. Un ejemplo es la temperatura.

La temperatura T esta directamente relacionada con la energia cinética
por el bien conocido teorema de equiparticion, asignando una energia cinética
k,T /2 por cada grado de libertad

K= %NkBT. (2.2.9)

Un estimado de la temperatura se obtiene directamente del promedio de la
energia cinética

K(t)=%zi:mi[vi G (2.2.10)

2.2.3 El esquema de orbitales localizados

La combinacion de la dinamica molecular y la teoria de funcionales de la
densidad en la aproximacion de Lin y Harris (1992) se lleva a cabo cuando se
toma como punto de partida la funcional de Harris E, , que esta intimamente

relacionada con la funcional de Kohn-Sham pero que tiene algunas ventajas, si
la base que se usa para resolver la ecuacion de Schrdédinger de una sola
particula consiste de orbitales localizados. E, es estacionaria a la misma

densidad del estado base que para E,, pero, a diferencia de esta funcional, se

le puede asignar un valor para una densidad arbitraria, en particular una
densidad construida como la suma de las densidades de sitio con simetria
esférica centradas en los atomos. La densidad de prueba se representa como
una suma sobre los sitios, de la forma

p(r)=2p, (r-R|) (2.2.11)

donde p, es una densidad de sitio dependiente de un parametro 4,.

Denotamos a A, como el conjunto de todos los parametros pertenecientes
a la densidad de sitio i. Con este espacio restringido, la funcional E, se

transforma en una funciéon E(4,R,) de variables discretas incluyendo los
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parametros de la densidad de prueba y las coordenadas nucleares. Los célculos
adiabaticos (aproximacién Born-Oppenheimer) en el proceso de dinamica
molecular se llevan a cabo al tratar las 4, como variables dinamicas con masa

negativa —M, de tal modo que conduciran consecutivamente hacia el maximo
de E.

Ahora demos un paso atras y solicitemos una representacién de los
vectores propios. Estos se pueden formar mediante la combinacién lineal de
orbitales atémicos que incluyen funciones localizadas en los sitios |i)° y que
dependen de parametros «; en las funciones exponenciales que los describen.

Entonces la energia depende ahora de un conjunto de variables discretas mayor
y como el unico término en la energia que depende de estos parametros es la

energia del estado base, E(/”Li,a,.,R,.) presenta un minimo global con respecto a
la variacion de los ¢, . Si las exponenciales ahora se consideran como variables
dinamicas con masa positiva M, , su propagacion junto con la masa negativa de
los A, grados de libertad dara como resultado un punto de inflexion local.

La dinamica adiabatica se puede llevar a cabo usando el lagrangiano

L[Ri’Riaﬂﬁ’jﬁ’%’@:I:%Z[MiR? _M,@./;tiz +Ma[6:(i2]_E(ﬂ’i’0(i’Ri) (2.2.12)

1

junto con la eleccion adecuada de las masas auxiliares que aseguran que el
movimiento de 4 y a sea mayor que el movimiento de las coordenadas
nucleares. Las ecuaciones de movimiento,

Mg =—v, £ M i=-2L oy oa--2F (2.2.13)
T 04, ' aq,

incluyen fuerzas que se determinan con facilidad por diferenciacién directa de
E(4,,R,), la cual se calcula cudnticamente lo que da lugar a las llamadas
“fuerzas cuanticas”.

Una vez revisados los fundamentos fisicos y matematicos de la teoria de
las funcionales de la densidad y dinamica molecular, podemos dar una revisién
general de la instrumentacién computacional que utiliza el programa en el que
hemos basado nuestro trabajo. Este programa es Cerius2, creado por Molecular

3 Con la base definida por |i), los vectores propios de la ecuacién de Schrédinger estan

representados por los coeficientes leq que resuelven el problema de valores propios

{1 en0y} cj =0, con ;= (T +7,5 7).
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Simulation Inc., el cual proporciona una interfaz gréfica disefiada especialmente
para sistema UNIX en computadoras Silicon Graphics y permite que se
desplieguen una serie de paquetes para hacer simulaciones de sistemas
quimicos periodicos y no peridédicos a través de calculos de la estructura
electronica, y con dinamica molecular. Asi por medio de este programa
interactivo se construye la estructura cristalina periddica y se amorfiza.



3

Método y Resultados para el grafito amorfo partiendo de
su estructura romboedral

3.1 EL CODIGO FASTSTRUCTURE

Para generar las estructuras amorfas partiendo del grafito romboedral se
utiliza Fast Structure Simulated Annealing (1996), un codigo que usa funcionales
de la densidad basado en la funcional de Harris para determinar la energia de
sistemas de muchos cuerpos, y técnicas de optimizacién basadas en un
generador de fuerza, que permite simular estudios de dinamica molecular o
recocido con célculos cuanticos de fuerza. La forma de la funcional de
intercambio y correlacion usada en la aplicacion de la teoria de funcional local de
la densidad es una expresién analitica que aproxima los resultados de
simulaciones numéricas de un gas homogéneo de electrones debida a Vosko et
al. (1980).

3.1.1 Antecedentes a la simulacion del grafito amorfo

Como punto inicial en la generacién de las estructuras amorfas
empleamos la interfaz de FastStructure para construir la celda unitaria cristalina
del grafito romboedral. Esta celda basica se conforma por seis atomos de
carbono que se acoplan en un volumen de (2.459 A)? de base por 10.200 A de
altura.

Sin embargo, como en FastStructure se resuelve la ecuacion de
Schrédinger para una particula “solamente” para un punto g=0, que en el
lenguaje de teoria de bandas se conoce como el punto I' o centro de la zona
(vease Ashcroft 1976), el tamano de la celda es fundamental en el calculo de la
estructura electronica, puesto que el volumen de la celda unitaria en el espacio
reciproco es inversamente proporcional al volumen de la celda unitaria en el
espacio real. Entonces para llevar a cabo un célculo representativo en el espacio
reciproco de la estructura electronica se necesita construir una supercelda
cristalina lo suficientemente grande tal que se pueda aproximar al punto I.

A partir de la celda unitaria cristalina se construye la supercelda cristalina
del grafito romboedral como se muestra en la figura 3-1. Esta supercelda consta
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de 108 atomos de carbono que se acoplan en un volumen de (7.379 A)? de base
por 20.400 A de altura manteniendo una densidad de 2.23 g/cm?.

x—=Y

Figura 3-1. Estructura cristalina de grafito romboedral.

Una vez construido el sistema inicial se establecen los parametros de la
simulacién. Las condiciones de frontera de nuestro sistema simulado se
consideran en un esquema de superceldas periédicas, ya que no interesan los
efectos de superficie en el material sino la estructura amorfa del material en
bulto. Para la determinacién del valor esperado de la energia <E> en la teoria de
funcionales de la densidad es necesario seleccionar una funcional de
intercambio y correlacién, para la cual se toma la parametrizacién de Vosko,
Wilks y Nusair (VWN). Para reducir costos computacionales la aplicaciéon de la
teoria de funcionales de la densidad emplea técnicas de enrejado para
representar las funciones de base atdmicas, las densidades atémicas, y los
potenciales coulombiano y de intercambio y correlacion las cuales se incluyen al
integrar numéricamente los elementos de la matriz hamiltoniana en puntos tales
que forman una malla poco fina. La ocupacién de los orbitales se realiza
partiendo de la energia mas baja llenandolos ascensionalmente hasta completar
el numero total de electrones del sistema. La coraza se toma como llena, lo cual
significa que se realiza un célculo electronico completo de los orbitales tanto
para electrones de valencia como para electrones de la coraza.
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Para el proceso de amorfizacién, como se sefialé en la aproximacion de
Lin-Harris, se requiere hacer una expansion de los orbitales en una base de
orbitales atémicos. Se puede escoger entre dos tipos de bases orbitales: el
primer tipo se refiere a un conjunto de bases minima en donde los orbitales
atomicos tienen una configuracién electrénica neutra, es decir hay un orbital
atdmico para cada orbital ocupado en el atomo libre o neutro; y el segundo tipo
se refiere a un conjunto de bases estandar en donde se incluyen orbitales
atdbmicos suplementarios para los estados de valencia atbmicos ocupados y en
general equivale a doblar el sistema numérico del conjunto de bases. Para cada
atomo, una funcién se usa para representar la parte de densidad de la coraza y
otra para representar la densidad de valencia. En nuestros calculos se escogio
primero un conjunto de bases minimas para los electrones de valencia y para la
densidad; y posteriormente se escogi6 para el mismo par un conjunto de bases
estandar. Un punto importante a considerar es el radio de corte que se le debe
asignar a las funciones de onda de bases atémicas, el cual se define como la
distancia desde un ion atémico a partir de la cual el orbital se vuelve cero, ya que
en sistemas periddicos cada atomo se puede traslapar con un gran namero de
atomos. Por esta razon a ambos conjuntos de bases de orbitales atémicos se les
asigna un radio de corte de 5 A, que es el que se da por omisién en el cédigo
para garantizar que el traslape entre orbitales se desprecie si los atomos estan lo
suficientemente apartados. En la tabla 3-1 se muestra la coleccion de
parametros electrénicos empleados en las simulaciones de grafito romboedral.

Funcional de intercambio = VWN
Opciones del método Malla de integracién = Poco fina
Ocupacién de los orbitales = Minima energia

Coraza = Llena
Bases Base orbital = Minima y estandar
Base densidad = Minima y estandar

Tabla 3-1. Parametros electrénicos usados en las simulaciones.

El proceso térmico de amorfizacién que se lleva a cabo esta constituido
por 429 pasos de simulacién, en donde cada uno de ellos es separado por un
tiempo de paso (time step). Este tiempo de paso es de gran importancia ya que
se debe escoger, a decir de Mejia (2006), de tal modo que “el tiempo sea
suficientemente grande para que el sistema se desarrolle y el tiempo sea
suficientemente pequefo para que las integrales de movimiento converjan”. El
time step fisico por omision (default) es de 1.6 fs y esta dado, escriben Alvarez y

1/2 s
Valladares (2003), por (m,;,/5) ", en donde m,, es el valor de la masa més
pequefna en el sistema. Sin embargo, con la intencién de mejorar el proceso
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dinamico que ocurre en la amorfizacién utilizando un tiempo de cémputo
razonable, se usan tiempos de paso de 4.0 fs para el conjunto de bases minima
y, de 4.0, 4.1 y 4.2 fs para el conjunto de bases estandar.

El procedimiento térmico recientemente desarrollado para amorfizar
estructuras de algunos elementos semiconductores, partiendo de superceldas
clbicas, consiste en calentar las muestras hasta justo por debajo de su
temperatura de fusion (Alvarez y Valladares 2002, Alvarez et al. 2002,
Valladares et al. 2001) y se conoce coloquialmente como el “Proceso San Diego”
en el grupo de trabajo. Aqui se realiza un calentamiento lineal lento de la
supercelda cristalina hexagonal desde la temperatura ambiente de 300K hasta
cinco diferentes temperaturas: 3900, 4500, 4580, 4700 y 4800 K para el conjunto
de bases minima y para el conjunto de bases estandar. Enseguida se enfria el
sistema variando linealmente la temperatura hasta 0 K. Esto se logra
simplemente adaptando las velocidades de los atomos, las cuales originalmente
se toman de manera aleatoria de la distribucion de Boltzman a una temperatura
inicial, de tal modo que el promedio de la energia cinética sea proporcional a la
temperatura local. Finalmente se ejecutan una serie de procesos de recocido
para relajar la estructura del sistema partiendo de una temperatura de 300 Ky
sometiéndose después a un enfriado hasta 0 K, este proceso se ejecuta seis
veces. Es decir, si la temperatura es constante, entonces las velocidades de los
atomos se reescalan tal que la temperatura se mantiene. En la tabla 3-2 se
muestra este proceso con su respectiva representacion grafica en la figura 3-2.

Temperatura inicial Temperatura final . .
Proceso K Pasos de simulacién

Calentado 300 4500,4580,4700,4800
Enfriado 4500,4580,4700,4800
Temperatura
Constante ? 300
Enfriado ° 300

Tabla 3-2. Proceso de amorfizacion, en donde los procesos a y b se repiten seis veces.
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Proceso San Diego
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Figura 3-2. Proceso térmico de amorfizacion para la supercelda
cristalina del grafito romboedral.

3.1.2 Optimizacion de la energia

Como el proceso de recocido no garantiza que las estructuras amorfas
generadas por el programa se encuentren en el minimo local de energia,
entonces éstas se someten a un proceso de optimizacioén de energia para llevar
el modelo a la geometria de las estructuras mas estables, de tal modo que se
localiza el minimo mas préximo en la superficie energética de las estructuras.

El esquema que se utiliza en la determinacion de la minima energia en el
codigo FastStructure es el que proporcionan la matematica de Broyden (1970),
Fletcher (1964), Goldfarb (1970) y Shano (1978); por lo que el método de
optimizacién de la energia a seguir se conoce como méetodo BFGS. El método
BFGS consiste en aplicar un algoritmo cuasi-newtoniano de diferencias finitas
que acelera los pasos y genera una secuencia de aproximaciones a la matriz
hessiana inversa, de tal modo que se pueda encontrar el punto minimo de la
superficie equipotencial. Para el proceso de optimizacién por medio del método
BFGS se consideran los mismos parametros electrénicos que para el proceso de
recocido. Una vez obtenidas las estructuras amorfas de grafito romboedral se
calculan las funciones de distribucién radial.
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3.2 FUNCIONES DE DISTRIBUCION RADIAL PARA EL CARBONO AMORFO

Como hemos mencionado en el primer capitulo, los materiales amorfos
presentan un orden de corto alcance, y la herramienta que nos permite conocer
las propiedades topologicas de una estructura amorfa es la funcién de
distribucion radial (FDR). Por esta razdn es importante hacer una revision de los
trabajos experimentales y tedricos que han realizado estudios de carbono
amorfo, y que a su vez presentan calculos de las FDR ya que es la mejor fuente
de informacién a nuestro alcance a pesar de que utiliza una visidn
unidimensional para caracterizar la estructura tridimensional del material.

3.2.1 FDR experimentales

Antes del los afos sesenta se determinaron una gran variedad de
estructuras en la llamada fase de carbono amorfo (a-C) por medio de estudios
de rayos X. Aqui hay que enfatizar que el término “amorfo” es un poco ambiguo
ya que no indica una estructura definida; sino se refiere a todo material que no
es ordenado, es decir, es aquel que presenta un desorden en su estructura
atémica, lo cual incluye a los denominados vidrios y a los liquidos. Sin embargo,
estas estructuras variadas dependian fuertemente del material inicial y del
procedimiento que se utilizaba en su preparacion.

Dentro de los trabajos que utilizan la técnica de difraccién de electrones
en el estudio de peliculas de carbono amorfo evaporado esta el realizado por
Kakinoki et al. (1960), cuya densidad determinada en el material bajo estudio
resulta ser de 2.4 g/cm?®. Estructuralmente se reporta que la distancia del primer
pico en la funcion de distribucion radial se localiza a 1.50 Ay la distancia del
segundo pico se encuentra a 2.53 A. No obstante, debemos notar que es
carbono de baja densidad y el pico que se reporta se acerca mas a una
estructura de alta densidad o tipo diamante, por lo que los datos experimentales
no son confiables para comparar con la teoria. La FDR calculada en este
experimento se muestra en la figura 3-3.

Trabajos mas recientes utilizan la técnica de difraccidn de neutrones,
cuyos resultados experimentales resultan favorables para comparar con la
teoria. Para carbono a baja densidad, 2.44 g/cm®, tenemos el experimento de Li
y Lannin (1990) donde se preparan peliculas delgadas de carbono amorfo por
espurreo. La funcion de distribucion radial experimental produce el primer pico a
una distancia de 1.46 A y el segundo pico a un a distancia de 2.46 A. La FDR se
muestra en al figura 3-4. Por otro lado, estudios para carbono a alta densidad
incluyen trabajos como los de Gaskell et al. (1991) y Gilkes et al. (1995), con
densidades de 3.07 g/cm® y 2.98 g/cm® respectivamente. El primero estudié la
estructura del a-C preparado por el método de deposicidén por arco de plasma
arrojando resultados favorables para carbono amorfo tetraedral, el primer pico se
localiza a una distancia de 1.52 A y el segundo pico a 2.48 A. En el caso de
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Gilkes et al. (1995) el material se preparé por deposicion en sustratos de vidrio
dando los mismos valores que en Gaskell et al. (1991) de 1.52 Ay 2.48 A en el
primero y segundo picos respectivamente. En la figura 3-5 mostramos las FDR
obtenidas por los autores anteriores.

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
r(A) 1(A)
Figura 3-3. FDR obtenida por Kakinoki Figura 3-4. FDR obtenida por Li y Lannin
et al. (1960) por difraccién de electrones. (1990) por difraccién de neutrones.
(a) (b)
3+ e 3+ -

Figura 3-5. FDR obtenidas por difracciéon de neutrones para carbono de alta densidad por
(a) Gaskell et al. (1991) y (b) Gilkes et al. (1995).

Conviene mencionar que ninguno de los trabajos experimentales
especifica limites o incertidumbres en sus mediciones.

3.2.2 FDR tedricas

La dificultad que implica simular estructuras amorfas, las cuales tengan
un sentido fisico, ha llevado al desarrollo de diversos métodos cuyos resultados
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arrojen datos que puedan ser comparados con los datos experimentales. El
progreso en estos metodos comenz6 esencialmente hace tres décadas, ya que
con el avance tecnoldgico se puede disponer de buenos recursos de computo.
Dentro de las estructuras de carbono amorfo que se generan en forma
computacional estan aquellas que siguen un proceso estatico o un proceso
dinamico. En el proceso estatico encontramos las simulaciones desarrolladas
por Gereben y Pusztai (1994), en donde las estructuras de carbono amorfo, en
este caso de alta densidad p=3.07 g/cm®, se construyen empleando un conjunto
predeterminado de reglas geométricas que son relajadas mediante un proceso
de minimizacién de la energia usando la técnica de Monte Carlo Inversa. Entre
las estructuras que siguen un proceso dindmico encontramos aquellas que se
generan mediante un método de potenciales clasicos o las que se generan
siguiendo un enfoque cuantico. La FDR generada por el proceso estatico se
presenta en la figura 3-6.

El potencial de Tersoff es un potencial clasico de simulaciones dindmicas
que fue desarrollado inicialmente para estructuras de silicio y posteriormente
aplicado a estructuras de carbono. De hecho la mayoria de los modelos que
presentamos fueron previamente aplicados a silicio amorfo para establecer la
precision de sus métodos, y ya una vez establecida la eficacia de los mismos,
fueron entonces extendidos a estudios del carbono amorfo, el cual es
relativamente poco entendido. Este potencial propuesto por Tersoff (1988), da
una forma répida y eficiente para generar estructuras amorfas de carbono, el
cual se emplea en celdas de 216 atomos con condiciones de frontera periddicas
y una densidad de 2.38 g/cm?®. El amorfo se constituye al enfriar rapidamente la
muestra desde la fase liquida, desde 12000 K a 300 K (el punto de fusion para
este potencial parece ser del orden de 6000 K comparado con el valor
experimental de 4200 K). La FDR generada se muestra en la figura 3-7.

r(A) (&)
Figura 3-6. FDR generada de un proceso Figura 3-7. FDR generada por potencial
estatico por Gereben y Pusztai (1994). clasico de Tersoff (1998).

En un punto intermedio encontramos las simulaciones que utilizan tanto
los métodos clasicos como los cuanticos, denominados asi como métodos
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semiempiricos. En éstos, el valor esperado de la energia se obtiene mediante
célculos de amarre fuerte, y al tomar lo mejor de ambas perspectivas, se puede
aplicar a sistemas que contienen un gran numero de atomos sin tantos gastos
computacionales. El trabajo de Kraj¢i y Hafner (1996) toma esta vision para
generar a-C mediante una combinacién de célculos de amarre fuerte vy
simulaciones Monte Carlo en celdas tipo diamante con 512 4&tomos y densidades
de 2.00 g/cm® y 4.40 g/cm?®. El proceso de amorfizacién consiste, como en el
caso anterior, en tomar la muestra en forma liquida a 5000 K para
posteriormente enfriarla hasta 1000 K. En la figura 3-8 se observa la FDR
obtenida.

Finalmente encontramos los procesos dinamicos que siguen el enfoque
cuantico también conocidos como métodos ab initio o de primeros principios. En
ellos la funcion de onda se expande como una combinacién lineal de ondas
planas o como una combinacion de orbitales atdmicos. En el primer conjunto
encontramos la teoria desarrollada por Car y Parrinello aplicada a carbono
amorfo por Galli et al. (1989) a una celda tipo diamante de 54 atomos con
condiciones de frontera periédicas y densidad de 2.00 g/cm®. La estructura se
somete a un enfriado rapido desde el estado liquido a 5000 K hasta la
temperatura ambiente a una razén de 10'® K/seg. El segundo conjunto emplea
orbitales localizados, que en los trabajos de Koivusaari et al. (2000) y Alvarez et
al. (2001) se aplica a celdas cubicas de carbono con 64 atomos al emplear la
llamada funcional de Harris en el calculo del valor esperado de la energia. En el
primer trabajo se toman celdas con densidades de 2.00 g/cm® y 3.54 g/cm® y se
les somete a un proceso de calentamiento y enfriado liquido-amorfo desde 6300
K a 300 K. En el segundo trabajo la celda tiene una densidad de 2.60 g/cm®y se
somete a un proceso térmico en el que se calienta la estructura hasta una
temperatura justo por debajo del punto de fusién de 4100 K y luego se enfriaa 0
K para finalmente someterse a ciclos de recocido. Un ejemplo de FDR obtenida
mediante procesos ab initio se encuentra en la figura 3-9.

Figura 3-8. FDR generada por Kraj¢i y Figura 3-9. FDR generada de una
Hafner (1996) por método semiempirico. simulacién ab initio por Galli et al. (1989).
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Debemos enfatizar que en todas las estructuras antes mencionadas se
parte de estructuras cubicas del carbono en los procesos de amorfizacion. Sin
embargo, en nuestro trabajo partimos de una estructura no cubica y empleamos
el conjunto de orbitales atémicos en el método ab initio de dinamica molecular
para generar nuestras estructuras amorfas, que al igual que en Koivusaari y
Alvarez se emplea la funcional de Harris. En la tabla 3-3 mostraremos las
posiciones de los primeros y segundos picos que arrojan cada una de las FDR
calculadas en todos los trabajos tedricos a los que nos hemos referido.

Distancia Distancia
primer pico | segundo pico

Densidad
Po (g/cm’)

Referencia Método

Gereben y Pusztai Estatico
Tersoff Potencial clasico
Krajci y Hafner Semiempirico
Galli et al. Ab initio
Koivusaari et al. Ab initio
Alvarez et al.® Ab initio

Tabla 3-3. Parametros asociados con los picos y densidades en diversas simulaciones de
carbono amorfo.

3.3 RESULTADOS
3.3.1 Resultados para grafito amorfo desde su variedad romboedral

Como una ampliacion en el estudio de estructuras amorfas de carbono,
se generaron una serie de estructuras amorfas de grafito partiendo de una
supercelda con geometria romboedral. En tales procesos de amorfizacion se
tomo6 como variable principal a la temperatura. Puesto que en la literatura no se
han encontrado precedentes en el objeto de este trabajo, el cual consiste en
partir de estructuras no cubicas en simulaciones computacionales para la
amorfizacion del carbono, es importante establecer una relacién entre los
parametros usados en nuestras simulaciones y la topologia encontrada al final
del proceso.

Como se mencion6 en la seccién 3.1.1, la celda cristalina de grafito
romboedral con densidad de 2.23 g/cm® se sometié a un proceso térmico de
amorfizacién, primero utilizando un conjunto de bases minimas, simplemente
porque en este conjunto se requiere un menor gasto en tiempo de cdmputo
puesto que los calculos son mas burdos. Asi pues este proceso arrojd las
siguientes estructuras amorfas para las temperaturas de calentamiento utilizadas
en el proceso térmico correspondientes a 4500, 4580, 4700 y 4800 K.
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Figura 3-10. Celda amorfa, bases Figura 3-11. Celda amorfa, bases
minima con temperatura de calentado a minima con temperatura de calentado a
4500 K. 4580 K.

Figura 3-12. Celda amorfa, bases Figura 3-13. Celda amorfa, bases
minima con temperatura de calentado a minima con temperatura de calentado a
4700 K. 4800 K.
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Una vez que se obtuvieron las estructuras amorfas se calcularon las
correspondientes FDR’s para de esta manera obtener la informacién topolégica
sobre el sistema de interés. Asi se encontr6 que para cada una de las
temperaturas indicadas se generan las siguientes curvas.

T T T T T T 4 T

— FDR Simulada T=4500 K (minima} — FDR Simulada T=4580 K (minima)

- 3k

o %2 s 4 s s 7
r(A) r(A)
Figura 3-14. FDR te6rica con conjunto Figura 3-15. FDR tedrica con conjunto
de bases minima para T=4500 K. de bases minima para T=4580 K.
4 T T T T T T T T T T T T 4 T T T T T T T T T T T
—— FDR Simulada T=4700 K (minima)| FDR Simulada T=4800 K (minima)
3t i sl ]
5 of ! 5 of .
1k 4 1| i
0 AL | 1 1 1 1 0 L -l | 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
r(A) r(A)
Figura 3-16. FDR tedrica con conjunto Figura 3-17. FDR tedrica con conjunto
de bases minima para T=4700 K. de bases minima para T=4800 K.

Para comprobar la validez del proceso de amorfizacidn, éste se aplica al
conjunto de bases estandar ya que en él se hace un calculo mas completo en

los orbitales atomicos. De este modo se forman las estructuras expuestas a
continuacion.
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Figura 3-18. Celda amorfa bases
estandar con temperatura de calentado a
4500 K.

Figura 3-20. Celda amorfa bases
estandar con temperatura de calentado a
4700 K.

Figura 3-19. Celda amorfa bases
estandar con temperatura de calentado a
4580 K.

Figura 3-21. Celda amorfa bases
estandar con temperatura de calentado a
4800 K.
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Y sus correspondientes funciones de distribucion radial se presentan a
continuacion.

T T T T T T 4 T T T T T T
—— FDR Simulada T=4500 K (estandar) —— FDR Simulada T=4580 K (estandar)
3r E 3k 4
5 of ] 5 of .
1 - 1
0 1 1 1 1 0 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
r(A) (A)
Figura 3-22. FDR teo6rica con conjunto Figura 3-23. FDR teérica con conjunto
de bases estandar para T=4500 K. de bases estandar para T=4580 K.
4 T T T T T T T T T T T T 4 T T T T T T T T T T T T T
—— FDR Simulada T=4700 K (estandar) —— FDR Simulada T=4800 K (estandar)

S 2
1+
0
0
rA) r(A)
Figura 3-24. FDR te6rica con conjunto Figura 3-25. FDR teérica con conjunto
de bases estandar para T=4700 K. de bases estandar para T=4800 K.

Para completar el trabajo quisimos hacer una amorfizacion tomando una
temperatura por debajo del punto de sublimacién reportado experimentalmente
(~4000 K), la cual corresponde a tomar una temperatura de 3900 K. Se
presentan entonces las estructuras amorfas generadas por el conjunto de bases
minima y estdndar con sus correspondientes FDR’s.



3 METODO Y RESULTADOS PARA EL GRAFITO AMORFO PARTIENDO DE SU ESTRUCTURA ROMBOEDRAL 51

Figura 3-24. Celda amorfa bases minima Figura 3-25. Celda amorfa bases estandar
con temperatura de calentado a 3900 K. con temperatura de calentado a 3900 K.
4 T T T T T T T T T T T T T 4 T T T T T T T T T T T
—— FDR Simulada T=3900 K (minima) — FORSimada T=3500K (eetind)
3+ E 3k
5 of ] 5 of
1k i 1+
0 I 1 1 1 1 0
0 1 2 3 4 5 6 7 0
r(A)
Figura 3-26. FDR teorica con conjunto Figura 3-2. FDR tedrica con conjunto

de bases minima para T=3900 K. de bases estandar para T=3900 K.
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3.3.2 Analisis de las estructuras amorfas

El primer punto a considerar es conocer la diferencia que existe al tomar
un conjunto de bases minima y un conjunto de bases estandar. Al superponer
por ejemplo las funciones de distribucion radial correspondientes a la
temperatura de calentamiento de 4800 K de ambos conjuntos, se puede
observar un desplazamiento a la derecha en las posiciones de los picos del
conjunto de bases minima con respecto a los del conjunto estandar. Para saber
que conjunto representa mejor la fisica del problema medimos la distancia a la
que se encuentran el prlmer y el segundo pico en ambos. El conjunto de bases
minima arroja las posiciones para estos picos en 1.55 A .y 2.65 A mientras que
para el conjunto de bases estandar da valores de 1.45 A'y 2.45 A. Al recordar
que los valores en las distancias para primeros y segundos vecinos en la
estructura del grafito son de 1.42 Ay 2.46 A, podemos concluir que el conjunto
de bases estandar representa mejor las propiedades topoldgicas del material, lo
cual tiene sentido ya que como se ha mencionado éste hace un calculo mas
preciso en los orbitales atémicos.

" - FDR Simulada T=4800 K (minima)
—— FDR Simulada T=4800 K (estandar)

Figura 3-29. Comparacion entre las FDR’s
simuladas con bases minima y estandar.

Una vez establecido que el conjunto de bases estandar es la mejor
representacion del sistema, nos interesa hacer una superposicion de todas las
funciones de distribucidén radial calculadas para este conjunto con diferentes
temperaturas en su punto de calentamiento. La superposicidén saca a relucir que
la topologia en las estructuras amorfas es similar, es decir, cualitativamente las
cuatro graficas son iguales puesto que los picos correspondientes a los primeros
y segundos vecinos de todas las temperaturas estan centrados en la misma
posicion, 1.45 Ay245A respectivamente.
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FDR Simulada T=3900 K (estandar)
—— FDR Simulada T=4500 K (estandar)
—— FDR Simulada T=4580 K (estandar)
—— FDR Simulada T=4700 K (estandar)|

—— FDR Simulada T=4800 K (estandar)

r(A)

Figura 3-30. Comparacion entre las FDR’s Simuladas
en el conjunto estandar a todas las temperaturas.
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Se hara ahora una comparacion de la estructura amorfa correspondiente
a la temperatura de 4800 K con las FDR tanto experimentales como tedricas
publicadas en los trabajos de carbono amorfo. En este punto debemos decir que
se escoge arbitrariamente la temperatura de 4800 K, ya que como se ha dicho
en el parrafo anterior todas presentan sus picos a la misma distancia y
solamente presentan pequefas variaciones en la altura, lo que se traduce en
que es indistinto tomar cualquiera de las estructuras porque presentan el mismo
tipo de propiedades topolégicas.

Las muestras experimentales que se compararon con esta simulacién

corresponden a estructuras de carbono amorfo con densidades de 2.44 g/cm®

(figura 3-31) y 3.07 g/cm?® (figura 3-32).

T T T T T
- FDR Experimental Li y Lannin

; —— FDR Simulada T=4800 K (esténdar]] f—

Figura 3-31. Comparacion entre la FDR
simulada en el conjunto estandar y la
experimental obtenida por Li y Lannin

(1990).

T T T T
FDR Experimental Gaskell et al.
FDR Simulada T=4800 K (estandar) |

(1991).

Figura 3-32. Comparacion entre la FDR
simulada en el conjunto estandar y la
experimental obtenida por Gaskell et al.
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De la comparacion con la muestra de Li y Lannin (baja densidad) se
puede observar que los picos de los primeros vecinos caen practicamente en la
misma posicién, mientras que en la muestra de Gaskell et al. (alta densidad) hay
una diferencia notoria entre los picos. Esto tiene sentido, dado que el carbono a
baja densidad tiene una mayor cantidad de enlaces sp® en su estructura por lo
que la funcién de distribucién radial presentara la forma de una distribucidn
caracteristica a una estructura amorfa de grafito. En la tabla 3-4 se dan las
discrepancias entre las posiciones de los picos con ambas densidades y nuestra
simulacién.

Discrepancia
primer pico

Densidad
Po (Q/Cms)

Referencia

Li y Lannin 2.44
Gaskell et al 3.07

Tabla 3-4. Comparacion entre la discrepancia de la posicién del primer pico en la muestra
calentada a T=4800 Ky las muestras experimentales de Li y Lannin, y Gaskell et al.

Ahora se hara la comparacion con algunas de las simulaciones dindmicas
realizadas por los métodos de potencial clasico (figura 3-33), semiempirico y ab
initio (figura 3-34). No hay que olvidar que en todas estas simulaciones se parte
de una estructura cubica.

T T T T
rrrrrrrr FDR Simulada Tersoff
T FDR Simulada T=4800 K (estandar) 1

Figura 3-33. Comparacion entre la FDR simulada en el
conjunto estandar y la simulada por potencial clasico de
Tersoff con densidad de 2.38 g/cm®.
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(a) (b)

5 T T T T T T 5 T T T K T .I T
- FDR Simulada Krajci y Hafner ;o FDR Simulada Galli et al.
i — FDR Simulada T=4800 K (estandar) i —— FDR Simulada T=4800 K (estandar)
sl g 3t .

L FEI)R S'imullada k\lvalrez '
— FDR Simulada T=4800 K (estandar) |

Figura 3-34. Comparacion entre la FDR simulada en el conjunto estandar y las simuladas con
enfoque cuantico (a) semiempirico con densidad 2.00 g/cm3 (Krajéi y Hafner, 1996), (b) ab
initio con densidad 2.00 g/cm3 (Galli et al., 1989) y (c) ab initio con densidad 2.60 g/cm3
(Alvarez et al., 2001).

Podemos observar que la simulacién que se ha realizado partiendo de
una estructura romboedral (no cubica), concuerda en gran medida con los
trabajos que utilizan estructuras tipo diamante en su proceso de amorfizacion.
Hay diferencias en las alturas de los picos entre la simulacion de grafito amorfo
realizada con el conjunto estandar y las diferentes simulaciones teoricas de
carbono amorfo de baja densidad, pero también se presentan diferencias en el
ancho de los mismos picos. En nuestra simulacién el pico es mas bajo pero mas
ancho, mientras que en las otras simulaciones la descripcion es precisamente a
la inversa. A su vez también se observa, al igual que en la comparacién con los
trabajos experimentales de carbono amorfo, que para estructuras a baja
densidad hay mayor coincidencia en la posicion del primer pico.



Conclusiones

A partir de un proceso térmico de amorfizacion, realizado con un codigo ab-
initio basado en la funcional de Harris, se ha hecho un estudio de la topologia en
una estructura de grafito romboedral sometida a simulaciones de dinamica
molecular. EI método en el proceso térmico de amorfizacién fue propuesto por
Valladares y Alvarez (2002) en silicio, el cual consiste en calentar linealmente la
celda cristalina por debajo de su punto de fusién para luego enfriarla y finalmente
someterla a un proceso de minimizacion de energia, obteniendo buenos
resultados en cuanto a la estructura atémica al ser comparadas con los resultados
experimentales. Luego este mismo proceso se aplicd a germanio y carbono tipo
diamante, ahora este proceso se extiende en la presente tesis a estructuras no
cubicas del carbono con 108 atomos y densidad de 2.2 g/cm?®.

Entre las especificaciones que se hace en los parametros electronicos y el
proceso térmico de amorfizacion en dichas simulaciones hay que destacar que se
realiza una expansién de orbitales en una base de orbitales atdbmicos minima y
estandar, y se toma como principal variable a la temperatura al tomar distintos
puntos de calentamiento. El tiempo de paso (tiempo en que se deja evolucionar el
sistema bajo la accién de las fuerzas entre atomos) también es una variable a la
gue debemos de poner particular atencién, ya que juega un papel muy importante
en nuestras simulaciones, el cual detallaremos enseguida. Ya que se obtienen las
estructuras amorfas, estas mismas estructuras se someten a un proceso de
optimizacién de la energia para obtener de ellas la estructura mas estable
localmente.

Entonces una vez que se generan las estructuras finales amorfas del grafito
romboedral, se calculan las funciones de distribucidn radial (FDR) para conseguir
informacion sobre la estructura atdmica del material. Al efectuar una comparacion
entre los conjuntos de bases minima y estdndar se encuentra que el ultimo
conjunto es el que da la posicion correcta del primero y segundo picos de la
estructura amorfa resultante en la FDR. Esto se fundamenta en dos cosas, la
primera es que la distancia a primeros vecinos en el conjunto de bases minima no
la reproduce con valores cercanos a la que se reporta dentro de las propiedades
para la estructura de grafito cristalino; la segunda recae en el hecho de que el
conjunto estandar se compara favorablemente con los resultados experimentales
para carbono amorfo de baja densidad de Li y Lannin (1993). Ademas, al hacer
una superposicion de las funciones de distribucidn radial a diferentes temperaturas
del conjunto de bases estandar, se encuentra que la topologia en las estructuras
amorfas es similar puesto que el primer pico esta centrado en la misma posicion
en todas las estructuras.
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Sin embargo, debemos decir que fue bastante mas dificil amorfizar la
estructura grafitica romboedral del carbono usando un conjunto de bases estandar
que un conjunto de bases minima. Por ejemplo, en algunas simulaciones las
capas del grafito unicamente se desplazaban unas con respecto a otras, 0 en
otras ocasiones las capas centrales se amorfizaban mientras las exteriores
permanecian en su forma cristalina, o a veces no se encontraba una estructura
estable al salir algunos atomos disparados fuera de la supercelda. Este problema
se corrigié cuando se escogié el tiempo de paso adecuado. Si éste no era lo
suficientemente grande, simplemente la estructura no se amorfizaba al suceder las
dos primeras situaciones anteriores, si este era grande entonces ocurria la dltima
situaciéon. Ademas se encontr6 una dependencia directa con la temperatura, para
4800 K y 4700 K se requeria un tiempo de paso de 4.2 fs, para 4580 y 4500 un
tiempo de 4.1 fs, y finalmente para la temperatura de 3900 K se necesitd 4 fs.

El hecho de que las FDR se comparen favorablemente con los resultados
experimentales y tedricos en amorfos que se obtienen a partir de estructuras tipo
diamante, nos deja ver que las muestras representan adecuadamente la topologia
a baja densidad de carbono amorfo. Por otro lado, simultaneamente al estudio de
la amorfizacion del grafito romboedral, Barrén (2005) realizé la amorfizacion del
grafito hexagonal, cuya comparacion de resultados se muestra en la publicacién
de Romero et al. (2004). En estos trabajos, al igual que en esta tesis, se
demuestra que la estructura final parece no depender de la estructura de inicio y
solo depende de la densidad de la celda que se amorfiza, validando de esta
manera los resultados reportados por nuestro grupo con anterioridad.

Debemos recalcar finalmente que el enfoque simulacional no representa un
experimento, sino simplemente es una manera de generar estructuras amorfas de
materiales, acordes con la evidencia experimental. Una vez obtenidas las
estructuras amorfas, se pueden utilizar para estudiar las propiedades fisicas de
estos materiales.
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