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Resumen

La investigacion es un estudio del sistema Aluminio-Silicio amorfo y liquido, usan-
do Dindmica Molecular ab initio (DM-ab initio). En ella generamos y estudiamos las
propiedades de sistemas amorfos y liquidos usando codigos computacionales ab initio.
La DM se realiz6 usando un modelo atémico que consiste en una supercelda cibica
de 125 atomos con condiciones periddicas a la frontera, a la que fuimos ajustando la
cantidad de atomos de Aluminio y de Silicio para obtener los sistemas Aluminio puro,
Al — Siygq, Al — Sing, Si — Aljpq, Si — Alygq y Silicio puro (los porcentajes a los
que nos referimos son atomicos). El proceso térmico para generar los amorfos y los
liquidos es el undermelt-quench, desarrollado en nuestro grupo, con dos adecuaciones
especificadas en la tesis. A los procesos adecuados los llamamos proceso San Diego
Modificado (PSDM) y proceso San Diego Modificado Trunco (PSDMT). El nivel de
teoria usado en los cdlculos fue el de las Funcionales de la Densidad (DFT). El pro-
grama puede usar diferentes bases atdmicas; sin embargo, después de hacer suficientes
pruebas con diversas bases observamos que no habia demasiadas variaciones por lo que
decidimos usar las bases que requieren menor costo computacional.

Es importante hacer notar que la densidad de los sistemas amorfos es similar a la
densidad del sistema cristalino, con una diferencia de no mas de 5 %, por lo cual los
valores de la densidad usados en la DM son los correspondientes a los sistemas en fase
cristalina. Sin embargo, la densidad de la fase liquida usada en la DM de los sistemas
antes mencionados, en general no se encuentra reportada experimentalmente en la lite-
ratura, lo que nos llevo a generar un método que nos permitiera estimar estos valores en
la fase liquida en el intervalo de temperatura que estudiamos. Algunos valores experi-
mentales de la densidad concuerdan significativamente con nuestros valores calculados
de primeros principios.

Una vez generados los sistemas amorfos y liquidos obtuvimos las funciones de
distribucién radial (FDR), la distribucién de dngulos planos (DAP), densidad de esta-
dos electrénicos (DOS) y coeficiente de difusion (D), ademds obtuvimos el nimero de
coordinacion Nc, y en el caso de las aleaciones la forma en que se rodea cada dtomo, y
analizamos como varian estas propiedades en funcién de la composicion de la aleacion
y de la temperatura. Propusimos un método para calcular el Nc, alterno a los existen-
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tes en la literatura, el cual estd basado en un proceso de desconvolucion de la FDR.
Todas estas propiedades y valores fueron comparados con resultados reportados en la
literatura, cuando existian.

Concluimos que el proceso térmico adecuado para generar amorfos es el PSDM y
el proceso que nos permite generar liquidos el PSDMT. Ademas, el método que pro-
pusimos para calcular la densidad de la fase liquida es una muy buena aproximacion,
dandonos valores de la densidad acordes a los escasos reportados en la literatura. Las
FDRs de las simulaciones describen sistemas amorfos o liquidos, segun sea el caso que
estemos estudiando, y el método de desconvolucion nos arroja valores del niimero de
coordinacién acordes a los reportados en la literatura. Las DAPs sugieren que la geo-
metria de ordenamiento de corto alcance dominante es de tipo cuasi-icosaedral para
los sistemas ricos en Aluminio y del tipo FCC para los sistemas ricos en Silicio; dicho
ordenamiento depende de la temperatura del liquido. Las propiedades electrénicas de
los sistemas estudiados dependen de la composicion de la aleacion, de la fase (amorfa
o liquida) y no parecen depender de la temperatura del liquido.
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Capitulo 1

Introduccion y antecedentes historicos.

El vidrio existe de forma natural sobre el planeta Tierra; éste se forma por la rapida
solidificacién de rocas fundidas producidas en erupciones volcanicas, relampagos o
impactos de meteoritos. A lo largo de la historia de la humanidad los materiales vitreos
han sido usados como herramientas o como mercancia. Los mercantes fenicios fueron
conscientes de su existencia en Siria desde el afio 5000 a.C.. En Egipto y el este de
Mesopotamia se han encontrado objetos de vidrio, hechos por el hombre, que datan de
2500 afios a.C. [1].

Sin embargo los materiales amorfos o los vidrios metdlicos son, en comparacién
con el vidrio, materiales realmente nuevos y de vanguardia en el campo de la ingenieria
de materiales. Algunas de las primeras cintas metédlicas amorfas fueron fabricadas por
deposicion de metal sobre sustratos muy frios a inicios de 1960. Duwez et al. y Klement
et al. reportaron la sintesis de un metal amorfo por enfriamiento rdpido (quenching) de
la aleacion Au-Si desde 1,300 °C a temperatura ambiente [2,3]. La tasa de enfriamiento
requerida fue de ~ 10° K/s para evitar la recristalizacién y el grosor de la muestra
apenas de algunos nanémetros. Desde entonces hasta nuestros dias se han desarrollado
nuevas aleaciones que pueden formar materiales amorfos en bulto, estas aleaciones son
ternarias o de orden superior. Por ejemplo, el grupo de Inoue [4] ha descubierto nuevos
vidrios metalicos en bulto (BMG de sus siglas en inglés Bulk Metallic Glasses) en una
variedad de sistemas de aleaciones multicomponentes, incluyendo los sistemas basados
en tierras raras, que se obtienen con tasas de enfriamiento de 100 K/s y grosores de
varios centimetros. Johnson y Peker desarrollaron la aleacion metélica vitrea llamada
Vitreloy-1 [5] (Zr41,Ti13.3Cu125Nij90Bexs) con una tasa de enfriamiento critico de
apenas 1 K/s.

Los BMGs fueron descubiertos hace casi 50 afios y, en la actualidad, son de los
materiales mds estudiados debido a sus propiedades deseables y unicas, tales como
alta resistencia mecdnica, alta dureza, alta resistencia a la corrosion y al desgaste. Es-
tos materiales amorfos tienen una gran diversidad de aplicaciones, desde aplicaciones
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estructurales hasta microcomponentes, tales como sensores de presion, litografia para
motores, nicleos magnéticos de fuentes de poder, y sistemas microelectromecédnicos o
MEMS (del inglés Micro Electromechanical Systems) [6].

1.1. Sistemas Desordenados.

Casi todo el conocimiento desarrollado en fisica de estado solido se ha enfocado a la
fase cristalina: teoria de bandas, espectro vibracional, defectos en la red y dislocaciones,
y propiedades mecanicas entre otras.

En el estado cristalino, todas las posiciones promedio de los &tomos son fijas, pode-
mos definir algunos parametros de posicion y distancia para hacer toda la descripcion
del bulto en términos de una unidad base llama celda unitaria. Entonces podemos defi-
nir un cristal perfecto de la siguiente manera:

Un cristal perfecto es aquel en el cual los atomos (o grupos de atomos también
llamados motivo) estan arreglados en un patron que se repite peridodicamente en
tres dimensiones. [7]

Con base en la definicidn anterior un cristal finito que tenga superficie; es decir, que
no sea infinito en extension, o uno que contenga un defecto, por ejemplo una vacancia
0 un dtomo extrafio intersticial o una dislocacidn, son cristales imperfectos. Aunque el
caso de desorden que nos interesa es mds drastico que estas pequefias perturbaciones.

El tipo de material que nos interesa estudiar es aquEl con desorden, topolégico
o geométrico, en el cual no existe periodicidad traslacional como en el caso de los
cristales. Podemos hablar de desorden de espines en el cual los 4tomos estin en un
arreglo periddico, o de desorden substitucional o de tipo vibracional.

En el desorden topoldgico no existe periodicidad traslacional de ningun tipo, (Figu-
ra 1.1 (a) ). Sin embargo, existen “grados” de desorden topoldgico: ciertos materiales
amorfos tienen orden de corto alcance (SRO del inglés Short Range Order) o local,
pero no orden de largo alcance. Todos los amorfos o sélidos vitreos se distinguen por
la pérdida de periodicidad.

Otra aleatoriedad es el desorden de espin o magnético, en la cual se conserva la
red cristalina, pero cada sitio atdmico posee un espin o momento magnético el cual
estd orientado aleatoriamente (Figura 1.1 (b) ).

El desorden sustitucional también conserva la red cristalina, el material es una alea-
cién (Figura 1.1 (c) ), por poner un ejemplo, digamos una aleacion binaria A-B en la
cual se sustituyen de forma aleatoria &tomos del tipo A por dtomos de tipo B.

En la categoria final de aleatoriedad consideramos el desorden vibracional de una
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red cristalina (Figura 1.1 (d) ). El concepto de cristal perfecto solo es valido a tempera-
tura de cero absoluto y tamafio infinito. Para cualquier temperatura finita los atomos se
mueven de forma aleatoria alrededor de sus posiciones de equilibrio en la red cristali-
na, destruyendo de esta forma el concepto de cristal perfecto. Es importante hacer notar
que el desorden vibracional no es otra forma de desorden topoldgico, aunque los ato-
mos se encuentran vibrando estos se mueven alrededor de las posiciones de equilibrio
cristalinas y de acuerdo a esto no existe desorden topoldgico.

(a) b)

(c) (d

Figura 1.1: Tipos de desorden. (a) Desorden topoldgico (no hay orden de largo alcance),
(b) desorden de espin 0 momento magnético (existe una red cristalina), (c) desorden
substitucional (existe una red cristalina), (d) desorden vibracional (los atomos estan en
posiciones alrededor de las posiciones de equilibrio en una red cristalina).

1.1.1. Liquidos.

Los materiales en fase liquida son materiales desordenados en los que existen fluc-
tuaciones de las posiciones atomicas alrededor de una posicion promedio que se ex-
tienden de dos a tres veces la distancia de primeros vecinos (region de corto y mediano
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alcance ~ 7 A) las cuales desaparecen a grandes distancias (distancias mayores a 10 A).

1.1.2. Amorfos.

A diferencia de los materiales cristalinos un material amorfo no se puede describir
en funcién de una celda unitaria y a diferencia del liquido los materiales amorfos ex-
hiben marcadas fluctuaciones en la distribucion atémica [8] en comparacién al liquido.
Como definicién de amorfo daremos la siguiente:

Un material amorfo no posee orden traslacional de largo alcance (periodici-
dad) caracteristico de un cristal [7].

Bajo esta definicion el término amorfo y no cristalino son sinénimos uno de otro y
pueden usarse de manera genérica. El término “vidrio” es mas restrictivo, por lo que
adoptaremos la siguiente definicion:

Un vidrio es un solido amorfo que exhibe una transicion vitrea [7].

Esta definicion difiere de la cominmente aceptada, en la cual, el vidrio es produci-
do por un ripido enfriamiento de un fundente. La definicién anterior tiene la ventaja de
que el término vidrio es utilizado para aquellos materiales que pueden ser obtenidos en
un estado reproducible, sin embargo, el material puede estar en un estado de equilibrio
interno alrededor de la transicion vitrea. Entonces los vidrios s6lidos son un subcon-
junto especial de los materiales amorfos o, expresado de otra manera, todos los vidrios
son s6lidos amorfos pero no todos los s6lidos amorfos son necesariamente vidrios.

La definicion del término amorfo no excluye explicitamente a los liquidos, entonces
también se debe definir el término “s6lido™:

Un sélido es un material cuya viscosidad de corte excede 10'* poise (0 10'*Nsm™2)

1.1.3. ;Coémo generar solidos amorfos?

Una de las técnicas experimentales mds socorridas para generar amorfos sélidos es
el enfriado del fundente (melt-quenching), esta técnica permite generar s6lidos amor-
fos en bulto; un parametro critico para la formacién de un amorfo es la tasa de enfria-
miento. Existen materiales que no necesitan una tasa de enfriamiento tan abrupta para
alcanzar la fase s6lida amorfa, como lo son el vidrio Optico con el que se elabora un
espejo de telescopio, sin embargo los sistemas metélicos, puros o aleaciones, necesitan
tazas de enfriamiento muy riapidas donde se pueden alcanzar valores de enfriamiento ~
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Técnicas Tasa de enfriamiento Ks™!
Enfriado lento

Espejos de grandes telescopios 1072

Vidrio 6ptico 3x1074

Vidrio ordinario 103 a 1072
Enfriado en aire lalO
Enfriado en liquido 10% a 10°
Enfriado en bloque

Enfriado de golpe 10°

Enfriado ultrarrapido sobre disco giratorio 10° a 10®
Evaporacién. Bombardeo > 10°

Tabla 1.1: Métodos y tasas de enfriamiento para generar sélidos amorfos.

108Ks™! [7]. En la Tabla 1.1 se muestran métodos de enfriamiento del fundente y tasas
de enfriamiento.

1.1.4. Funcion de Distribucion Radial (FDR).

Una de las funciones mds usadas para describir la estructura microscépica de mate-
riales no-cristalinos, particularmente para orden local o de corto alcance (2 A-5 A), es
la Funcién de Distribucion Radial (FDR) o g(r), la cual se puede obtener directamente
de experimentos de difraccion. La funcién J(r), la cual también es una representacion
de la FDR, es definida como el nimero de 4tomos que se encuentran a distancias entre
r'y r+dr del centro de un 4tomo arbitrario tomado como origen. La J(r) se define como:

J(r) = 4nr’p(r), (1.1)

donde p(r) es la funcién de densidad, definida de la siguiente manera:

p(r) = g(r)pos (1.2)

donde p, es la densidad atomica promedio del material, g(r) la funcién de correlacién
de pares atomicos, la cual es igual a cero a valores de r menores que la separacion
atomica promedio de primeros vecinos r; (donde la correlacion dtomo-atomo no puede
darse, por definicioén) y es igual a uno a valores grandes de r donde la distribucién del
material parece homogénea. Entre estos dos limites la g(r), para un material amorfo
s6lido o liquido, exhibe un comportamiento oscilatorio con picos en la funcién de dis-
tribucion de probabilidad, la cual se representa en funcion de las posiciones atomicas
promedio (Figura 1.2). Correspondientemente la funcién de densidad p(r) y la funcién
J(r) exhiben también oscilaciones en las mismas posiciones en los que se exhiben en la
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Figura 1.2: Ilustracion esquemadtica de la FDR de un sistema amorfo.

g(r), la funcién de densidad p(r) y J(r) también exhiben el mismo comportamiento que
la g(r), excepto que para valores grandes de r, p(r) tiende al valor de la densidad atémi-
ca promedio pg y la J(r) exhibe las oscilaciones alrededor de la densidad parabdlica
promedio dada por la curva 47r?py, tanto la p(r) y la J(r) son igual a cero para valores
menores de la posicidn del primer pico.

La importancia de la FDR, ya sea g(r), J(r) o la p(r), radica en el hecho de que el
area bajo la curva de un pico dado estd relacionado al niimero de coordinacion para una
capa (o cascara) dada de dtomos (Figura 1.2), en particular la funcién de distribucién
radial J(r) (ecuacién 1.1) nos da el nimero de coordinacién para esa capa.

1.1.5. Distribucion de Angulos Planos (DAP).

La posicién del primer pico en la FDR nos da el valor promedio de la longitud
de enlace de primeros vecinos ry, y de forma andloga la posicién del segundo pico
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Figura 1.3: [lustracion esquematica de la J(r) y el dngulo plano entre tres atomos, el de
origen-primer vecino-segundo vecino, de un sistema amorfo.

nos da la posicién promedio de los siguientes vecinos mas cercanos r, (Figura 1.3).En
un sistema poliatémico, el primer pico de la Funcién de Distribuciéon Radial parcial
(FDRp), gi;(r), nos indica la distancia promedio entre primeros vecinos de dtomos del
tipo i con atomos del tipo j, la posicion del segundo pico en la FDRp nos indica la
distancia de separacién de segundos vecinos de dtomos de tipo i con dtomos de tipo j.
El conocimiento de ambos valores nos da de forma directa el valor del 4ngulo de enlace
o angulo plano () que forman tres dtomos, el cual estd dado por:

r

0=2sen”! (;—2) (1.3)

A diferencia de la FDR de un sistema cristalino, la FDR de un sistema desordenado
muestra picos anchos, en particular el segundo pico es mucho mas amplio que el pri-
mero, debido a la presencia de una variacion estética en los dngulos de enlace debido
al desorden topoldgico (Figura 1.3).

Por otro lado, en los cristales no existe distorsion estética en los dngulos de enlace,
por lo que las posiciones de los dtomos estan bien definidas (Figura 1.4), esto implica
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Figura 1.4: FDR de Aluminio cristalino

que el dngulo de enlace estd definido segin la geometria del cristal: 90° para la celda
cubica simple (SC) (Figura 1.5), 70.5° 109.5° y 180° para la celda cubica centrada
en el cuerpo (BCC) (Figura 1.6), 60°, 90°, 120° y 180° para la celda centrada en las
caras (FCC) (Figura 1.7), 109.5° para una geometria tetraedral o celda cibica diamante
(Figura 1.8) y 60°, 62°, 109°, 116° y 180° para una geometria de simetria icosaedral
(SC, BCC y FCC del inglés simple cubic, body centered cubic y face centered cubic,
respectivamente).

En un sistema desordenado, liquido o sélido, el ordenamiento de corto alcance se
puede observar con la DAP. Alvarez et al. [9] calcul6 la DAP para el silicio amorfo
y demostrd que este tiene ordenamiento de corto alcance tipo tetraedral. Alemany et
al. [10] calcularon la DAP para el Aluminio liquido y demostraron que el aluminio
liquido tiene ordenamiento de corto alcance tipo icosaedral.

Otro pardmetro que se puede usar para caracterizar el ordenamiento de corto alcance
es el nimero de coordinacidn, los nimeros de coordinacién cercanos a 4, 6, 8 y 12 los
asociamos a geometrias de celdas cristalinas, en particular cubicas: cubica diamante,
SC, BCCy FCC.

1.2. Sistemas cristalinos.

El estudio de los materiales en bulto se ha centrado en la fase cristalina, si conoce-
mos la estructura base que genera al bulto podemos conocer, practicamente, todas sus
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Cubica Simple (SC)

u.a.
]
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angulo (0)

Figura 1.5: DAP asociada a una estructura tipo SC muestra un pico centrado en 90°.

Cubica Centrada en el Cuerpo (BCC)

u.a.
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Figura 1.6: DAP asociada a una celda tipo BCC muestra tres picos centrados en 70.5°,
109.5°y 180°.
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Cubica Centrada en las Caras (FCC)

u.a.
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Figura 1.7: DAP asociada a una celda tipo FCC muestra cuatro picos centrados en 60°,
90°, 120°y 180°.

Tetraedral (Cubica diamante)

u.a.
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Figura 1.8: DAP asociada a una celda Tetraedral o Cubica diamante muestra un pico
centrado en 109.5°.
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Icosaedral

u.a.

A
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Figura 1.9: DAP asociada a una simetria tipo icosaedral. Muestra picos centrados en
60°, 62°, 109°, 116° y 180° para el poliedro icosaedral.

(a) (b)

Figura 1.10: Se muestra la DAP obtenidas por Alvarez et al. [9], la cual muestra un
pico ensanchado con maximo en 105° correspondiente a orden tetraedral (a). Alemany
et al. [10] calcula la DAP para aluminio en fase liquida (b), se observan dos picos
prominentes centrados en 56°y 110°.



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES HISTORICOS. 12

Figura 1.11: Redes de Bravais agrupadas en los siete sistemas cristalinos.

propiedades vibracionales, electrénicas y mecdnicas. Para caracterizar un material cris-
talino debemos conocer la red de la estructura y el motivo que la compone. Un motivo
es un atomo o arreglo de d&tomos o moléculas que estdn asociados a cada punto de la
red. La red mas el motivo forman la celda unitaria, la cual es el minimo arreglo del
bulto que conserva todas las caracteristicas generales de la red. Son siete los sistemas
cristalinos y con los distintos arreglos puntuales se forman 14 redes llamadas redes
de Bravais (ver figura 1.11) [11]. Sin embargo, debido a que en un amorfo no existe
simetria alguna, un amorfo en bulto conformarfa una celda unitaria con 10** dtomos.

1.3. Propiedades electrénicas.

La caracterizacion del material la podemos complementar haciendo un estudio de
las propiedades electronicas y las propiedades vibracionales (en el presente trabajo so-
lo reportamos las propiedades electrénicas). Entonces, las propiedades electronicas y
vibracionales del bulto quedan definidas por las propiedades de la celda unitaria, a la
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cual podemos calcularle la estructura de bandas, la densidad de estados electronicos
(DOS del inglés electron Density of States) y la densidad de estados vibracionales; sin
embargo, al no existir una celda unitaria, que por repeticion periédica nos represente
a un sistema liquido o amorfo se pierde la estructura de bandas, pero la densidad de
estados electronicos y la densidad de estados vibracionales se pueden calcular, por lo
que podemos caracterizar a dichos materiales de esta manera, atin careciendo de perio-
dicidad.

1.3.1. Periodicidad de un sistema y consecuencias del desorden.

Como mencionamos antes, la periodicidad de un sistema define las propiedades
electronicas de un material; es decir, la geometria del cristal del material se hereda
a la distribucién de los iones atomicos, por lo que podemos describir los potenciales
como un arreglo periédico con la misma simetria que la del material. Tomemos una
celda cubica primitiva con atomos de un solo tipo separados una distancia |T|, el po-
tencial V(R) de los iones atdmicos se encuentra centrado en cada una de las posiciones
atomicas (ver figura 1.12). Por otro lado, debido a la atraccion coulombiana entre los
electrones y la red ionica la densidad electrénica p(r) tiene la periodicidad de la red;
es decir, sea W(ry, ry, ..., ry) la funcién de onda de un sistema de gN electrones y V(r)
el potencial periddico, el cual debido a la distribucion de cargas cumple la siguiente
condicién V(r) = V(r + T), donde T es un vector de traslacion de la red cristalina. En-
tonces la forma en que se distribuyen los electrones en el espacio define las propiedades
electrénicas, las cuales son calculadas por la siguiente ecuacion:

Z V24 Z V) + 5 Z . E|¥@, 1, ..,tn) =0 (1.4

- rj|
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(a)

(b)

Figura 1.12: Representacion unidimensional de un arreglo periddico de atomos de un
solo tipo, la distancia interatomica es a. (a) arreglo periddico de potenciales de los io-
nes atomicos. (b) Densidades de probabilidad para dos estados electrénicos (antienlace
Y(+) y enlace ¥(-)).

La solucién a la ecuacién no es trivial, por lo que se plantea como primera aproxi-
macion una solucion de particulas independientes; es decir, la funcidén de onda ¥ puede
escribirse de la siguiente forma:

W(ry, 1o, . ty) = Y (r)Ya(r2). Yn(ry). (1.5)
Al sustituir la ecuacion (1.5) en la ecuacién (1.4) obtenemos la ecuaciéon de onda:
hooo
- V'+ U@ —€|¢Y(r)=0 (1.6)
2m
donde:
1 /
Ur) = V(r) + f YO ) (1.7)
2 r —r’|

y dadas las condiciones de simetria del sistema U(r) también debe de cumplir con la
condicion U(r) = U(r +T). Para resolver la ecuacion (1.6) y encontrar los eigenvalores
usamos el teorema de Bloch [12], el cual propone que las soluciones de la ecuacion de
Schrédinger para un potencial periédico son de la forma:
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Yk (1) = €™, (1) (1.8)

con

Une(X + T) = 1 (1), (1.9)

en donde ¥, (r) es el eigenestado n-€simo de la ecuaciéon monoelectrénica (1.6) con
valor propio €, y con k un vector de la red reciproca. La ecuacion (1.8) implica que
la funcion de onda i es periddica en el espacio de configuracion multiplicada por un
factor de fase:

Yo + T) = ™ (r) (1.10)

por ende, la funcién de onda es periddica en el espacio reciproco, y como consecuencia
los valores de energia también son periddicos en este espacio. Es decir, los valores de
energia en todo el espacio reciproco se pueden obtener como traslaciones por vectores
de la red reciproca de sus valores en la primera zona de Brillouin.

Ynk+6)(X) = Yuk(r) (1.11)

€n(k+G) = €nk- (1.12)

El pardmetro k, de la solucién propuesta, es un coeficiente continuo y en un sistema
infinito para cada valor de n tenemos un continuo de soluciones en Kk, lo cual implica
la presencia de bandas de energia €,x = €,(K). Es decir, para cada n existe un conjunto
continuo de soluciones ¥, (ecuacion 1.6) cuyos eigenvalores propios de la energia
depende del vector k. Los estados cuya energia se encuentre entre E—dE/2y E+dE/2,
dividido entre dE nos da la densidad de estados electrénicos (DOS) D(E). Por otro
lado, destacamos el caricter deslocalizado de la funcién de onda i,(r), que describe la
probabilidad de encontrar al electrén en cada uno de los puntos de la red cristalina, la
cual es la misma para cada uno de los puntos equivalentes de la red. Ademds la funcién
de onda es coherente; es decir, el conocimiento de la fase en algin punto del cristal,
permite su conocimiento en cualquier otra parte de €ste.

Consideremos el caso de los materiales amorfos. Dada la definicién de amorfo
(subseccion 1.1.2) no existe periodicidad y por lo tanto no se puede definir el espa-
cio reciproco (o vector K) y los electrones no pueden ser representados como estados
de Bloch (ecuacion 1.11); sin embargo, la existencia de las bandas se explico en fun-
cion de la representacion de las funciones de onda electrénicas en un sistema periddico,
entonces cabe preguntarse si en un material amorfo también pueden existir bandas. El
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Figura 1.13: Construccién de la densidad de estados electronicos D(E)
a partir de las bandas ¢, (k) para el silicio.

hecho es que una ventana de vidrio (silica) es transparente a la luz visible, este material
tiene una brecha ~ 10 eV, la fisica de estado sélido convencional (es decir de siste-
mas cristalino) no es capaz de explicar este comportamiento, pero podemos usar los
conceptos mas parecidos en quimica para resolver este dilema.

Entonces, la ausencia de periodicidad en un s6lido amorfo implica que no puede
darse una representacion de éste en el espacio reciproco, lo que implica que los elec-
trones no pueden ser representados en una estructura de bandas de la forma E(k). Sin
embargo, la cantidad que sigue siendo vélida tanto en la descripcion de sélidos cris-
talino y amorfos es la densidad de estados, la cual se puede escribir de la siguiente
manera:

1
g(E) = VZﬂ]é(E—En) (1.13)

donde g(FE) es la densidad de estados por unidad de volumen por intervalo de unidad
de energia y V es el volumen del sistema. La cantidad mas usada comtinmente es la
integral de la densidad de estados que nos da el nimero de estados desde una energia
desde — inf hasta una energia E:

E
N(E) = f g(E)dE (1.14)

(9]

Weaire y Thorpe [13] proponen un modelo en el cual se describe la influencia del
orden de corto alcance en el sistema mediante un hamiltoniano de enlace fuerte, dado
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Figura 1.14: Funciones base e interacciones en el Hamiltoniano de Weaire-Thorpe [13].

por la ecuacién (1.15), ellos demostraron que si las interacciones a corto alcance son
dominantes entre electrones, entonces este orden es el que determina principalmente la
densidad de estados electronicos. Usando un modelo simple del Hamiltoniano de enlace
fuerte, para las interacciones de los electrones, demostraron que deberia formarse gap
para un s6lido amorfo con coordinacién ideal tetraédrica.

La aproximacion alternativa al electron casi libre llamada la aproximacion LCAO
(del inglés linear combination of atomic orbitals) de enlace fuerte es adoptada, en la
cual las funciones de la base son funciones atémicas localizadas en cada sitio. Las dos
interacciones que se consideran en el modelo son una interaccion de “enlace” intrasitio
Vi, la cual es la responsable del ancho de las bandas, y otra intersitio V,, responsable
de la separacion de las bandas de enlace y antienlace (ver figura 1.14), donde las fun-
ciones base son tomadas como orbitales hibridos sp* localizados en cada sitio atémico.
Entonces el hamiltoniano [13] se escribe de la siguiente manera:

H =Y VilaiXajl+ ) Valai)pil (1.15)

aij apfi

donde todos los orbitales de sitio son ortogonales, y V| y V, son negativos e iguales
para todos los atomos de la red. En términos de los orbitales atdmicos se construyen
los orbitales de enlace (B del inglés bonding) y antienlace (A del inglés antibonding)
asociado con pares de 4tomos primeros vecinos:
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B,ai) = \%qmwwi)) (1.16)
1
A, ai) = —=(lai) - |B7))

V2

Si asumimos que la banda de valencia se construye solamente de orbitales de enlace,
ie., [¥) = Xg b.i|B, ai), el valor esperado de la energia para este estado estd dado de la
forma siguiente:

g WHY S b . (B HIB,ai (117

W) Wly)
se puede mostrar que los limites de la banda de valencia debe de estar entre (V, — Vi)
cuando };b,; = 0y (V5 + 3V)) cuando b,; = b,. De forma similar se asume que la
banda de conduccidn se construye solamente por estados de antienlace y los limites de
la banda se localizan entre (—V, +3V}) y (=V, + V;). Ahora bien, si |V,| > |V{] no existe
traslape entre las bandas y se forma una brecha de magnitud:

E > 2|V, -2V|| (1.18)

Este modelo toma solamente la estructura de orden de corto alcance y los resultados
obtenidos son adecuados para sistemas amorfos y cristalinos, sin importar la periodici-
dad cristalina, solo el ordenamiento de corto alcance. Esto es acorde al punto de vista
quimico del enlace covalente. El uso de grandes modelos estructurales en los calculos
de densidad de estados electronicos requiere el uso de sofisticadas técnicas numéri-
cas para hacer frente a la diagonalizacién de grandes matrices que se involucran en el
calculo.

La densidad de estados electronicos, en los cdlculos computacionales, se ha usado
como una prueba de que los modelos estructurales, para materiales amorfos, describen
correctamente los materiales bajo estudio.



Capitulo 2

Un poco de teoria.

En el presente capitulo haremos una recopilacion de las bases del uso de la Dindmi-
ca Molecular (DM) y la implementacién de la Teoria de las Funcionales de la Densidad
(DFT del inglés Density Functional Theory) en la DM.

2.1. Dinamica Molecular.

“La dindmica molecular (DM) es la técnica de simulaciéon por computadora donde
se sigue la evolucidn, en el tiempo, de un conjunto de 4tomos interactuantes integrando
sus ecuaciones de movimiento” [14]

En la DM las ecuaciones que describen el movimiento son las de la mecénica clasi-
ca, es decir:

F; = m;a;, (21)

para cada dtomo i en un sistema de N dtomos. Donde m; es la masa del d&tomo i-ésimo,
a; = d’r;/dt* es la aceleracion y F; es la fuerza actuando sobre cada uno de estos debido
a las interacciones con los demds dtomos. Entonces la DM es una técnica determinista;
es decir, dado un conjunto inicial de posiciones y velocidades, la evolucidon subsecuente
estarfa determinada. En otras palabras, los 4tomos en el modelo computacional se mue-
ven chocando unos contra otros, oscilando en conjunto con sus vecinos, escapandose
del sistema si existiera una superficie libre, en general, de una forma muy similar a la
que los 4&tomos en un substancia real tenderian a hacerlo.

En dicho modelo se debe de calcular una trayectoria de 6 N-dimensiones (3N varia-
bles dimensionales y 3N variables de momento), dicha trayectoria no es en particular
relevante por si misma. La DM es un método de mecdnica estadistica en el cual se
obtiene un conjunto de configuraciones distribuidas de acuerdo a alguna funcién de
distribucion estadistica, o ensamble estadistico.

19
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De acuerdo a la fisica estadistica, las cantidades fisicas son representadas por pro-
medios sobre las configuraciones acordes a ciertos ensambles estadisticos, por lo que
una trayectoria obtenida en DM estd dada como un conjunto de configuraciones; es
decir, las medidas de una cantidad fisica es solo el promedio de varios valores ins-
tantdneos que se alcanzan durante la corrida de una DM. La fisica estadistica liga el
comportamiento microscépico con el termodindmico. Entonces, en el limite cuando el
tiempo de la simulacion tiende a infinito, esperamos que todo el espacio fase haya sido
muestreado dando las propiedades termodindmicas del sistema; sin embargo, el tiempo
de las corridas es finito, por lo que el muestreo lo debemos de hacer con sumo cuidado.
Entonces, la DM la podemos usar para obtener propiedades termodindmicas y estudiar
procesos fuera de equilibrio, ademads de que es una herramienta eficiente para optimizar
estructuras relajindolas a un minimo local de energia (simulated annealing).

Es importante el modelo para el sistema fisico; en una DM equivale a elegir el
potencial (V(ry,r»,13,...,Iy)) que represente la energia potencial de un sistema de N
atomos cuando estdn en una configuracion especifica. Las fuerzas que son ejercidas
sobre los dtomos en la DM estin dadas por el gradiente del potencial con respecto a los
desplazamientos atomicos, es decir:

Fi = _Vl‘,' V(rl > T2, 00y rN) (22)

La energia total del sistema es E = K +V, donde K es la energia cinética. La forma
mas simple de representar a V es como una suma de interacciones de pares:

VI, .oty) = > gl = 1)), (2.3)

i i<y
Sin embargo, se ha visto que la aproximacion de pares de cuerpos es una descrip-
cion pobre de los sistemas metalicos y semiconductores, por lo que la descripcion més
adecuada del potencial es usando una aproximacién de muchos cuerpos. El desarrollo
de potenciales interatomicos adecuados no siempre es facil, ademés de que no heredan
el comportamiento cuando tenemos dos, 0 mas, tipos de 4&tomos en el sistema a estudiar.

2.1.1. Condiciones periodicas a la frontera.

Una limitante de la DM es el tamano del modelo atémico; es decir, el modelo
puede constar de algunos cientos de d&tomos (dindmica molecular ab initio) o de algunos
miles de d&tomos (dindmica molecular con pardmetros cldsicos y/o empiricos). Aunque
podamos hacer un modelo atémico grande, este no serd lo suficientemente grande para
simular un bulto (~ 10* 4tomos), una solucién a este problema son las condiciones
periddicas de frontera 6 PBC (del inglés Periodic Boundary Conditions). Imaginemos
los atomos del modelo encerrados en un cubo, el cual se repite infinitamente en las tres
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direcciones espaciales (x, y, z); es decir, si una particula se encuentra en la posicién
r dentro de la caja, asumimos que esta particula representa a un conjunto real de un
infinito de particulas localizadas en:

=7+ 13 +mb +né (2.4)

vl

g .
donde I, m, n son enteros y d, b, ¢ son los vectores correspondientes a los lados de la
caja (supercelda). Esto hace que todas esas particulas imagen se muevan juntas, solo
que representando una sola particula en la computadora.

2.1.2. Algoritmo de Verlet.

La DM es un algoritmo de integracion con respecto del tiempo, el cual necesita las
ecuaciones de movimiento de las particulas interactuantes para seguir sus trayectorias.
Sin embargo, los algoritmos de integracion estdn basados en métodos de diferencias
finitas, con el tiempo discretizado en una malla finita, donde el tiempo de paso At (o
t.s. del inglés time step) viene a ser la distancia entre puntos consecutivos de la malla
(en la seccidn 2.3 se explica como se obtiene el t.s.). El algoritmo de Verlet [15,16] es
el algoritmo de integracién mds usado en la DM. El algoritmo de Verlet propone que
a partir de dos expansiones de Taylor de tercer orden de la posicion con respecto del
tiempo, podemos describir el movimiento atémico del modelo. Si v es la velocidad, a
la aceleracion y b la tercera derivada de la posicion con respecto del tiempo, podemos
escribir las expansiones de Taylor de la siguiente manera:

1 1
r(t + Af) = r(t) + VAr + Eamz + 6bAﬁ + O(Ath (2.5)

1 1
r(t — At) = r(t) — VAt + zaAr2 - 8bAﬁ + O(ArY) (2.6)

sumando y despejando r(¢ + Ar) de las ecuaciones 2.5 y 2.6 obtenemos:

r(r + At) = r(t — Af) + 2r(¢) + aAf + O(Ar*); (2.7)

la cual es la forma bésica del algoritmo de Verlet. Sin embargo, integrando la ecuacién
de Newton (ecuacion 2.2), resulta que a(¢) es justo la fuerza dividida sobre la masa, por
lo que la fuerza se vuelve funcién de r(z), es decir:

1
a(n) = - V(V(r@)). (2.8)

De forma inmediata se ve que los errores de truncamiento del algoritmo son de
cuarto orden, por lo cual se torna en un algoritmo simple, exacto y estable para ser
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implementado en la DM. Una desventaja del algoritmo de Verlet es que las velocida-
des no son generadas de forma directa, sin embargo estas son necesarias para calcular
la energia cinética del sistema para obtener la energia total, esto se soluciona de la
siguiente manera:

r(t+ At) —r(t — Ar)

v(t) = 22D , (2.9)

pero el error asociado a esta ecuacion es de segundo orden en comparacion al de cuarto
orden de la ecuacion 2.6. Para salvar esta dificultad han sido desarrolladas algunas
variantes del algoritmo de Verlet, por ejemplo, el algoritmo leap-frog [17] es una de
las variantes donde la variable de la velocidad se manipula de mejor manera. DMol3
(médulo de DM ab initio de la suite Materials Studio 3.2 de Accelys) implementa el
algoritmo de Verlet para la integracion de las ecuaciones de movimiento [18], y en el
célculo de la energia total en el esquema DFT las fuerzas atdmicas son derivadas de
resolver los potenciales interatomicos (via el esquema DFT).

2.2. Teoria de las Funcionales de la Densidad.

Uno de los problemas interesantes en la mecanica cudntica es determinar las propie-
dades de un sistema en el estado base. La solucion directa a este problema es resolver
la ecuacion de Schrodinger:

__ZV2+ZV(r,)+ > Z . —r| E|¥(r;,rs,...ry) = 0 (2.10)

la cual tiene solucién analitica para &tomos hidrogenoides. Existe otra forma de plantear
el mismo problema en términos variacionales. Sean Ey, E;, E, ..., Ey los eigenvalores
de la energia asociados a los eigenestados ¥y, ¥, Vs, ..., ¥y, donde E; es la eigen-
energia del estado base Py, por lo que se cumple £y < E; < E, < .. < Ey, con
(¥i|¥;) = 6;j. Un estado ¥ de un sistema se puede representar como una combinacion
lineal de los eigenestados del sistema. Entonces tomemos la funcion de prueba ¥ dada
de la siguiente forma:

N
P = Z ¥, 2.11)

i=0

y por las condiciones de ortonormalidad se cumple que Y. C? = 1. Entonces el valor
esperado de la energia (£) cumple lo siguiente:
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N N
By = (P|A[wy = cwilA] Y ;) (2.12)
i=0 =0
N N
= ) GCE¥IW) = > ICLE;
i,j=0 i=0
N
> Ey ) ICi = Eo = (¥, [A] Wo)
i=0
Esto se cumple debido a que E, < E; < E, < .. < Ey; es decir, dada

cualquier funcién de prueba el valor esperado de la energia serd mayor o igual al valor
de la energia del estado base:

(VIH|Y) = (Yo [H| o) (2.13)

este resultado es conocido como el principio variacional de Rayleigh-Ritz.

Los problemas en estado soélido implican la descripcion de sistemas de muchas
particulas, las cuales se encuentran en interaccion; la solucion a tales sistemas en forma
exacta no es posible, por lo que se hace necesario encontrar una solucién aproximada.
Supongamos que deseamos describir un sistema de muchas particulas interactuantes,
como pueden ser electrones en una molécula o un sélido, entonces las propiedades
fisicas del sistema se encuentran a través de la funcién de onda para varios electrones.
El esquema de la DFT nos permite reemplazar una funcién de onda que depende de
las posiciones de N electrones W(ry, ..., ry); es decir, una ecuacién de 3N variables,
por una funcién de onda que depende solo de la densidad electrénica p(r) funcién de la
posicion dentro del sistema, la cual es una funcion de 3 variables, y nos permite resolver
la ecuacion de Schrodinger, con un costo computacional menor:

HY¥(ry,....,ry) = E¥(r, ..., Ty) (2.14)

donde r; = (x;,y;, z;). En términos de la densidad electrénica:

HY¥(p(r)) = E¥(p(r)) (2.15)

donde el operador Hamiltoniano se expresa de la siguiente manera:

N 1 N N 1
A _ - 2 ) -
H—;( Zvi)+;v(rl)+;rij (2.16)
en el cual:
Zy
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es el potencial externo actuando sobre el dtomo i debido al potencial del nicleo de
carga Z,, y la energia total E; es la energia electronica mds la energia de repulsion
nucleo-ntcleo.

2.2.1. Densidad de carga.

La teoria de las funcionales de la densidad o DFT se establece con un teorema de
Hohenberg y Kohn [19] (posteriormente Levy lo generaliza [20]) en el cual se establece
que todas las propiedades del estado base son funcionales de la densidad de la carga p.
En particular, la energia total E, puede escribirse de la siguiente manera:

Eilp] = Tlp] + Ulpl + Ex[p], (2.17)

donde T'[p] es la energia de un sistema de particulas no interactuantes de densidad p,
Ulp] es la energia potencial electrostatica cldsica debido a las interacciones de Coulomb
y E..[p] incluye todas las interacciones de muchos cuerpos a la energia total, en par-
ticular la energia de intercambio y correlacion. La densidad de carga p se construye a
partir de una funcion de onda Y. Y las funciones de onda se eligen de tal forma que
el producto de las funciones de onda de una particula sea antisimétrico; es decir, los
orbitales moleculares [21-24]:

¥ =Am)¢1(1), $2(2), ..., pu(n)l, (2.18)

ademads los orbitales moleculares cumplen con la condicién de ortonormalizacidon:

(Dilp;) = 6 (2.19)

y la densidad de carga esta dada por:

p(r) = > 6P, (2.20)

donde la suma es sobre todos los orbitales moleculares (OMs) ocupados. Los OMs
pueden ser ocupados por un electrén con espin-arriba (alfa) 6 por un electrén con espin-
abajo (beta). Se dice que es un calculo de espin restringido si usamos la misma funcién
tanto para un electron con alfa o beta, o se dice que es un calculo de espin no restringido
si se usa una funciéon de OM para electrones alfa y otra para electrones beta. En el caso
no restringido, es posible formar dos diferentes densidades de carga; una para los OMs
alfa y otro para los OMs beta. Esto es andlogo al cdlculo de Hartree-Fock restringido y
no restringido [25].



25 2.2. TEORIA DE LAS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD.

2.2.2. Energia total.

Para el célculo de la energia total se usa la ecuaciéon 2.17 con la densidad de car-
ga 2.20, por lo que cada componente de la ecuacién 2.16 podemos reescribirlo de la
siguiente forma:

N _y2
T = <Z ¢i N

¢i>, (2.21)

n N
U = ZZ< 0|
X ZZ,
P ’;,ﬂ

'¢()> 222( 800000, (12)

¢i(r1)¢j(l‘2)>

a f<a
Z, N, 7.7
= _;<’)(r‘)ma—rl|> <p(r1>p< 2) I‘|>+;ﬁ;IR o
= <—p<r1)vN>+<—p(r1) LAY 1)>+VNN, (222)

donde Z, se refiere a la carga del nicleo « en un sistema de N dtomos. El término pVy

<z 2 . z . V .+ 2 2
representa la atraccion electron-ntcleo, el término '% representa la repulsion electron-
electrén y el término Vyy la repulsion nicleo-nucleo.

2.2.3. Aproximacion de la energia de intercambio y correlacion.

El término de la energia de intercambio y correlacion (E,.) en la ecuaciéon 2.17
requiere de algunas aproximaciones para poder ser estimada computacionalmente. Una
aproximacién muy buena y muy simple es la aproximacién de densidad local o LDA
(del inglés local density approximation), la cual se basa en el conocimiento de la energia
de intercambio-correlacion de un gas uniforme de electrones [26—29]. La aproximacién
de la densidad local asume que el cambio de la densidad varia lentamente a escala
atomica; es decir, como si fuese un gas homogéneo de electrones. Ademads, la energia
de intercambio y correlacion puede ser obtenida integrando sobre el gas uniforme de
electrones resultante:

Evlp] ~ f (D) [p(0)]dr (223)

donde &,.[p] es la energia de intercambio y correlacion por particula en el gas de elec-

trones y p es el nimero de particulas. La forma mas simple del potencial de intercambio

y correlacion es la forma derivada por Slater [23], 1a cual es simplemente E..[p] = p'/3,
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en esta aproximacion la correlacion no estd incluida. Existen otras aproximaciones mas
sofisticadas como la derivada por Vosko et al. (1980) conocida como VWN [30], von
Barth y Hedin (BH) [28], Janak et al. JMW) [31] y Perdew y Wang (PW) [32]. El
modelo de densidad local de spin o LSD (del inglés local spin-density) toma en cuenta
las inhomogeneidades del gas de electrones que ocurre de forma natural en cualquier
sistema molecular.

Entonces, la expresion para la energia total del sistema podemos escribirla explici-
tamente de la siguiente forma:

Ve(r))
2

—Vy

1

—V?
Eilp] = Z <¢i ’T ¢i> + <P(1'1) [ch[P(l'l)] + > + Vw. (2.24)

Para determinar la energia real del sistema, la E, debe de ser optimizada con respec-
to de p, la cual estd sujeta a las restricciones de ortonormalidad de la ecuacion 2.18 [33]:

Ok _ 3 6 (g0 = 0 (2.25)

op —d £

donde &;; son multiplicadores de Lagrange.

2.2.4. Ecuaciones de Kohn-Sham.

Kohn y Sham [33] fueron los primeros en proponer un conjunto de ecuaciones aco-
pladas para obtener una solucién al célculo electrénico de la siguiente forma:

—V?
{T - Vn + Ve + ch[p]} ¢i = 8i¢i (226)

donde u,,. es el potencial de intercambio y correlacion, el cual resulta de derivar la g,
con respecto de la densidad de carga. Para la aproximacion de la densidad local de espin

Wy €8:

0
Wxe = 6_(p8xc) (2.27)
0

usando los eigenvalores de la ecuacién 2.26 podemos reescribir la expresion para la
energia:

Ve
E, = Z g + <p((r)1 [sxc[p] — Uxe[p] = (zr])] + VNN> (2.28)

i
Los OMs podemos expandirlos en términos de orbitales atémicos (OAs), donde los
OAs no necesariamente son ortonormales:



27 2.2. TEORIA DE LAS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD.

¢i = Z Cip.Xu (229)
w

donde las C;, son los coeficientes de expansion de los OMs y las y,, son la base atomi-
ca. Por ello se pueden escoger conjuntos base diferentes para representar los OMs,
por ejemplo funciones gaussianas [34], funciones de Slater [35], ondas planas [36,37],
orbitales numéricos, etcétera.

Entonces la ecuacion 2.26 se puede reescribir de la siguiente manera:

HC =¢SC (2.30)

donde:

V2
> Vi + Ve + Uyep(ry)

Hp.v = </\/u(r1) Xv(rl)> (2.31)

S = (rue)le(r) (2.32)

El siguiente proceso para resolver el problema electrénico se denomina un proceso
autoconsistente o SCF (del inglés Selft Consistent Field), también esquematizado en la
figura 2.1:

1. Se elige un conjunto de coeficientes C;, y a partir de estos se construye un con-
junto inicial de OMs.

2. A partir de los OMs se construye la p via la ecuacion 2.20 y se construye la V, f(r)
segtn la férmula de la Figura 2.1.

3. Usando la p se construye V, y .

4. Con los valores anteriores construimos los coeficientes H,,,.

5. Se resuelve la ecuacion 2.30 para un nuevo conjunto de coeficientes Cj,.
6. Con los nuevos coeficientes C;, se construye un nuevo conjunto de ¢; y p.

7. Si Ppueva = Prieja €NtONCeES se evalia E, y se detiene el proceso, si no regresamos
al paso 3.
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Figura 2.1: Esquematizacion del proceso autoconsistente para determinar la p para re-
solver las ecuaciones de Kohn-Sham.

2.2.5. La Funcional de Harris.

Harris [38] propone un método para realizar un cédlculo aproximado de la energia
de acoplamiento de fragmentos débilmente interactuantes. Este método es una version
simplificada del esquema de funcionales de la densidad de Kohn y Sham, y es aplicado
cuando la densidad electrénica de los fragmentos acoplados no es muy diferente de la
suma de densidades de fragmentos aislados. Ahora bien, la energia de acoplamiento
es expresada en términos de las propiedades de los fragmentos aislados y entonces se
determinan los eigenvalores de la suma para el sistema acoplado con un potencial fijo,
por lo que no se necesita ningun ciclo de autoconsistencia para el cdlculo de p. Este
método es particularmente apropiado en el cdlculo de funcionales de la densidad para
fragmentos aislados, pero dificil para sistemas acoplados. En seguida mostraremos de
forma gruesa la deduccién de la funcional de Harris.

Consideremos dos fragmentos, F; y F, (donde los fragmentos pueden considerar-
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se como moléculas, &tomos o dimeros), cuya energia de acoplamiento sea de nuestro
interés. Sean p; y p; las densidades correspondientes al minimo de la energia obteni-
das mediante el método autoconsistente de Kohn-Sham (o(r) = 3, a,¥; (r)y,(r)), para
cada uno de los fragmentos en forma aislada. La energia para el fragmento F; puede
ser dada en términos de la densidad p;(r) y los eigenvalores €, obtenidos en el proceso
autoconsistente:

dr + E,.[pi(r)] + Ey, (2.33)

1
E, = 20,116,% - fpl(l') [§¢1(r) + ph(r)

donde los coeficientes a, son los nimeros de ocupacién y Ey, la repulsién internuclear
para el fragmento F. Una expresion andloga se obtiene para la energia del fragmento
F,. Ahora supongamos que tomamos ambos fragmentos y los llevamos a una distan-
cia finita de separacion R uno de otro y resolvemos las ecuaciones autoconsistentes
de Kohn-Sham para el sistema compuesto, obteniendo la densidad p(r), ocupacion y
eigenvalores (a,, €,) y la energia:

dr + E.. [p(r)] + EX (2.34)

1
Er = ) a,6 - f p(r) [5¢(r) + (1)

La densidad de carga de los fragmentos interactuantes podemos escribirla de la
siguiente manera:

p(r) = ps(r) + 5p(r) (2.35)

donde p(r) = p;(r)+p,(r) tomando las dos densidades de los fragmentos sin distorsion
ubicadas a una distancia R, y asumimos que dp(r) sea suficientemente pequefia para
que las correcciones cuadraticas sean despreciables. Introducimos un potencial de la
siguiente manera:

V() = 4(1) + f50(X) + Ve (1) (2.36)

donde V,,(r) es el potencial entre los iones (potencial externo) para una separacion R
yory 1L son calculados del traslape de las densidades de los fragmentos F; y F,. Por
lo cual la diferencia entre el potencial autoconsistente V(r) y el potencial V es:

AV(r) = ¢(r) = (1) + () = (L (D) (2.37)

la cual tendria que ser asumida pequefia. Ahora, si €, son los eigenvalores correspon-
dientes a V, podemos expresar el potencial V(r) en términos de los eigenvalores ¢,
correspondientes al potencial V(r), es decir:
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a6 =) ad+ f P(X)AV(r) + O(V?) (2.38)

por lo que sustituyendo en la ecuacion 2.34 obtenemos:

Eg = Z an&, = fp(l') [%(ﬁ(r) + ui‘f-(l')] d(r) + E(p) + Ey;, (2.39)

en donde
Eulpl = Exdpg)+ [ #imipeVe + 0 2.40)
Debido a que ¢ es lineal con respecto a p [39], entonces tenemos que:
1 1
5 [pwowar = [owowaw -3 [pwomar  @an

Sustituyendo 2.40 y 2.41 en 2.39, llegamos a la siguiente ecuacion:

1 :
Ex = Ey= ) a,& - f ps(r) [Easf(r) +u§£(r)] dr) + Exlpsl + Ey  (242)

mas correcciones a segundo orden en dp(r) y 6V(r). La funcional Ey es la funcional
de Harris. Harris [38] hace notar el cardcter variacional de esta funcion debido a la
ausencia de términos en J0p(r); ademds, no se puede considerar esta funcional como
una simple sustitucion de pg(r) por p(r) en las ecuaciones de Kohn-Sham, dado que el
potencial V(r) no genera la densidad p(r).

Aunque la derivacién anterior solo fue para dos fragmentos, la generalizacidn para
N fragmentos (dtomos) es directa, para ello se expande la densidad p((r) en términos
de densidades centradas en r;. Un método muy usado para expandir la densidad p(r)
es hacer la expansion en una o varias bases esféricas, en las cuales la solucion de ¢,(r)
puede ser determinada mas facilmente (ver Figura 2.2). Entonces la densidad para N
fragmentos puede expresarse de la siguiente manera:

pr(®) = > Zipl (Ir — i), (2.43)

donde p} (Jr — r;|) es una densidad esférica centrada en el 4tomo 1 y Z!' es un parametro
ajustable. La suma sobre i es sobre los sitios y la suma sobre v permite la existencia
de una o mds bases por sitio. El potencial de Coulomb ¢/(r) obtenido del ajuste de
py(r) se emplea en la determinacion del potencial efectivo V(r) y en la evaluacién de la
funcional de la energia.
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Para resolver la ecuacion de onda, cada orbital ¢,(r) se expande en una base de
orbitales atdmicos y;(r) y entonces la resolucion de la ecuacion diferencial se traslada
al problema de calcular los eigenvalores de la ecuacidn secular en la cual se involucra
la matriz hamiltoniana y de traslape. En la Figura 2.2 se esquematiza la forma en que
se evalda la funcional de Harris.

= A diferencia de la Egs[p(r)] la funcional Ey[p(r)] se define en el espacio de
las funciones; ademas que puede ser evaluada para cualquier densidad de prueba
arbitraria p¢(r) la cual no necesariamente es la resultante de la ecuacién de onda
2.26. Es decir, la p(r) no es generada a partir del potencial V(r), por lo que no se
trata de un método autoconsistente.

» La curvatura de Ey[p(r)] alrededor de un punto estacionario es menor que la
curvatura de Eg[po(r)]; es decir, la evaluacion de Ey[po(r)] para una densidad de
prueba p¢(r) da resultados suficientemente buenos evaluando costo computacio-
nal vs exactitud, en comparacion al proceso autoconsistente.

s Ey[p(r)] esigual a Exg[p(r)] para la densidad del estado base.

= Ey[p(r)] es correcta a segundo orden en dp(r) y 6V(r) con respecto a Egs[o(r)].

2.2.6. El método de Car y Parrinello.

El hecho de poder calcular la fuerza entre elementos de un sistema (moléculas o
atomos de un so6lido) con funcionales de la densidad [39], permite que se incluya el
esquema de DFT en la DM. Al inicio los trabajos en DM usaron potenciales cldsicos
para determinar las fuerzas interatomicas [40,41] para modelar el movimiento atémico,
con la consecuente falta de extrapolacion de un sistema a otro; por otro lado, el empleo
del esquema de las funcionales de la densidad hace viable tal extrapolacion, pero es muy
demandante computacionalmente y restringe el cdlculo a sistemas de algunos cientos de
atomos. Los primeros en desarrollar un método ab initio que maneje algunos cientos de
atomos son Car y Parrinello [42]. En este método la funcional de la energia se considera
en funcion de los grados de libertad de las coordenadas de los iones atémicos R; como
de los grados de libertad de las funciones monoelectronicas {¢;} (ecuacion 2.26), es
decir:

E [{yi}{R)}] Z(l// (r) |- l//(l‘)>+f (l‘)[ Veu(r) + ¢(l‘) dr + (2.44)
7.7,
+E,. [p(r)] + 2 R —R)|

I+#J
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Figura 2.2: Método no autoconsistente para resolver la ecuacién de onda via la Funcio-
nal de Harris
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donde E [{;}{R;}] se considera como la funcién de Kohn-Sham.

Entonces, el problema de determinar la estructura méas estable implica dos minimi-
zaciones distintas, en la primera se requiere del principio variacional en la densidad de
carga para determinar la energia minima para una topologia atémica dada y la segunda
determina la estructura atomica de minima energia local. Para minimizar la ecuacién
2.44, Car y Parrinello emplearon una técnica de DM para seguir las trayectorias de las
variables {;} y {R,} dadas por el lagrangiano:

gzszg

y al resolver la ecuacidn 2.45 se obtienen las siguientes ecuaciones de movimiento:

L 1 .
il de+ ) MR - E[wid(R)]+ ) Ay ( fg i - 5,.,.) (2.45)
] ij

. oF
JIRVAES _W + zk: Api(r, 1) (2.46)

M[R] = _VRIE

donde M; denota las masas de los iones atdmicos y y; son masas ficticias asociadas a
los grados de libertad electrénicos, los puntos denotan las derivadas con respecto del
tiempo y los coeficientes A;; son multiplicadores de Lagrange, que se introducen para
que la condicion de ortogonalidad entre las y;(r, 7) se satisfaga. A partir de estos or-
bitales y la densidad p(r, 1) = 3, [.(r, 1)]* es posible evaluar el lagrangiano dado por
la ecuacion 2.45. En las simulaciones, Car y Parrinello, asumen que el movimiento
de los iones atémicos se encuentra descrito por la mecdnica clédsica, ademds presupo-
nen la aproximacion adiabética de Born-Oppenheimer (BO) para separar los grados de
libertad cudnticos (coordenadas electrénicas) de los grados de libertad cldsicos (coor-
denadas de los nicleos i6nicos). Para evitar la transferencia de la energia de los grados
de libertad clasicos a los cudnticos en periodos de simulacién prolongados, la masa
ficticia electrénica se escoge mucho menor que las masas idnicas, u; < M.

Los primeros sistemas a los cuales se aplicé este método son las fases liquida y
amorfa del silicio [43,44], usando superceldas de 64 dtomos con condiciones periddi-
cas de frontera, los orbitales monoelectronicos ¥;(r) expandidos en ondas planas con un
radio de corte de 5.5 Ry y los potenciales atdmicos son modelados con pseudopotencia-
les locales [45]. La estructura electrénica se evaltia en el punto I" de la zona de Brillouin,
lo cual se hace por considerar que la celda real es lo suficientemente grande para que
la celda en el espacio reciproco se pueda aproximar a ese punto. Ademds, asociaron
la temperatura del sistema al promedio de la energia cinética de los iones atémicos, lo
cual permite desarrollar procesos de DM a temperatura constante, procesos de recocido
(annealing), de fundido (melting) y/o procesos de enfriamiento (quenching).
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2.2.7. Meétodo de Lin y Harris.

Lin y Harris desarrollaron un método alternativo para expandir los orbitales atomi-
cos en orbitales localizados [46]. A diferencia del método de Car y Parrinello donde
se considera que la funcional E [{¢;}{R;}], que determina el movimiento atémico, es
la funcional de Kohn-Sham, se emplea la funcional no autoconsistente desarrollada
por Harris [38], la cual puede ser evaluada con cualquier densidad de prueba ps(r), en
particular con aquella construida como la combinacién lineal de las densidades esféri-
cas centradas en los sitios atomicos. Al igual que en el método de Car y Parrinello la
dindmica en el sistema se introduce a través de un lagrangiano que depende de los esta-
dos de libertad electronicos y de los estados de libertad de los iones atdmicos (ecuacion
2.47). Tomemos una expansion de la densidad electrénica dada por la ecuacién 2.43 y
denotemos por A; el conjunto de pardmetros de la densidad pertenecientes al sitio i (i.e
Z!,72,...en 2.43) y a; denota los grados de libertad electrénicos. Ahora la funcional de
Harris tendrd la siguiente forma Ey (4;, R;). El lagrangiano que determina la dindmica
del sistema esta dado por:

A [Rl’, Ri, /l,', /'ll', a;, a,] = % Z [M1R12 - M,ll/ll2 + Ma,alz] - EH(/li’ Ri, Q’,’) (247)

1

El carécter adiabatico en una DM se obtiene al tratar a A; y @; como variables
dindmicas, a las cuales se le asocian las masas —M,, y M, para asegurar que el movi-
miento electrénico es mucho més rapido que el movimiento nuclear. Este lagrangiano
conduce a las siguientes ecuaciones de movimiento, tanto para las coordenadas de los
iones R; como para los grados de libertad electrénicos «; y la densidad A; [46]:

M[R,‘ = _VRI'EH (248)
- OEy
My, = ——
4 A4;
OEy
Myd; = ——
@ Ga,-

Este esquema, al igual que el empleado por Car y Parrinello, permite relajar, de
forma simultanea, todos los grados de libertad involucrados en el sistema al conocer
tanto las fuerzas que actdan sobre los iones R; como las que acttian sobre los electrones.
En el marco de la DM es posible seguir la evolucion de las fuerzas sobre los iones
atomicos, dadas las posiciones de estos, en cada paso. El proceso seguido en la DM,
usando la funcional de Harris, podemos resumirla de la siguiente forma:

= Se dan las coordenadas iniciales de los iones atomicos.
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= Posteriormente se evalda la funcional de Harris siguiendo la descripcién de la
Figura 2.2.

= Construida la funcional de Harris se calculan las fuerzas que actian sobre los
iones (ecuacién 2.49).

= Los iones se mueven en la direccion de las fuerzas durante un tiempo Ar (ver
apéndice A) hasta llegar a sus nuevas coordenadas y se reinicia el proceso.

Establecidas las bases tedricas de la DM ab initio se expone la metodologia, en el
siguiente capitulo, y en capitulos posteriores los resultados obtenidos.

2.3. Parametros de la simulacion.

Ya que se tiene el sistema construido es necesario ajustar los pardmetros de la simu-
lacion. Para determinar las fuerzas interatomicas en el sistema necesitamos conocer el
potencial que actiia sobre los nicleos, por lo que necesitamos conocer el valor esperado
de la energia (E). Para el célculo de (E) en la DFT es necesario usar una funcional de
intercambio y correlacion, por lo que usaremos la parametrizacion de Vosko, Wilks y
Nusair (VWN) [30]. El costo computacional de los calculos de la DM ab initio es muy
alto, lo cual nos restringe a manejar apenas unos cientos de dtomos. Para el calculo
de la (E) también debemos de tomar en cuenta la base atdmica para la solucién en el
esquema DFT, por lo que debemos sopesar exactitud contra costo computacional. Ele-
giremos un conjunto de bases minimas (minimal), que consiste de orbitales atémicos
ocupados en el 4&tomo neutro, en nuestro caso atomos de aluminio (s,p) y silicio (s,p).
Ya que a los electrones de la coraza se les da el mismo status que a los electrones de
valencia, se dice entonces que la coraza estd llena (full core approximation).

El llenado de los orbitales se realiza partiendo del orbital de minima energia, lle-
nando cada uno con dos electrones hasta completar el nimero total de electrones que
se involucran en el célculo. En particular el programa puede usar diferentes bases, sin
embargo, después de hacer suficientes pruebas, observamos que la variacion en los re-
sultados era despreciable, por lo que decidimos usar las bases que requieren menor
costo computacional.

A continuacion se listan los pardmetros electronicos que se usardn en las simulacio-
nes de aleaciones amorfas y liquidas basadas en aluminio.
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Método Recocido Simulado (simulated annealing)
Opciones del Método  Funcidn de intercambio y correlacion VWN
Malla de integracion Fina
Ocupacion de los orbitales, minima energia

Bases Coraza llena
Base Orbital, minimal con radio de corte de 5 A
Base Densidad, minimal con radio de corte de 5 A

El radio de corte es un pardmetro importante que se asigna a las funciones de onda
de la base atémica, y es un valor a partir del cual el orbital se hace cero. Tomamos
el radio de corte de 5 A, lo cual es una distancia ligeramente mayor a la distancia de
terceros vecinos, asi tomamos en cuenta la interaccion de segundos vecinos y parte de
la interaccion de terceros vecinos. Con esto esperamos reproducir de la mejor manera
el entorno atémico en el material amorfo.

Al igual que la temperatura, el tiempo de paso de la simulacién y el proceso
son parametros que debemos ajustar para llevar a cabo la DM. El proceso estandar
usado en la simulaciéon de DM es comenzar con una estructura cristalina simple la
cual se lleva hasta una temperatura maxima de calentamiento 7,, y de ahi se enfria
rapidamente para formar un sélido amorfo. En nuestro caso, para la parte de sélidos
amorfos, estudiaremos como se ve afectada la estructura obtenida de haber simulado
un liquido y enfriarlo rdpidamente, y la estructura de un sélido amorfo obtenido de
haber simulado un proceso de calentamiento por debajo de la temperatura de fusién del
material (temperatura experimental).

Las simulaciones se hacen a volumen constante y suponemos que la densidad de
la fase solida cristalina no cambia significativamente de la densidad de la fase s6lida
amorfa.

El otro parametro importante en la DM es el tiempo de paso en la simulacion, para
lo cual suponemos que las ecuaciones de movimiento de los iones atémicos siguen
la dindmica Newtoniana. Dado que computacionalmente el tiempo no se puede tomar
como un continuo tenemos que discretizarlo; este intervalo de tiempo se define como
tiempo de paso de la simulacién, este valor junto con el intervalo de calentamiento
conduce a las razones de calentamiento o enfriamiento del sistema, este tiempo de paso
(t.s. del inglés time step) el programa lo toma por default de la siguiente ecuacion [48]:

t.s. = wlm;"i" [femtosegundos (fs)] (2.49)

donde m,,;, es 1a masa del &tomo mas pequeiio de los elementos del sistema. En nuestro

caso es el aluminio y el t.s.= 2.32 fs; sin embargo, para el caso de semiconductores
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se ha encontrado que para generar estructuras amorfas razonables en el menor tiempo
posible es conveniente escoger el tiempo de paso como 4 veces el t.s. por default [9].
Comenzaremos a realizar las simulaciones con el criterio anterior para el t.s. y vere-
mos si también este criterio es optimo para generar estructuras amorfas y liquidas de
aleaciones metdlicas.
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Capitulo 3

Métodos, parametros y observables.

La Dindmica Molecular es una herramienta poderosa para estudiar sistemas atomi-
cos, moleculares o en bulto; sin embargo, para realizar la DM debemos definir primero
el modelo atémico y el proceso térmico al cual se someterd el modelo, asi como los
parametros que debemos ajustar para realizar la DM y qué tipo de observables pode-
mos obtener.

3.1. Modelo atémico, Supercelda.

El modelo atémico, al cual llamaremos de ahora en adelante supercelda, se constru-
ye a partir de un celda cristalina la cual no es la celda de minima energia, esto debido a
que en el proceso de la DM buscamos obtener una estructura de minima energia local
que nos represente de forma adecuada a un material desordenado. Si partimos de la
celda de minima energia la estructura final es la misma, en cambio si construimos la
supercelda a partir de cualquier otra celda cristalina, al someterla a la DM los dtomos
tienden a salir facilmente de sus posiciones y de esta forma podemos generar materiales
desordenados que representen a un material amorfo o liquido.

Elegimos una celda SC para construir, por repeticion de cinco veces en cada di-
reccion, una supercelda con 125 4dtomos, la cual se amorfiza o funde, dependiendo del
sistema que queremos estudiar. Para estudiar aleaciones ricas en aluminio la supercel-
da generada es de 125 dtomos de aluminio y se reemplaza una cantidad definida de
atomos de aluminio por silicios, de forma sustitucional y aleatoria, para obtener las
concentraciones atomicas deseadas, por ejemplo: para obtener la concentracién atémi-
ca 95.2 % Aluminio - 4.8 % Silicio (Al — Sis 39 todos los porcentajes que se manejan
en las aleaciones son atdémicos a menos que se haga la aclaracién) de forma aleatoria
se substituyen seis &tomos de aluminio por silicio, para generar la supercelda con con-
centracion 88 % Aluminio - 12 % Silicio (Al — Si1, ) se reemplazan de forma aleatoria
quince atomos de aluminio por silicio. Para estudiar aleaciones ricas en silicio, la su-

39
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percelda que se crea contiene 125 dtomos de silicio y se reemplazan dtomos de silicio
por aluminio, de forma sustitucional y aleatoria, para obtener la concentracion atomica
deseada; es decir, en la aleacion Si— Al;, ¢ se reemplazan quince silicios por aluminios
y en la concentracion atémica Si—Al, g4 se reemplazan seis silicios por aluminios. Para
estudiar el aluminio y el silicio liquido puros usamos las superceldas con 125 dtomos
del elemento correspondiente.

3.2. Procesos.

Los procesos térmicos que usamos para amorfizar la supercelda cristalina estdn ba-
sados en el proceso San Diego (SD) (undermelt quench approach), usado por Valla-
dares y su grupo de investigacion [8,9,48—61,110], el cual consta de calentar en 100
pasos computacionales la supercelda cristalina hasta justo por debajo del punto de fu-
sion (entre 10 y 3 K abajo del punto de fusién) y posteriormente enfriarla, con una tasa
de enfriamiento equivalente a la tasa de calentamiento, hasta 0 K computacional. La
estructura desordenada generada se le somete a un proceso de recocido de siete ciclos,
con el fin de permitir que los 4tomos se sigan moviendo para minimizar los esfuerzos
residuales debido al abrupto proceso. Después de este proceso térmico a la estructura
final se le somete a una optimizacién de geometria, lo cual le permite alcanzar un pun-
to de minima energia local, garantizando de esta forma que la estructura obtenida es
representativa de un material amorfo (Figura 3.2). Aunque el proceso SD ha probado
generar estructuras amorfas de sistemas amorfos de semiconductores en buen acuerdo
con los creados experimentalmente, no funciona para sistemas metalicos, ya que los
ciclos de recocido permiten una alta movilidad a los d&tomos del sistema metdalico des-
ordenado, permitiendo que recristalice el sistema a su estructura de minima energia;
en el caso del aluminio a una estructura tipo FCC. Valladares [60] propone usar una
variante del método SD para generar superceldas amorfas, en el cual se suprimen los
ciclos de recocido, y la estructura final se somete a una optimizacién de geometria para
obtener una estructura de minima energia representativa de un material amorfo (Figura
3.2). Diaz-Celaya et al. [8] proponen una modificacién més al proceso usado por Valla-
dares [60], el cual consiste en calentar en 100 pasos computacionales al sistema hasta
la temperatura de estudio (7,..), la cual puede estar por debajo del punto de fusién
o por encima del punto de fusién, luego mantener al modelo atémico a temperatura
constante durante cien pasos computacionales, permitiendo de esta manera que el ma-
terial se desordene por completo y, posteriormente se enfria, con una tasa equivalente
a la tasa de calentamiento, hasta el 0 K computacional. La estructura desordenada se
somete a una optimizacién de geometria para permitir que la conformacién atdmica
alcance una estructura de minima energia local (Figura 3.3). A este proceso térmico, en
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(a) b)
(© (d)
(e) ()

Figura 3.1: Superceldas cristalinas usadas para generar los modelos atémicos de las
concentraciones estudiadas, todas con 125 dtomos. Las esferas grandes color amarillo
son atomos de silicio y las esferas pequefias color morado son atomos de aluminio. (a)
Al — Sl.4.g%, (b) Al — Silz%, (C) Si-— Al4.g%, (d) Si— AZ]Q% s (C) Aluminio y (f) Silicio.
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el grupo de trabajo, le llamamos proceso San Diego Modificado (SDM). Este proceso
mostro generar FDRs de sistemas metalicos amorfos [8] acordes a los reportados en la
literatura [60,110].

Para estudiar sistemas metalicos puros y aleaciones en fase liquida usamos como
base el trabajo de Valladares [60]; en este trabajo se estudia aluminio s6lido desordena-
do con propiedades de liquido. Para generar esta estructura se calienta una supercelda
desde temperatura ambiente, en 100 pasos computacionales, hasta una 7, por encima
del punto de fusion y, de forma abrupta, enfria en 1 paso hasta 0 K computacional. A la
estructura obtenida se le aplica la optimizacion de geometria (Figura 3.2).

Para simular aleaciones metalicas puras y aleaciones en fase liquida modificamos
el proceso antes descrito, de la siguiente manera. Calentamos, desde temperatura am-
biente, en 100 pasos computacionales hasta una 7,,, por encima de la temperatura
del liquidus, mantenemos a temperatura constante durante 200 pasos computacionales
(plateau) y enfriamos abruptamente en 2 pasos hasta 0 K (Figura 3.4). A este proceso
térmico lo llamamos Proceso San Diego Modificado Truncado (SDMT). El célculo de
la FDR del sistema liquido Al o Si o las FDRs total y parciales de la aleacién metélica
liquida, al igual que las propiedades electronicas, lo hacemos sobre las estructuras del
paso 185 al paso 200 de la DM, para garantizar que las propiedades obtenidas corres-
ponden a un liquido. Otra propiedad que podemos obtener es el coeficiente de difusion
D, el cual es proporcional al desplazamiento cuadritico medio del sistema a tempera-
tura constante (msd) (del inglés mean square displacement), el cual lo calculamos en
el plateau de 1a DM.

Cabe mencionar que el proceso térmico con el que generamos sistemas amorfos o
liquidos no intenta simular un proceso experimental real, sin embargo, las estructuras
generadas si.

Un pardmetro importante, en el modelo atémico, es el valor de la densidad del ma-
terial, lo cual, muchas veces, dificulta realizar la DM, ya que los valores experimentales
son poco confiables o0 no existen.

3.3. Densidades.

La densidad de la supercelda juega un papel importante en la DM ya que las propie-
dades electronicas y vibracionales se ven afectadas por este valor. La densidad usada
para estudiar las estructuras sélidas amorfas es la del cristalino, el valor de la densi-
dad de un amorfo varia alrededor del 2 % con respecto del valor del cristalino para
semiconductores [57]. Los valores de la densidad usados se reportan en la tabla 3.1.

Los valores de las densidades usadas para generar celdas s6lidas desordenadas de
aleaciones ricas en silicio fueron estimadas a partir de un ajuste lineal y otro cuadratico
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(a)

(b)

(©)

Figura 3.2: Descripcion grafica de los proceso térmicos usados en la DM para generar
estructuras desordenadas, sdlidas y liquidas, usados por Valladares y grupo de inves-
tigacion [9,48-50,60]. (a) Proceso térmico para generar superceldas amorfas de semi-
conductores, (b) Proceso térmico para generar superceldas amorfas de metales y (c)
Proceso térmico para generar superceldas de metales liquidos.
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()

(b)

Figura 3.3: Descripcion del proceso térmico utilizado en la dindmica molecular usada
para generar estructuras s6lidas desordenadas, en el sistema Al-Si, Diaz-Celaya et al.

[8].

Sistema Valor de la densidad (gcm™)
Aluminio 2.70

Al - Sisgq 2.69

Al-Sipng 2.66

Si—Alyq 2.35 %

Si—Algq 2.38

Silicio 2.33

Tabla 3.1: Valores de la densidad usados para generar superceldas amorfas, los valores
de las aleaciones ricas en aluminio fueron tomadas del Metals Handbook: Properties
and selection of metals (ASM) [67], sin embargo, los valores de las aleaciones ricas
en silicio (%¥) fueron tomados de una extrapolacion lineal. Los valores de Aluminio y
Silico fueron tomados del CRC Handbook of Metal Echants [68]
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Figura 3.4: Descripcion del proceso térmico para modelar la fase liquida de la aleacion
metalica Al-Si, Diaz-Celaya et al. [61]

usando cuatro valores experimentales, reportados en la literatura: del aluminio puro
[64,68], de la aleacion Al — Sij4g9 [67], de la aleacion Al — Sij4 [67] y la densidad
del silicio cristalino [50,68] (ver Figura 3.5). Del ajuste realizado se observa que, para
las concentraciones que se estudiaron, los valores de la densidad son practicamente los
mismos para el ajuste lineal que para el cuadrético, por lo que se decidié usar valores
de la densidad del sélido obtenidos del ajuste lineal.

Medir la densidad de las aleaciones metdlicas liquidas, desde el punto de vista
experimental, no es una tarea sencilla como lo muestran los trabajos de Xiufang et
al. [62,63], los cuales varian alrededor de 15 % entre los reportados en el 2000 [62] y el
2006 [63]. Desde el punto de vista tedérico podemos estimar la variacion del volumen
de la celda en funcion de la temperatura y, de esta manera, obtener una estimacion de
la densidad del sistema en fase liquida.

Parrinello y Rahman [69] demuestran que se puede realizar DM de un sistema pe-
riédico en el cual varian tanto la forma como el tamaiio de la celda de estudio a tempera-
tura constante, Andersen [70] mostré como la DM puede ser modificada para el estudio
de sistemas bajo presion constante. En la suite de Materials Studio V. 3.2 se encuentra
implementada la DM ab initio Parrinello-Rahman en el médulo llamado CASTEDP, sin
embargo CASTEP realiza una DM autoconsistente la cual computacionalmente es muy
costosa.

Usando como base la idea de Parrinello-Rahman, realizamos la estimacion de la
densidad de la aleacion metdlica, en fase liquida, a diferentes temperaturas, esto lo
llevamos a cabo con un proceso al que llamamos “Optimizacion de volumen”, el cual
lo describimos de la siguiente manera. Iniciamos la supercelda con la densidad del
s6lido cristalino y realizamos la DM con el proceso SDMT (ver Figura 3.4) con las
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Figura 3.5: Densidad vs porcentaje atomico de la aleacion Al-Si. Los valores expe-
rimentales (cuadros negros) fueron medidos a 25 °C [67,68]. Nuestros ajustes lineal
y cuadrético son las curvas negra y roja, respectivamente. Las dos barras muestran la
concentracion de las aleaciones ricas en Silicio.

T.ax que se muestran en la Tabla 3.2, las cuales se localizan en la regién liquida del
diagrama de fase Aluminio-Silicio [66] (ver Figura 4.1).

De la regién del plateau, region de la DM a temperatura constante 7,,,, tomamos
la estructura generada en el dltimo paso, dicha estructura es una de las posibles confi-
guraciones que pueden darse en el sistema a esa temperatura, la energia de este sistema
fluctiia muy poco y al realizar un ajuste lineal al plateau se observa que el valor de
la pendiente de la recta es muy pequefio (Figura 3.6), por lo que asumimos que la
energia fluctia alrededor de un valor constante, de hecho escogimos el peor de los ajus-
tes para ilustrar lo pequefo de la pendiente. Conservando las posiciones fraccionales
de los 4tomos en la supercelda expandimos y contraemos la misma, de forma simétrica
en las tres direcciones, y obtenemos la energia de la estructura atdmica, con el volumen
ajustado, la cual varia en forma parabdlica (Figura 3.7). El volumen de la supercelda
que minimiza la energia est4 asociado al valor de la arista de la supercelda en la cual se
alcanza el minimo de la pardbola, el volumen de la supercelda estd dado de la siguiente
manera:

V=0 (3.1

donde L es la arista de la supercelda.
Realizando este proceso para todas las temperaturas, estimamos la densidad, en
primera aproximacion, del liquido. El valor de la densidad de cada supercelda a las di-
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Aluminio | Al — Si4.gat% Al — Silza,% Si-— Allzm% Si— Al4_gm% Silicio
— - 856K 1630K - -
— 920K 893K 1680K 1680K -
943K 948K 948K 1700K 1700K 1713K
- 978K 978K 1750K 1750K 1733K
1023K 1048K 1048K 1800K 1800K 1793K
- 1148K 1148K 1850K 1850K 1850K
— 1178K 1178K 1900K 1900K 1900K
— 1270K 1270K 2000K 2000K 2000K
— 1298K 1298K
1323K 1348K 1348K
— 1373K 1373K
— 1523K 1523K

Tabla 3.2: Temperaturas de estudio del sistema Aluminio-Silicio

Figura 3.6: Evolucion de la energia en la dindmica molecular a 7,,, = 856K,
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Figura 3.7: Evolucion de la energia total del sistema en funcién del volumen de la
supercelda, las posiciones fraccionales de los &tomos quedan fijas.

ferentes T, es ajustado a los valores obtenidos en el primer proceso de optimizacion
de volumen y rehacemos nuevamente el proceso antes descrito para realizar un segun-
do proceso de optimizado de volumen, este proceso lo hacemos seis veces mds para
comparar la energia total de cada supercelda optimizada como funcién del nimero del
proceso de optimizacién de volumen (Figura 3.8).

La energia total de cada supercelda, a cada T,,,, varia con la densidad respectiva
dependiendo del nimero de optimizaciones realizadas. Si este proceso lo seguimos rea-
lizando, eventualmente obtendremos un valor para la densidad que sea el minimo para
cada una de las temperaturas de estudio. Para poder definir cudl es el mejor valor esti-
mado de la densidad, tomamos como referencia la energia total de las superceldas con
la densidad del sélido cristalino a cada 7,,,,, de la region del liquido, y observamos que
los valores de la energia de la primera optimizacion de volumen son mucho menores
a los valores de la energia antes de ser optimizado el volumen (Figura 3.9), por lo que
los valores de la densidad del sistema liquido, asociados a la optimizacién de volumen,
que reportamos son los valores de la primera optimizacion de volumen. Los valores de
la densidad del sistema liquido en el intervalo de temperatura de estudio se reportan en
las Tablas 4.1 y 4.2.
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Figura 3.8: Evolucién de la energia de la supercelda, con el valor de la densidad obte-
nido en cada optimizacién de volumen.

Figura 3.9: Evolucidn de la energia de la supercelda en el proceso de optimizacion de
volumen. La energia de la supercelda, en el intervalo de temperatura de 856K a 1523K,
antes de optimizar el volumen se muestra en el ciclo cero. El ciclo 1 al 7 corresponde al
numero de optimizaciones de volumen que se realiz6 para las superceldas liquidas para
cada temperatura en el intervalor de 856K a 1523K.
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Figura 3.10: El radio de corte r, se encuentra bien definido en la FDR del carbén amor-
fo. La curva gris corresponde a la FDR experimental del carbén y la curva sélida a la
FDR tedrica obtenida por Alvares et al. [9].

3.4. Numero de coordinacion.

El concepto de numero de coordinacidon se usa frecuentemente en el estudio es-
tructural de materiales no-cristalinos. Debido al movimiento atémico inherente, este
concepto es algo ambiguo en los liquidos, compardandolo con los cristales. Sin embar-
go, el nimero de coordinacion obtenido como un promedio en el tiempo da una buena
idea del ambiente atdmico de primeros vecinos en la estructura liquida. La funcién
4nr’pog(r) se usa en la discusion de la estructura de sistemas no cristalinos, donde py
es la densidad numérica promedio atémica. Esta funcién corresponde al nimero de
atomos en una cdscara esférica entre r; y r5:

)
Ny, = f 4rr’pog(r)dr. (3.2)

r
La ecuacion 3.2 nos da el nimero N de dtomos localizados en la regién entre r; y r».
Si el valor de la FDR para el radio de corte r. (Figura 3.10) es igual a cero entonces el
area bajo el primer pico de la FDR es el niimero de coordinacion.

En el caso de las FDRs de sistemas liquidos o metdlicos amorfos [8,61] el valor
de r. no se encuentra bien definido, por lo que el nimero de coordinacion no se puede
estimar de manera directa. Waseda [71] describe cuatro criterios para estimar el nimero
de coordinacién cuando en la FDR no se pueda definir el valor de .. Estos criterios son
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Figura 3.11: Descripcion grafica de criterios para estimar el nimero de coordinacién
descritos por Waseda [71] (Ver la seccion 3.4.1).

descritos en la siguiente seccion.

3.4.1. Algunos métodos en la literatura para realizar el calculo del
namero de coordinacion Nc.

En la Figura 3.11 se representan cuatro criterios propuestos por Waseda [71] que se
describen a continuacion.

1. Criterio rg(r) simétrica (Figura 3.11 (a)). Si la cantidad rg(r) fuera simétrica para
una cdscara de coordinacion alrededor de una posiciéon promedio, el nimero de
coordinacion n; puede ser estimado de la integral:

,

ny = 2fm Anpor [rg(r)]im dr (3.3)

’
0
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donde ry y r,,,. son el limite izquierdo de pico y la posicion del primer pico de la

max
curva rg(r), respectivamente.

2. Criterio r*g(r) simétrica (Figura 3.11 (b)). Este método es uno de los m4s popula-
res en la literatura y estd basado en el concepto de que la cdscara de coordinacion
es simétrica alrededor de un radio en el cual se define el maximo en la curva
r*g(r); es decir, el lado derecho del primer pico es simétrico con el del lado iz-
quierdo del mismo. Entonces, el drea se obtiene de la integral:

rmax

n =2 f 4700 [rzg(r)]sim dr (3.4)
ro

donde ry es el limite del lado izquierdo del pico y r,,,, es el valor de la posicién

del mdximo en el primer pico en la curva r’g(r). Aunque este método ha sido

frecuentemente usado, la funcién obtenida, experimentalmente, r*g(r) no es real-

mente simétrica. El valor de r,,,, en este criterio difiere del de la r/, _del primer

max
criterio.

3. Criterio extrapolacién de la curva 4mp,r?g(r) (Figura 3.11 (c¢)). En el estado liqui-
do la curva 4rpyrg(r), experimentalmente obtenida, muestra asimetria en el pri-
mer pico. El drea es tomada como aquella que esta debajo del primer pico cuando
el lado derecho del primer pico es extrapolado hasta cero. Aunque este método
es fisicamente razonable, una desventaja esta en la incertidumbre del proceso de
evaluacion numérica de la aproximacion de la curva debido a la ambigiiedad de
la extrapolacion. Con el incremento de la temperatura, el primer pico en la curva
4rpor’g(r) generalmente se aplana. En este caso necesitamos una descomposi-
cion artificial de la cascara de coordinacidn para realizar la extrapolacion.

4. Criterio de integracién hasta el primer minimo en la curva 4rp,r’g(r) (Figura
3.11 (d)). El valor de n esta dado por la ecuacion:

T
ny = f Anr’pog(r)dr (3.5)
ro

donde ry es el limite izquierdo del primer pico y r,, corresponde al primer mini-
mo del lado derecho del primer pico. Aunque los limites ry y r,, estan claramente
definidos, la validez de este método es dudoso, cuando las perturbaciones, de-
bido a los errores experimentales aparecen. De los cuatro criterios este método
generalmente arroja valores numéricos mas grandes de n. Cuando la temperatura
aumenta, el contorno de la curva 4mp,r’g(r) se ensancha y tenemos dificultades
para determinar el valor de r,,.
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Criterio
Temperatura
°C np ny ns ny
Cu 1150 99 103 109 11.3
Ag 1000 9.7 10,5 10.8 11.3
Au 1150 9.5 103 10.6 10.9

Tabla 3.3: Numero de coordinacién de 4tomos primeros vecinos para liquidos de meta-
les nobles, usando los cuatro criterios propuestos por Waseda [71].

Debido a que las curvas rg(r) y r’>g(r), para los liquidos metdlicos, no son
simétricas la estimacion de n tiende a subestimarse. En el caso del criterio 4, Integracion
hasta el primer minimo en la curva 4mpor’g(r), el valor de n tiende a sobrestimarse ya
que se toman en cuenta interacciones atomicas en la cdscara de segundos vecinos Yy,
probablemente, de orden superior. La desventaja del criterio 3, como se menciona, es
la extrapolacion que se le hace al primer pico, para obtener solo la contribucién de
la cdscara atdmica de primeros vecinos. En la tabla 3.3 se muestran los valores de N,
usando los cuatro criterios para liquidos de metales nobles a temperaturas cercanas al
punto de fusion.

3.4.2. Método de desconvolucion en curvas gaussianas de la FDR-
total (FDR-t) y las FDRs-parciales (FDR-p) para el calculo
del Nc.

En el presente trabajo proponemos un método alternativo, para estimar el nimero
de coordinacion, debido a que la FDR (g(r)) es una funcién de distribucion de pares,
asumimos que las posiciones de los d&tomos siguen una distribucién gaussiana, enton-
ces podemos realizar la desconvolucién de la FDR en curvas gaussianas, por lo cual
podemos definir la contribucién atémica de corto alcance al igual que las posiciones
promedio de los 4tomos. La desconvolucién es:

S A; ri—r\
=N —Z_exp|-2(~ 36
=225 oo

donde r; es la posicion de la i-ésima curva gaussiana, w; estd relacionada con el ancho

a la mitad de la altura y A; es un pardmetro del ajuste de la altura de la curva gaussiana;
A,‘ a z .

o~ El nimero 6ptimo de curvas

gaussianas usadas para la desconvolucion queda definido bajo el siguiente criterio: “El

la altura de la curva queda definida por el cociente

maximo nimero de curvas gaussianas usadas en la desconvolucién de las FDRs de
un sistema liquido metalico puro o aleado, es el menor nimero de curvas gaussianas
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que mejor describan el conjunto de FDRs-t, en el intervalo de temperatura de estudio”,
el cual esta basado en reducir el error en el ajuste realizado de la envolvente de las
curvas gaussianas usando el método de minimizacién de la y%. El niimero de gaussianas
usadas, en este trabajo, para la desconvolucion de las FDR-t y FDR-p es 8.

Dado que el pardmetro w; estd relacionado con el ancho de la curvatura a la mitad de
la altura, tenemos que entre mds angosta sea la curva, la distribucion atémica asociada
a esa curva serd mas localizada; es decir, podemos obtener informacién topoldgica de
las posiciones atdmicas promedio en el rango de corto alcance de las FDR -t y -p.

Al integrar la ecuacion 3.6 hasta el radio de corte r,. obtenemos el nimero de coor-
dinacién. El nimero de coordinacién estd dado por:

8 A; r—r\
_ 2 ! ol .
Nc = f47rr 0o Z " mexp[ 2( " ) }t(r,)] dr (3.7)

i=1

donde

lsir,<r.
w(r) = . .
) { Osir>r.
La g(r), para un sistema de dos componentes, la podemos expresar en términos de
sus parciales de la siguiente manera [58]:

8(r) = €2 8aalr) + 2€4Cp8ap(r) + Cogps(r), (3.8)

donde ¢, y cg son las concentraciones atomicas del elemento tipo a y del elemento tipo
B, respectivamente, y las g;;(r), con i, j = a, 3, son las FDR-p. Podemos introducir la
funcion de densidad numérica (p,z3) correspondiente al nimero de dtomos tipo 8 que se
encuentran a una distancia radial r de un atomo tipo « (el origen). La definicién es la
siguiente [71]:

Pap = CpP08ap(r)s (3.9)

donde py es la densidad atomica promedio. Entonces el nimero de dtomos de tipo 8
que rodean a un atomo tipo @ queda determinado por la siguiente ecuacion:

Ny = f 4nr2cﬁpogaﬁ(r)dr. (3.10)
0

Con la ecuacién 3.10 podemos conocer el numero de dtomos del tipo @ que rodean
a un dtomo de tipo @ (Ny,) y los dtomos tipo 8 que rodean a un atomo tipo @ (Nyp), al
sumar estos valores tenemos el nimero de coordinacion para el &tomo «a, es decir:

Nca = Naa + Nog. (3.11)
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No solo podemos estimar el valor de Nc, también podemos estimar la cantidad de
atomos que se encuentran a las diferentes distancias a corto alcance, solo necesitamos
integrar sobre la curva gaussiana de nuestro interés. Del método de desconvolucion de
la FDR en curvas gaussianas obtenemos las posiciones atdmicas promedio a corto al-
cance, el nimero de coordinacion del sistema metalico liquido o amorfo, minimizando
la contribucién de segundos vecinos o de orden superior. En el caso de las aleaciones
nos permite conocer la contribuciéon de cada FRD-p al Nc total, minimizando la con-
tribuciéon de segundos vecinos, o de orden superior, de los pares A-B (elemento A y
elemento B de forma genérica), ademds de conocer el ambiente atdmico alrededor de
cada elemento y el Nc por elemento.

3.5. Coeficiente de difusion D.

Cuando existe transferencia de masa, energia o momento a través de un sistema, el
transporte se describe, a primer orden, por una relacion fenomenoldgica de la forma:

Flujo = —coeficiente de transporte * gradiente (3.12)

El flujo mide la transferencia por unidad de area por unidad de tiempo, el gradiente
describe la fuerza de empuje sobre el flujo, y el coeficiente de transporte caracteriza la
resistencia al flujo. El flujo no existe solo en situaciones de no equilibrio, también existe
en fluctuaciones microscopicas que ocurren en un sistema en equilibrio; por lo cual el
coeficiente de transporte puede ser obtenido de una simulaciéon de dindmica molecular
en equilibrio [72].

Consideremos la difusion en una dimension descrita por la ley de Fick:

Nx = —Da—N (3.13)
Ox

donde N = N(x, 1) es el nimero de dtomos por unidad de volumen (i.e. longitud en este
caso) localizado en la posicién x al tiempo t, x es la velocidad local a (x,7), y D es el
coeficiente de difusion. Entonces (Nx) es el flujo y la ecuaciéon de continuidad de la
masa es:

8_N+(9(N5c) ~
ot ox

si combinamos la ecuacién (3.13) y la ecuacién (3.14) y suponiendo D constante e

0 (3.14)

independiente de la posicion, obtenemos la siguiente ecuacion:

N _ N

= =D5 (3.15)
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Dado un conjunto de condiciones iniciales, i. e., si Ny &tomos se encuentran en el
origen x = 0 a ¢ = 0, la solucién a la ecuacion de difusion es de la forma:

N(x,t) =

2
5 \]/V%exp [4;;] . (3.16)

Entonces para cualquier tiempo ¢ > 0 los atomos estdn espacialmente distribui-
dos en una Gaussiana alrededor del origen, y como involucra al tiempo, los 4tomos se
difunden dentro de la celda.

Para cualquier tiempo ¢ > 0, el segundo momento estadistico de la distribucion da
el desplazamiento cuadratico medio de dtomos ({msd) por sus siglas en inglés mean
square displacement):

(msd) = {[x(t) — x(0)]*) = 1 f x*N(x, t)dx. (3.17)

0
Sustituyendo la ecuacién (3.16) en la ecuacién (3.17) obtenemos que el (msd)
estd relacionado al coeficiente de difusion de la siguiente manera:

x(1) = x(O)]?
i (O = XO1) (3.18)
1—c0 2t
Este resultado se aplica cuando el tiempo ¢ es grande, en comparacién al tiempo
promedio entre colisiones de dtomos. Generalizando el resultado a tres dimensiones,

de forma analoga a la ecuacion (3.18), es:

(-]
lim—— 32" _p, (3.19)

t—00 6t

La ecuacion (3.18) también es llamada la relacion generalizada de Einstein [73] y es
una de una familia de ecuaciones de fluctuacién-disipacién que relacionan las propie-
dades de transporte con el tiempo o un ensamble promedio propuesto sobre sistemas en
equilibrio. La validez de dicha ecuacion descansa sobre la propuesta de Onsager [74,75]
llamada la hipotesis fluctuacion-regresion. Consideremos un sistema inicialmente ais-
lado de densidad p = N/V y energia total E. De estas condiciones iniciales, las ecua-
ciones microscopicas de movimiento, sobre el tiempo, llevan el estado macroscépico al
equilibrio. Esta convergencia al equilibrio ocurre sin tener en cuenta las posiciones y las
velocidades asignadas inicialmente a los &tomos. Ahora bien, el equilibrio es dindmico
en el sentido de que el sistema fluctua alrededor de un punto de equilibrio.

Consideremos el caso particular de la difusiéon. Aunque un sistema esté en equili-
brio, los atomos (o moléculas) localmente se agregan o dispersan, creando localmente
fluctuaciones de densidad. De acuerdo a la hipétesis de fluctuacidn-regresion, estas
fluctuaciones espontaneas tienden a ser proporcionales a los gradientes locales, estas se
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Figura 3.12: Ejemplos de (msd) para fluidos Lennard-Jones. La linea sdlida es para un
estado gaseoso, N = 32, p* = 0.1, T* = 1.475, muestra un comportamiento cuadratico
pronunciado a valores de tiempo pequefios y, para tiempos grandes, un comportamiento
lineal. La linea punteada es para un estado liquido, N = 108, p* = 0.75, T* = 1.37.
El desplazamiento cuadratico medio graficado aqui estd en unidades de 0. N es el
niimero de dtomos en el sistema, p* = No>/V : o es la distancia interatémica 'y V es
el volumen del sistema, 7* = kT /e: k es la constante de Boltzmann, T temperatura y
€ energia [72].

disipan de acuerdo a la ley de Fick, y por lo tanto, como ya lo mencionamos, podemos
obtener el coeficiente de difusion a partir de una dindmica molecular en equilibrio.

La pendiente del (msd) nos da informacién del tipo de sistema que tenemos; es de-
cir, si se trata de un liquido o de un gas. Tomemos como ejemplo la figura 3.12 en la
cual se muestra el (msd) de las posiciones atomicas para un fluido tipo Lennard-Jones a
dos densidades diferentes. A densidades bajas p* = 0.1 (linea sélida) el (msd) muestra
comportamiento cuadratico y el coeficiente de difusion (la pendiente) es grande, carac-
teristica de los gases. A densidades mayores p* = 0.75, la region lineal se desarrolla
répidamente, oscureciendo el comportamiento cuadratico para tiempos muy pequefios,
y el coeficiente de difusion es pequefio, caracteristico de los liquidos.

El coeficiente de difusiéon puede ser evaluado de diferentes formas. La relacion de
Einstein (ecuacién 3.19) puede ser reescrita de la siguiente manera:

1
D= —lim d<z i) = r )] ) (3.20)

es decir, el coeficiente de D es proporcional a la pendiente del desplazamiento cuadrati-
co medio para t’s grandes.
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Capitulo 4

Entrando en materia: Propiedades
topologicas del sistema liquido y
amorfo Aluminio-Silicio.

El presente capitulo estd dedicado a los resultados del calculo de la densidad de
la fase liquida, coeficiente de difusion D de la fase liquida, caracteristicas topoldgi-
cas y numero de coordinacion tanto de la fase liquido como de la amorfa (el cual fue
obtenido de la desconvolucién de las FDR-t y FDR-p Si-Si, Al-Al y Al-Si, usando la
ecuacion 3.7 descrita en la seccion 3.4.2 del capitulo 3, y del orden de corto alcance
en amorfos y liquidos) del sistema Aluminio-Silicio a diferentes concentraciones, tanto
liquidas como amorfas (Ver diagrama de fase Figura 4.1, Murray y McAlister [66]).
Las concentraciones de estudio son: Aluminio puro, aleacion rica en aluminio I, AlSi-I
(Al — Sisg9), aleacion rica en aluminio II, AlISi-II (Al — Sij,¢), aleacion rica en si-
licio II, SiAl-II (Si — Aly»4), aleacion rica en silicio I, S1Al-I (Si — Aly34) y Silicio
puro. Las aleaciones AlSi-I1 y AlSi-II fueron escogidas debido a la existencia de valores
experimentales de la densidad [67] en fase sélida cristalina.

Las aleaciones ricas en silicio SiAl-I y SiAl-II fueron tomadas de manera simétrica
en la concentracion Si-Al con su correspondiente concentracion Al-Si y el valor de
la densidad, para estudiar la fase s6lida amorfa, la obtuvimos a partir de un ajuste
lineal (Figura 3.5). Los valores para la densidad en fase liquida se estimaron usando
el método de optimizacién de volumen; es decir, para estimar la densidad del liquido
seguimos un proceso alterno a una dindmica Parrinello-Rahman [69]: iniciamos con

59
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una supercelda con la densidad del sélido cristalino la cual es sometida a una DM con
el proceso SDMT; de la region del plateau tomamos la tltima estructura y, conservando
las posiciones fraccionales de los 4tomos en la supercelda, expandimos y contraemos
en las tres direcciones, manteniendo la forma cubica de la supercelda, para obtener el
valor de la energia total de la misma (ver capitulo 3). Este proceso se realizd 7 veces
para cada sistema estudiado en el intervalo de temperaturas mostrado en la figura 4.1
(El proceso de optimizacion de volumen de describe a detalle en en el capitulo 3 seccion
3.3). En la figura 4.1 los valores de la densidad del aluminio liquido, en el intervalo de
943K a 1323K, se muestran con cuadros verde claro; el valor de la densidad del liquido
de la aleacion AlSi-I, en el intervalo de 920K a 1523K, con cuadros color azul marino;
la densidad del sistema AISi-II en estado liquido, en el intervalo de temperatura de
856K a 1523K, en cuadros azul claro; para el sistema liquido SiAl-II, en el intervalo de
1630K a 2000K, con cuadros color rosa; para el sistema SiAl-I liquido, en el intervalo
de 1680K a 2000K, en cuadros color naranja y, finalmente, los valores para el Silicio
liquido, en el intervalo de temperaturas de 1713K a 2000K, son los cuadros color verde
olivo.

4.1. Densidad de la fase liquida.

La densidad es una propiedad inherente al sistema en estudio; sin embargo, esta
propiedad se ve afectada por la temperatura, aunque existen modelos que describen la
variacion del valor de la densidad en funcién de la temperatura, estos solo son validos en
fase sélida cristalina. Medir el valor de la densidad del liquido de aleaciones metalicas
no es una tarea sencilla, por lo cual son escasos los valores reportados en la literatura y
algunas veces poco confiables [62,71].

Usando el método de optimizacion de volumen (ver 3.3 y usado en Diaz-Celaya et
al. [8]) calculamos las densidades para Aluminio puro, AlSi-I, AlSi-1I, SiAl-II, SiAl-I
y Silicio puro en fase liquida. Los valores obtenidos se muestran en las tablas 4.1 y
4.2. En la columna de Aluminio y AlSi-1I, para algunas temperaturas, se reportan dos
valores: el del lado izquierdo es el obtenido usando la optimizacién de volumen y el del
lado derecho el valor experimental reportado en la literatura, cuando existe.

De la tabla 4.1 se observa que los valores de la densidad, obtenidos por el método
de optimizacion de volumen, del Aluminio liquido no difieren méas de 11 % respecto al
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Figura 4.1: Diagrama de fase del sistema Aluminio-Silicio, Murray y McAlister [66].
En el diagrama de fase se muestran los sistemas estudiados en fase liquida. Cada punto
representa el valor de la temperatura usada en el estudio de la fase liquida de los siste-
mas Aluminio puro (cuadro verde), AlSi-I (cuadro azul marino), AlSi-II (cuadro verde
agua), SiAl-II (cuadro morado), SiAl-I (cuadro naranja) y Silicio puro (cuadro verde
olivo).
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Temperatura Densidad gcm™
K Aluminio puro | AlSi-I AlSi-II

856 2.62 2.68 %
898 261 232%
920 2.59
937 2.38 **
943 2.56 2.37*
948 2.58 2.58 2.33 wH
978 2.58 2.58 2.61%
1023 2.56 2.35%
1048 2.57 2.57 2.11 wx
1178 2.55 2.57 2.57=
1270 2.53 2.56 2.55%
1290 2.55 2.56 2.08 wH
1323 2.53 2.27%
1348 2.54 2.55
1373 2.52 2.58 247 =
1523 2.52 2.51

* valores tomados de la base de datos de la Universidad de Tohoku,

Japo6n [76] y Sverdlin [77].

** valores reportados por Smith et al. [78]

% valores reportados por Bian et al. [63]

& valores reportados por Bian y Wang [62]

Tabla 4.1: Valores calculados y determinados experimentalmente de la densidad del
liquido para Aluminio puro, AlSi-I1 y AlSi-II.

valor experimental reportado, cabe hacer la observacion que la estimacién experimen-
tal la realizan a partir del modelo de expansion lineal [81]. Para la aleacion eutéctica
observamos que los valores obtenidos a lo mas difieren en 4.5 % con respecto a los re-
portados por Bian et al. 2006 [63]; sin embargo, entre los valores reportados por Bian
y Wang en 2000 [62] y Bian et al. 2006 [63] existe una gran discrepancia, hasta del
20 %. Los valores para el Silicio puro (tabla 4.2) difieren entre un 2.5 % y 6.6 %. Los
valores que estimamos son los que tomaremos para realizar las DMs y la obtencion de
las propiedades.

Los valores estimados de la densidad de la fase liquida del Aluminio puro, AlSi-II
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Temperatura Densidad gcm™
K SiAl-II | SiAl-1 Silicio puro
1630 271 -

1680 270 -1270 -
1700 273 - 271 -

1713 2,67 2.60%
1733 274 259
1750 273 —-1270 -

1793 274 257
1800 273 —-]268 - 2.59%%

1850 271 - 1268 —|2.69

1900 260 —-1274 -12.69

2000 269 —|271 -1]275
¥ valores tomados de Waseda et al. [80].
¥ ¥ valores tomados de Stich et al. [79].

Tabla 4.2: Valores calculados y determinados experimentalmente de la densidad del
liquido para Silicio puro, SiAl-1'y SiAl-II.

y Silicio puro siguen una tendencia muy parecida a la descrita por los valores experi-
mentales reportados en la literatura [63,76,77,80] (ver Figuras 4.2, 4.3 y 4.4).

4.2. Coeficiente de difusion.

Una de las ventajas de hacer DM, es que tenemos acceso a las posibles configuracio-
nes atémicas que describen al sistema en estudio. Registrando las posiciones atomicas
en casa paso de la DM a temperatura constante, region del plateau, podemos obtener
el (msd) y con la relacion (3.20), el coeficiente de difusién en un liquido en equilibrio
termodindmico a una temperatura dada.

La caracterizacion del sistema liquido la proponemos en funcién de la evolucién de
la energia vs el nimero de pasos de la DM y el (msd) vs paso de la DM, los cuales no
estan desligados dado que el coeficiente de difusion D (ecuacién 3.20) lo obtenemos del
(msd) que se obtiene del planteamiento de una DM a temperatura constante, en nuestro
caso a temperatura del liquido, y la evolucion de la energia vs tiempo nos ayuda a
garantizar que las fluctuaciones de la estructura del modelo, descrito por la DM, son
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(a)

(b)

Figura 4.2: Densidad como funcién de la temperatura para la fase liquida. (a) Aluminio
puro liquido, valores tedricos (linea verde) y valores experimentales (linea negra) [76,
77], (b) aleacién AlSi-I valores tedricos, linea verde.
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(a)

(b)

Figura 4.3: Densidad como funcion de la temperatura del liquido Al-Si. (a) Aleacion
AISi-1I1, valores tedricos (linea verde) y valores experimentales (linea roja y negra) [62,
63], (b) Aleacién SiAl-II valores tedricos, linea verde.
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(a)

(b)

Figura 4.4: Densidad como funcion de la temperatura para la fase liquida. (a) Alea-
cién SiAl-I valores tedricos, linea verde, (b) Silicio puro liquido, valores tedricos (linea
verde) y valores experimentales (linea negra) [80].
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Temp. Aluminio puro AISi-1 AlSi-II
K Energia promedio (Ha)

856 -30884.73228
893 -30884.66969
920 -30462.29125

943  -30180.66082

948 -30462.24323  -30884.59508
978 -30462.19569 -30884.59151
1023 -30180.54497

1048 -30462.0745 -30884.50905
1148 -30461.93952 -30884.35011
1178 -30461.89556 -30884.27544
1270 -30461.76785 -30884.07859
1298 -30461.7203  -30884.12249
1323 -30180.11397

1348 -30461.66057 -30884.13891
1373 -30461.68201 -30884.03033
1523 -30461.52389 -30883.89869

Tabla 4.3: Energia promedio de la supercelda del sistema Al-Si rico en aluminio en el
intervalo de temperatura de 856K a 1523K.

representativas de un liquido, es decir, la energia total del sistema oscila alrededor de
un valor constante a lo largo de plateau. En las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se observa que
a partir del paso 100 hasta el paso 300 de la DM la energia del sistema oscila alrededor
de un valor constante, el cual es diferente para cada temperatura y sistema de estudio.

En la region del plateau de la DM (figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8), la regi6n donde la
DM se realiza a temperatura constante 7,,,, los valores de la pendiente de la recta,
ajustada a la energia, oscilan entre 3x107™ a 4.2x10~* Hartrees/ No. paso, es decir, la
pendiente de la recta es muy cercana a cero figura 4.9, por lo cual podemos ignorar el
valor de la pendiente y decir que la energia de la supercelda, a los diferentes valores
de T, oscila alrededor de un valor constante (ver Tablas 4.3 y 4.4), por lo cual las
configuraciones atdmicas que el modelo pueda tomar son representativas de un sistema
en equilibrio a esa temperatura y con ese volumen.

Como se menciond en la seccidn 3.5 los coeficientes de transporte pueden ser cal-
culados a partir de DMs en equilibrio, para lo cual usaremos el (msd) para obtener el
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(a)

(b)

Figura 4.5: Evolucion de la energia total de la supercelda en funcion del nimero de
paso de la DM. (a) Sistema Aluminio puro liquido y (b) aleacion liquida AISi-1.
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(a)

(b)

Figura 4.6: Evolucién de la energia total de la supercelda en funcién del nimero de
paso de la DM del sistema AlSi-II. (a) Liquido en el intervalo de temperatura de 856K
a 1148K y (b) liquido en el intervalo de temperatura de 1178K a 1523K.
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(a)

(b)

Figura 4.7: Evolucion de la energia total de la supercelda en funcion del nimero de
pasos de la DM. (a) Sistema liquido SiAl-1I y (b) sistema liquido SiAl-I.
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Figura 4.8: Evolucion de la energia total de la supercelda en funcién del nimero de
pasos de la DM del sistema Silicio puro liquido.

Temp. SiAI-11 SiAl-1 Silicio puro
K Energia promedio (Ha)
1630  -35342.12351
1680 -35342.01262 -35764.38378
1700  -35341.98697 -35764.24559

1713 -36045.9061
1733 -36045.82863
1793 -36045.7193

1750 -35341.94102 -35764.30151
1800 -35341.85241 -35764.23627
1850 -35341.86705 -35764.19228 -36045.67497
1900 -35341.74293 -35764.10207 -36045.56206
2000 -35341.72381 -35764.04959 -36045.5704

Tabla 4.4: Energia promedio de la supercelda del sistema Al-Si rico en silicio en el
intervalo de temperatura de 1630K a 2000K.
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Figura 4.9: Valor numérico de las pendientes del ajuste lineal realizado a cada DM.
Oscila entre —5.5x10~* a 4.2x10~* Hartrees No.depaso ™, en la regién del plateau, para
las diferentes concentraciones del sistema Aluminio-Silicio.

coeficiente de difusiéon D (ecuacion 3.20). El (msd) realiza una estadistica sobre las
configuraciones atomicas alcanzadas en cada paso de la DM, a temperatura constan-
te, conforme el tiempo aumenta algunas configuraciones atomicas dejan de tomarse en
cuenta para el cdlculo de D. El intervalo de tiempo donde se toman en cuenta todas las
configuraciones atomicas de la DM, para obtener el coeficiente D, es de 0 < ¢ < %
donde ¢, es el intervalo de tiempo en el que la DM se realiza a temperatura constante,
es decir la region del plateau.

El (msd) obtenido en los sistemas estudiados, muestra un comportamiento lineal
cuando el tiempo t tiende a infinito (figuras 4.10, 4.11 y 4.12), lo cual se espera de una
simulaciéon de un liquido [72]. Otra caracteristica observada es que la movilidad de las
atomos es mayor cuando la temperatura incrementa, es decir, al aumentar la temperatura
la pendiente del (msd) aumenta, por lo tanto aumenta la difusién en el material, ya
que este valor es directamente proporcional a la pendiente del (msd), permitiéndonos
caracterizar propiedades de transporte en funcion de la temperatura.

Los valores numéricos estimados para el coeficiente de difusién D son reportados
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(a)

(b)

Figura 4.10: (msd) como funcién del tiempo para los sistemas Aluminio puro y la
aleacion AISi-1. Podemos observar el incremento de la movilidad de los atomos en
funcion de la temperatura. (a) Aluminio puro liquido, (b) sistema AISi-I liquido.



CAPITULO 4. ENTRANDO EN MATERIA. 74

(a)

(b)

Figura 4.11: (msd) como funcién del tiempo para los sistemas AISi-II y SiAl-II. Se
puede observar el incremento de la movilidad de los d&tomos en funcion de la tempera-
tura. (a) Sistema AISi-II liquido, b) sistema SiAI-II liquido.
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(a)

(b)

Figura 4.12: (msd) como funcién del tiempo para los sistemas (a) SiAl-I y (b) Silicio
puro liquido. Se observa un aumento en la movilidad de los 4&tomos con el aumento en
la temperatura.
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Temp. Al AlSi-I AISi-II | Temp. SiAl-Il  SiAl-I Si

K D (107 cm?s71) K D (107 cm?s7h)
856 2.28 1630 11.98

893 2.05 1680 12.18 15.23

920 2.07 1700 14.57 16.15

943 1.98 1713 20.92
948 423 3.68 1733 17.38
978 2.80 2.92 1750 14.83 18.25

1023 422 1793 17.25
1048 3.73 448 1800 14.18 15.12

1148 4.20 5.47 1850 1773 1438 20.52
1178 4.18 6.22 1900 2047 1647 17.07
1270 7.60 6.73 2000 20.82 1798 17.32
1298 7.47 7.85

1323  6.15

1348 7.88 9.30

1373 9.30 6.02

1523 10.85 10.87

Tabla 4.5: Coeficiente de Difusiéon D para la aleacion liquida Al-Si, a diferentes con-
centraciones, el cual fue obtenido de la pendiente de la curva de (msd).

en la tabla 4.5.

4.2.1. Silicio liquido.

En el caso del Silicio liquido encontramos que Allen y Broughton [82], ajustando
la densidad del liquido a p = 2.53 gcm™>, obtuvieron el valor del coeficiente de difu-
si6n igual a 0.98 x 10~*cm?s™! para una temperatura de 2010K, y Broughton y Li [83]
calcularon que el coeficiente de difusion es de 6.94 x 10~ cm?s™! a una temperatura
de 1691K, 14 K por encima del valor experimental de la temperatura de fusién del
Silicio (1687K). Dichos valores fueron obtenidos de realizar DM con potenciales in-
teratomicos Stillinger-Weber [84] (cuadros lila y azul cielo en la figura 4.13). En simu-
laciones de DM usando el esquema de tight-binding (enlace fuerte) Servalli y Colom-
bo [85] y Virkkunen et al. [86] obtuvieron valores para D iguales a 1.67 x 10~*cm?s™!

y 1.1 x 10*cm?s™" a 1780K y 1740K respectivamente (cuadros amarillo y morado,
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respectivamente, de la figura 4.13). Stich et al. [79] realizaron simulaciones de DM
ab initio, usando la aproximaciéon LDA, y usando la ecuacion 3.20 obtuvieron el va-
lor para D, a 1800K, de 2.26 x 10~*cm?s™! (cuadros azul marino en la figura 4.13).
Chelikowsky et al. [87] reporta el valor para D igual a 1.9 x 10~*cm?s™! para simula-
ciones de DM, usando pseudopotenciales ab initio, estabilizindolas a 1800K durante
0.8 ps (cuadros verdes en la Figura 4.13). Jakse y Pasturel [88] reportan el valor para
D igual a 2.73 x 10~*cm?s™! a T = 1750K, cuadro color negro en la figura 4.13, este
valor se obtuvo de una DM ab initio con la aproximaciéon GGA, el valor de la densidad
de la supercelda de Silicio fue ajustada a 2.565 gcm™. Lu et al. [89] reporta el valor
de D 2.52 x 10~*cm?s7!, el cual se obtuvo de experimentos de tension superficial a la
temperatura de fusién (cuadro color rojo en la Figura 4.13). Cherne y Deymier [90]
reporta valores para D en el intervalo de temperatura de 935K a 1183K y compara con
trabajos de Alfe y Gillan [91], en el que usa dos densidades diferentes para el liquido
(Ver grafica 4.13). Jakse y Pasturel [92] realizan DM ab initio para estudiar posible
evidencia de transformacion de fase liquido-liquido, y reportan el valor de D para sili-
cio liquido de baja densidad (p = 2.332 gcm™) igual a 4.8 x 10~’cm?s™! y para silicio
liquido de alta densidad (p = 2.429 gcm™) igual a 9.2 x 10~°cm?s™!, a temperaturas
de 1070K y 1050K respectivamente. Como se puede apreciar en la figura 4.13 nuestros
resultados (linea-cuadro negro) estan en acuerdo con los resultados obtenidos con DM
y experimentalmente [89].

4.2.2. Aluminio liquido.

Alfe y Gillian [91] determinaron el coeficiente de difusion para aluminio liquido
a 1000K utilizando célculos ab initio, cuadro negro figura 4.14, usando la ecuacion
3.19, el valor que reportan para el coeficiente D es 5.2x10™"m? s™! con una densidad
de 2.470 gem™ y 6.8x10™"m? s~! usando el valor de la densidad experimental del s6li-
do cristalino p = 2.350 gcm™3. Alemany et al. [94] usan potenciales semiempiricos de
muchos cuerpos y, con la ecuacién de Green-Kubo y Einstein [95,96], obtienen cons-
tantes de difusién y viscosidad del Al en fase liquida, dador por 4.68x10°m?s7! y
4.70x10"m? s™' a T = 943K y con p = 2.365 gcm™, circulo rojo figura 4.14. Cherne
III y Deymier [90] hacen el calculo de propiedades de transporte de aluminio liqui-
do con DM en equilibrio y no en equilibrio, los valores reportados para el coeficiente

de difusién lo hacen para la DM en equilibrio del en el intervalo de temperatura de
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Figura 4.13: Coeficiente de difusién como funcién de la temperatura para Silicio puro
liquido. Comparacion de valores reportados en la literatura con los obtenidos en este
trabajo de tesis doctoral (valores con linea-cuadro azul.)

935K a 1183K usando la densidad del liquido, p = 2.268gcm™ a T=1000K (linea-
tridngulo verde Figura 4.14), y compara estos con los obtenidos de los modelos Stokes-
Einstein (linea-tridngulo azul), Sutherland-Einstein [97] (linea-diamante azul aguama-
rina) y la ley de escalamiento de Dzugutov [98] (linea-tridngulo rosa). Bedoya-Martinez
et al. [99] reporta el valor de D = 4.0x10~°m? s™! para cdlculos de DM, en el punto de
fusion, usando potenciales empiricos, mientras que Alemany et al. [10], usando DM ab
initio, reporta el valor de D = 4.0x10™”m? s~! para una temperatura cercana a la tem-
peratura de fusiéon. Comparamos nuestros resultados (linea-tridngulo amarillo figura
4.14) con los trabajos arriba mencionados y observamos que, aunque siguen la misma
tendencia, son mas acordes a los obtenidos con la ley de escalamiento de Dzugutov. Sin
embargo al no encontrar datos experimentales reportados en la literatura, para aluminio
liquido, deberiamos calcular alguna otra propiedad, como el nimero de coordinacioén
o las funciones de distribucion radial y comparar nuestros resultados tedricos con los
experimentales, si es que existen.
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Figura 4.14: Coeficiente de difusién D como funcién de la temperatura para Aluminio
puro liquido en el intervalo de temperatura de 935K a 1323K.

4.2.3. Aleaciones AlSi liquidos

A partir de las simulaciones de DM ab initio obtuvimos {msd) y aplicando la ecua-
cion 3.20 calculamos el coeficiente de difusion (Figura 4.15) para el sistema AlSi-I y
AISi-II. Del comportamiento del coeficiente de difusién vs temperatura, Figura 4.15,
pareciera que es independiente de la concentracion de la aleacion rica en Aluminio,
lo cual se ha observado en experimentos de aleaciones metdlicas binarias liquidas Al-
Cu [100], pero que si depende de la temperatura del liquido [101-109].
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Figura 4.15: Coeficiente de difusién D como funcion de la temperatura, obtenido a
partir de DM ab initio, para el sistema Aluminio, AlSi-I, AlSi-II, SiAl-I, SiAI-II y
Silicio en el intervalo de temperatura de 856K a 2000K.

El comportamiento del coeficiente de difusion del Aluminio en los sistemas AlSi-I
y AlSi-II tiende a aumentar con el incremento de la temperatura y pareciera que este
comportamiento es lineal, ademds el comportamiento es similar al Aluminio puro; sin
embargo, en los sistemas SiAl-I y SiAl-II no sigue un comportamiento lineal (ver figura
4.16). Por otro lado, el coeficiente de difusion del Silicio en el sistema Al-Si liquido
muestra un comportamiento similar al del aluminio, excepto que el sistema Silicio puro
pareciera que el coeficiente de difusion no dependiera de la temperatura, si no que sigue
una tendencia constante; ademas, conforme decrece la concentracion del Aluminio el
comportamiento del coeficiente de difusion tiende a ser mas plano (ver Figura 4.17).
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Figura 4.16: Coeficiente de difusién D de Aluminio puro, Aluminio en AlSi-I 'y AlSi-II
y Aluminio en SiAl-1 y SiAl-II, en el intervalo de temperatura de 856K a 2000K.

Figura 4.17: Coeficiente de difusion D de Silicio puro, Silicio en AlSi-I y AlSi-II y
Silicio en SiAl-I y SiAl-II, en el intervalo de temperatura de 856K a 2000K.

Pareciera que el coeficiente de difusién D en el sistema Al-Si solo depende de la
temperatura y no de la concentracion, tanto para aleaciones ricas en aluminio o en
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silicio, de tal forma que el valor del coeficiente D aumenta conforme aumenta la tem-
peratura, excepto para Silicio puro.

Como podemos observar en las Figuras 4.16 y 4.17 el coeficiente de difusion para el
Aluminio o el Silicio, en las aleaciones ricas en Aluminio, incrementa su valor confor-
me aumenta la temperatura; esto podria deberse a que el ambiente de enlace dominante
es de tipo metélico, sin ninguna direccion preferencial, y al aumentar la temperatura el
movimiento atémico es isotropico y homogéneo. Sin embargo el coeficiente de difusion
tanto de Aluminio como de Silicio, en la aleaciones ricas en Silicio, puede deberse a
que el Silicio favorece el enlace tipo covalente, y el movimiento atémico no es is6trépi-
co y homogéneo, limitando la movilidad de estos en la fase liquida. Es por esto que la
temperatura influye mas en las aleaciones ricas en Aluminio que en la aleaciones ricas
en Silicio.

4.3. Propiedades topoldogicas del Aluminio liquido pu-
ro.

Las propiedades topoldgicas de sistemas desordenados, amorfos o liquidos, pode-
mos caracterizarlas a través de la FDR, particularmente para estudiar el orden local
o de corto alcance, como se explicé en la seccién 1.1.4 del capitulo 1. Las FDR’s de
materiales de los sistemas liquidos metalicos muestran un shoulder (protuberancia en
forma de hombro) a la derecha del primer pico de la g(r), tipico de estos materiales, el
que podria deberse a una reestructuracion de primeros vecinos tipo icosaedral. En esta
seccion analizaremos las FDRs para el Aluminio liquido en el intervalo de temperatura
de 943K a 1323K.

4.3.1. FDRs de Aluminio liquido.

A partir de DM-ab initio e implementando el proceso SDMT, capitulo 3, generamos
tres superceldas liquidas a T,,,, = 943K, 1023K y 1323K y comparamos sus FDRs
con datos experimentales para aluminio liquido (Figura 4.18), obtenidos de la base
de datos de la Universidad de Tohoku, Jap6n [76], Sverdlin [77] y Smith et al. [78].
Observamos muy buen acuerdo de nuestros resultados, lo cuales fueron modelados con
las densidades obtenidas del proceso de optimizacion de volumen, con los resultados



83 4.3. ALUMINIO LIQUIDO PURO

experimentales (ver Figura 4.18).

Las FDRs experimentales (Figura 4.19 (a) ) exhiben el maximo del primer pico
en la posicién de 2.8 A, una caracteristica es que la altura del primer pico disminuye
conforme aumenta la temperatura del liquido, el shoulder se encuentra centrado en
34 A y este tiende a desvanecerse con el aumento de la temperatura, el minimum
minimorum de la FDR se localiza en 3.8 A para los liquidosa T = 943K y 1023K y
3.7A para el liquido a 1323K, sin embargo este tiende a desaparecer con el aumento de
la temperatura. Otra caracteristica notable la observamos en el segundo pico de la FDR,
el cual se centra en la posicion de 5.25 A, tiende a disminuir su altura y a aplanarse
cuando se incrementa la temperatura. De forma anéloga, las FDRs obtenidas de la DM
(Figura 4.19 (b)) muestran un primer pico con maximo en 2.75 A el cual disminuye
conforme aumenta la temperatura de la simulacion; el shoulder se localiza centrado
en 3.35 A, el minimum minimorum se localiza en el intervalo de 3.65 A a 3.85 A
y el segundo pico se muestra centrado en el intervalo de 5.10 Aas520A y tiende a
ensancharse conforme la 7,,,, aumenta.

Para calcular el nimero de coordinacién llevamos a cabo el proceso de desconvo-
lucion de cada FDR (Figura 4.20), de la simulacién del Aluminio liquido, en curvas
gaussianas. El nimero total de curvas gaussianas usadas en la desconvolucién es ocho,
en funcion del criterio mencionado en la seccion 3.4.2. Tomando en cuenta las curvas
gaussianas cuya posicion del maximo sea menor o igual al minimum minimorum, es
decir el radio de corte r., separamos la contribucién de vecinos de orden superior, veci-
nos en la segunda, tercera,..., cdscara de coordinacion de la contribucion de los primeros
vecinos, e integrando la ecuacién 3.7 obtenemos el Nc para el aluminio liquido, Tabla
4.6. Los Nc reportados en la tabla debidos a Alemany et al. [10] y a Valladares [110]
se obtuvieron de integrar la J(r) desde cero hasta el primer minimum minimorum de la

g()



CAPITULO 4. ENTRANDO EN MATERIA. 84

(a)

(b)

(©)

Figura 4.18: FDRs para aluminio liquido en el intervalo de temperatura de 943K a
1323K. Las curvas experimentales, linea verde, fueron extraidas de la base de datos de
la Universidad de Tohoku, Japén [76]. Las curvas tedricas, linea negra, fueron genera-
das con MD ab initio implementando el proceso SDMT.
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(a)

(b)

Figura 4.19: FDRs del Aluminio liquido en el intervalo de temperatura de 943K a
1323K. a) FDRs experimentales obtenidas de la base de datos de la Universidad de
Tohoku, Japén [76], el maximo del primer pico se localiza en 2.8 A y el maximo del
segundo pico se localiza en el intervalo de 5.10 A a5.20 A. b) FDRs obtenidas con DM
ab initio implementando el proceso SDMT, el maximo del primer pico se localiza en
2.75 A y el maximo del segundo pico se localiza en el intervalo de 5.10 Aas520A.



CAPITULO 4. ENTRANDO EN MATERIA. 86

(a)

(b)

(©)

Figura 4.20: Se muestra un gran acuerdo de las FDRs simulacionales (linea negra) del
sistema Aluminio puro liquido con la FDR ajustada (linea roja) obtenida de la descon-
volucién de la FDR en picos gaussianos (linea verde). a) 943K, b) 1023K y ¢)1323K.
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Temperatura | Nc Nc
nuestro literatura
0943K 10.57
1000K 11.4 [10], 12.04 [110]
1023K 11.44
1323K 11.33

Tabla 4.6: Nimero de coordinacién obtenido con el proceso de desconvolucion de la
FDR en curvas gaussianas y nimero de coordinacion reportados por Alemany et al. [10]
y Valladares [110] para un liquido a 1000K.

Tian et al. [112] obtienen difraccion de rayos X para metales liquidos, verifican que
en la fase liquida de metales y aleaciones metalicas existe ordenamiento de corto alcan-
ce (SRO del inglés short-range order) y proponen que la microestructura del aluminio
cambia de una estructura fcc a una bce, cambiando su nimero de coordinacidon de 12
a 8. Si bien se espera que el nimero de coordinacién disminuya en fase liquida, com-
parada al nimero de coordinacién de un metal en fase sélida [71], no esperamos que
sea demasiado, quizd se esperaria que el nimero de coordinacién en fase liquida [113]
fuese parecido al nimero de coordinacion en fase cristalina «~ 12 [110] o menor [10],
que es lo que nosotros encontramos al realizar la desconvolucién de cada g(r) en curvas
gaussianas, es decir, podemos separar la contribucidon de cédscaras de dtomos que no
contribuyen a ser primeros vecinos y tomar solo aquellos que si lo son, ya sea por la
cercania o por la tolerancia en el enlace para definirlo como primer vecino préximo la
cual se toma como 1.15(r4; + r4;), donde ry4; es el radio atémico del aluminio.

4.3.2. DAP de Aluminio liquido

La FDR g(r) nos proporciona informacion estructural del sistema en estudio, en
particular la existencia de ordenamiento de corto alcance. Una vez definido el radio
de corte, para el cdlculo del nimero de coordinacion, usamos este mismo valor para
obtener la distribucion de dngulos planos (DAP) y conocer los valores del dangulo o
angulos predominantes en la configuracion atémica a corto alcance.

En el caso del Aluminio puro liquido encontramos que la DAP muestra dos picos
bien definidos para valores de dngulos en 55.5° y 106.5°, con un minimo entre estos
dos picos centrado en 79.5° y un shoulder para angulos de 142.5° (Figura 4.21). Los
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Figura 4.21: DAP del Aluminio puro liquido a diferentes temperaturas: 943K, 1023K
y 1323K. Las alturas de los picos decrecen y el valor de minimo crece cuando aumenta
la temperatura.

picos prominentes son amplios, debido al desorden en el modelo atomico, y son
caracteristicos de estructuras tipo cuasicosaedral, la cual muestra una distribucion de
angulos centrados en los siguientes valores 60°, 63.5°, 108° y 116° (Figura 1.10).

Hay que notar que conforme aumenta la temperatura del liquido las alturas de los
picos decrecen, mientras que la altura del minimo aumenta, es decir, la distribucién
de dngulos pareciera que se haria homogénea para un liquido muy caliente; por lo
que podriamos decir que el ordenamiento de corto alcance en el liquido depende de la
temperatura.

Usando los picos gaussianos de la desconvolucion de la g(r), observamos que las
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posiciones permanecen constantes a pesar del cambio de la temperatura (Figura 4.22
(a)), ademas se observa que los primeros cuatro picos se encuentran en las siguientes
posiciones: primer pico gaussiano en 2.65 A, segundo pico gaussiano en el intervalo de
2.85Aa29A, tercer pico gaussiano en 3.25 A y el cuarto pico gaussiano en el intervalo
de 3.7 A a3.87 A, estos cuatro primeros picos gaussianos estan altamente localizados
(Figura 4.22 (b) ) al reportar valores de w menores a uno, implica que a estos picos
podemos asociarles una realidad fisica, es decir, las posiciones mds probables donde
los dtomos se localizan, la altura del pico (Figura 4.22 (c) ) nos ayuda a estimar la
cantidad de atomos que se encuentran bajo la curva gaussiana. Usando la ecuacién 3.7
encontramos que el drea bajo la curva gaussiana 1 (P1) es equivalente a 3 dtomos en
promedio, el drea bajo la curva gaussiana 2 (P2) es equivalente de 4 a 5 d&tomos, la curva
gaussiana 3 (P3) encontramos que se le asocian de 2 a 4 dtomos y la curva gaussiana
4 (P4) corresponde de 1 a 3 dtomos (Figura 4.23). Las tres primeras curvas gaussianas
nos dan el nimero de coordinacién de 10.57 a 11.44 lo cual es proximo al nimero de
coordinacién de un icosaedro el cual tiene (12 primeros vecinos como la estructura tipo
FCC (Figura 1.7), la posicion de la cuarta curva gaussiana es mayor al radio de corte r,
por lo mismo no la tomamos en cuenta para la estimacion del Nc. En resumen, todos
los resultados sugieren que el orden de corto alcance existente en el liquido es de tipo
icosaedral.
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Figura 4.22: Pardmetros de las curvas gaussianas obtenidos de la desconvolucion de las
FDRs del Aluminio puro liquido en el intervalo de 943K a 1323K. (a) Posiciones de
las curvas gaussianas donde: XC1 posicion de la primera curva, XC2 posicion de la
segunda curva, hasta XC8 que corresponde a la posicion de la octava curva. (b) Ancho
maximo a la mitad de la altura de las curvas gaussianas done: W1 ancho méiximo a
altura media de la primera curva, W2 ancho maximo a la mitad de la altura de la segunda
curva, hasta W8 el ancho maxiom a la mitad de la altura de la octava y (c) Altura de de
las curvas gaussianas donde: Al altura maxima de la primera curva, A2 altura maxima
de la segunda curva, hasta A8 altura de méaxima de la octava curva.
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Figura 4.23: Distribucion de dtomos asociados a las cuatro primeras curvas gaussianas
de la desconvolucion en el intervalo de temperatura de 943K a 1323K. P1 numero
de atomos asociados a la primera curva (linea-cuadro negro), P2 nimero de dtomos
asociados a la segunda curva (linea-circulo rojo), P3 nimero de dtomos asociados a la
tercera curva (linea-tridngulo verde), P4 nimero de d&tomos asociados a la cuarta curva
(linea-tridngulo azul)

4.4. Propiedades topoldgicas del sistema liquido y amor-
fo AISi-1.

A diferencia de la composicién AlSi-II que muestra una temperatura eutéctica, para
la concentracion AlSi-I existe una region de coexistencia liquido-solido entre la tempe-
ratura del eutéctico y la temperatura del liquidus (Ver Figura 4.1). Estudiar la estructura
sOlida desordenada del sistema AlSi-I generada en la regién de coexistencia de fases
nos ayuda a entender las propiedades de un liquido subenfriado (un s6lido desordenado
generado a partir de la fase liquida) y un amorfo (estructura sélida desordenada gene-
rada por abajo de la linea del liquidus). En fase liquida también hacemos un estudio de
la aleacion metalica, con el fin de tratar de entender el comportamiento del liquido en
funcion de la temperatura, esto con el fin de entender las propiedades topoldgicas de la
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aleacion liquida metélica.

4.4.1. FDRs de AlSi-I amorfo.

Generamos cuatro estructuras desordenadas con DM ab initio usando el proceso
SDM (ver figura 3.4) con T,,,, = 840K, 875K, 890K y 920K, la temperatura de fusién
la estimamos en 905K a partir del diagrama de fase [66]. Observamos que en el modelo
generado a T, = 840K pareciera que los dtomos se reordenan en planos paralelos
(Figura 4.24 (a)) mientras que para los modelos generados a 7,,,, = 875K, 890K y
920K parecieran estar completamente desordenados (Figura 4.24 (b), (¢) y (d) ); sin
embargo, no podemos dar mas informacion de solo ver las superceldas atomicas, para
esto obtuvimos las FDRs total y parciales (-t y -p) para cada celda desordenada a las
cuatro diferentes 7, y, al aplicar el método de desconvolucion de las FDR-t y FDR-p,
estimamos el nimero de coordinacién para cada estructura desordenada.

Observamos que las FDR-t, excepto la curva correspondiente a la 7,,,, = 840K,
muestran un comportamiento similar (Figura 4.25). La FDR-t para la supercelda desor-
denada a 840K, esto es 10 K por debajo de la temperatura eutéctica, muestra un alto
ordenamiento de estructura tipo FCC (Figura 4.26 (a) ), pareciera que la energia nece-
saria para desordenar la supercelda no es suficiente a 840K, pero si para permitirle que
se reordene a una estructura de minima energia, celda FCC.

Las superceldas solidas desordenadas, generadas en la region de coexistencia sélido-
liquido y region de liquido (Figura 4.1), muestran FDR-t caracteristicas de un vidrio
metalico [71], es decir un material s6lido amorfo, mostrando el primer pico con dos
mdximos prominentes [8,60] ubicados en 2.75 y 2.85 A y un shoulder, a la derecha del
primer pico, en la posicion de 3.15 A. Como es caracteristico de los materiales amor-
fos metdlicos el minimum minimorum de la FDR nunca llega a cero [8,60,71], lo cual
nos dice que las esferas de coordinacion de primeros vecinos se traslapan, perdiendo la
estructura cristalina; otra caracteristica de los materiales amorfos metélicos es el com-
portamiento bimodal del segundo pico de la FDR, el cual también exhiben nuestras
FDR-t (para las estructuras generadas en el intervalo de temperatura de 875K a 920K)
en las posiciones 4.85 A y 5.45 A, este comportamiento pareciera deberse a que el orde-
namiento de corto alcance es tipo icosaedral. La FDR-t para una 7,,, = 875K muestra
un shoulder a la izquierda del primer pico, ubicado en la posicién de 4.05 A, el cual
corresponde a la posicion de segundos vecinos de Aluminio cristalino, lo que pode-
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Figura 4.24: Superceldas desordenadas obtenidas de la DM aplicando el proceso térmi-
co SDM, los dtomos de Aluminio se representan con esferas de color morado y los
atomos de Silicio con esferas de color amarillo y ligeramente més grandes. Los enlaces
que se muestran son aquellos que cumplen la distancia de separacion < 1.5(ry; + rg;) =
2.67A . (a) Supercelda atomica generada a una 7,,,, = 840K, observamos que los ato-
mos parecieran ordenarse en planos paralelos entre si. (b) Supercelda atémica generada
auna T,,, = 875K. (c) Supercelda atémica generada a una 7,,,, = 890K y (d) Super-
celda atomica generada a una 7,,,, = 920K.
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Figura 4.25: FDR-t del sistema amorfo AlSi-I obtenidas para cuatro superceldas desor-
denadas con el proceso térmico SDM a la siguientes temperaturas 7,,,, = 840, 875, 890
y 920K.

(a) (b)

Figura 4.26: FDR-t del sistema amorfo AlSi-I comparada con la FDR del Aluminio
FCC (linea azul). (a) Observamos que existe un alto ordenamiento en la supercelda
generada a T,,,, = 840K, que corresponde a un ordenamiento tipo FCC. (b) FDRs-t de
las superceldas generadas en la region de coexistencia solido-liquido y region liquida.
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mos asociar con la existencia de estructura remanente de una celda FCC, es decir, para
las aleaciones con concentraciones menores al 12 % de Silicio en Aluminio, sistemma
AISi-II, debemos tener cuidado con la 7)., pues probablemente podriamos obtener
una supercelda no del todo desordena por lo que las propiedades electronicas no serian
las de un material completamente amorfo pero tampoco completamente cristalino.

En complemento a la FRD-t obtuvimos las FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al (Figura
4.27). La FDR-p Si-Si no muestra evidencia de que exista Si como primeros vecinos,
probablemente esto es debido al nimero limitado de 4tomos que tomamos para la DM
(125 atomos en la supercelda, de los cuales son 6 Si). La FDR-p Al-Si muestra un pri-
mer pico altamente localizado en 2.65 A y el minimo, a la derecha del primer pico, muy
marcado; es decir, el enlace Al-Si podria tener cardcter covalente, aunque para confir-
marlo deberiamos hacer estudios de distribuciéon de densidad de carga; sin embargo,
esto lo apoyamos en la distancia de separacion entre nicleos atémicos. Las FDRs-p
Al-Al muestran las mismas caracteristicas de las FDRs-t, esto debido a que el elemento
predominante en la supercelda es el aluminio a estas concentraciones.

El nimero de coordinacidn lo obtuvimos de realizar la desconvolucién de la FDR-t
y de las FDR-p Al-Al, Al-Siy Si-Si (Figura 4.28). Adicionalmente obtuvimos el nime-
ro de coordinacién promedio por dtomo y el tipo de dtomo del que se rodea (ecuacién
3.10). De las DFR-t del sistema AlSi-I encontramos que el nimero de coordinacion
varia de 11.62 a 12.96, y los nimeros de coordinacién mayores corresponden a las
superceldas generadas a T,,,, = 840K y 875K, mientras que obteniendo el Nc de las
FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si el valor varia entre 11.64 a 12.89 y nuevamente los nime-
ros de coordinacién més altos corresponden a la superceldas generadas a 7,,,, = 840K
y 875K (Ver tabla 4.7)

Tnax Nc Nep  Nep  Ncep Nc Atomos «a alrededor del &tomo 8 | Nc por dtomo
Kelvin total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NA/—AI NAI—Si NS[—AI NSi—Si NA[ NSi

840 1296 11.12 1.04 0 12.16 | 11.68  0.55 10.86 0 12.23  10.86
875 1236 11.63 0.86 04 12.89 | 1221 043 8.45 0.81 | 12.64 9.26
890 11.62 11.07 0.78 0 11.85 | 11.63 041 8.13 0 12.04 8.13
920 11.81 10.84 0.81 0 11.65 | 11.39  0.42 8.43 0 11.81 843

Tabla 4.7: Numero de coordinacién obtenido para cada una de las cuatro superceldas
generadas, Ng_, es cantidad de atomos « alrededor de dtomo del tipo S, donde a, 8 =
Al, Si.
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Figura 4.27: FDRs-p del sistema AlSi-I (a) Si-Si, (b) Al-Siy (c) Al-Al.

96



97 4.4. SISTEMA ALSI-I LIQUIDO Y AMORFO

(a) (b)

(© (d)

Figura 4.28: Desconvolucion de las FDR-t y -p del sistema AlSi-I a T,,,, = 920K, la
suma de las curvas gaussianas (linea verde) forman la envolvente de la desconvolucién
(linea roja) la cual es acorde a la FDR simulacional obtenida para la supercelda atémica
(linea negra). (a) FDR-t, (b) FDR-p Si-Si, (c) FDR-p Al-Siy (d) FDR-p Al-Al.
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De la desconvolucion de las FDR-t y FDR-p encontramos que las curvas gaussianas
tienden a ocupar posiciones bien definidas, independientemente de la variacion de la
temperatura 7,,,, de la simulacién (Figura 4.29).

Cuando realizamos la desconvolucion y dejamos los pardmetros libres para hacer
el ajuste de las curvas gaussianas, estas tienden a ubicarse en posiciones que nos hacen
pensar que tienen un significado de ordenamiento, por lo que en los modelos amorfos
generados a una 7,,,, = 875K y 920K los cuatro primeros picos sugieren un ordena-
miento de corto alcance tipo icosaedral. En el caso de la desconvolucion de la FDR-p
Si-Si no existen posiciones de picos gaussianos a distancia de primeros vecinos, pare-
ciera como si existiera secuestro del silicio por el aluminio.

Las superceldas generadas a una 7,,,, = 840K y 875K no son representativas de
un sistema amorfo, debido a las particularidades que muestran sus FDRs y debido a
valores de primeros vecinos que se obtienen por el método de desconvolucion, dando
una coordinacion mayor a 12 para el aluminio y una coordinacién mayor a 9 para silicio.

Las superceldas desordenadas, generadas a T,,,, = 890K y 920K son mds de un
material amorfo. Como se mencioné antes las FDRs-t son caracteristicas de sistemas
sOlidos desordenados [71] y el niimero de coordinacién obtenido por la desconvolucion
de las FDRs-t son cercanos a 12, nimero de coordinacién del aluminio cristalino, pe-
ro ligeramente menores, esto debido al desorden existente en el amorfo. Los nimeros
de coordinacion obtenidos de la desconvolucion de las FDRs-p Al-Al, Al-Siy Si-Si,
también son cercanos a 12 pero ligeramente menor. La diferencia entre el nimero de
coordinacion obtenida usando la FDR-t o las FDRs-p es relativamente pequefia, esto es
debido al proceso de desconvolucion realizado a las FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si, por lo
que en el caso de las muestras amorfas la estimacion del Nc a partir de la desconvolu-
cién de la FDR-t es una muy buena aproximacion.

4.4.2. DAP de AlSi-I amorfo.

La DAP para cada supercelda, a las cuatro 7,,,, se muestra en la figura 4.30, ademas
graficamos la DAP de una celda FCC, en la cual los valores de los dngulos planos son
60°, 90°, 120° y 180°. La estructura generada a 840K muestra un alto ordenamiento en
su FDR-t ademds se observa que la DAP corresponde a una estructura tipo FCC. Para
la estructura generada a 875K encontramos que el segundo pico de la DAP muestra un
shoulder a la izquierda en el valor de 90°, 1o que nos sugiere que existe una estructura
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Figura 4.29: Posiciones de los picos de las curvas gaussianas usadas en la desconvolu-
cion de las FDRs totales y parciales del sistema amorfo AlISi-I. Donde: XC1 posicion
de la primera curva, XC2 posicion de la segunda curva, hasta XC8 posicion de la octava
curva. (a) Desconvolucion de las FDR-t, (b) Desconvolucion de las FDR-p Al-Siy (c)
Desconvolucién de las FDR-p Al-Al.
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Figura 4.30: Distribucién de dngulos planos (DAP) del sistema AlSi-I para las cuatro
superceldas amorfas generadas a T,,,, = 840K (linea negra), 875K (linea roja), 890K
(linea verde) y 920K (linea azul) y para una celda con periodicidad FCC (linea azul

rey).

tipo FCC dentro de la celda amorfa, esto ya lo habiamos mencionado al hacer énfasis
que la FDR-t mostraba una prominencia en la posicién de 4.05 A, posicién para segun-
dos vecinos en el aluminio cristalino. Las DAPs para las celdas generadas a 890K y
920K son muy parecidas entre si, tanto en comportamiento como en alturas, los picos
prominentes que muestran estan centrados en 57.5° y 108.5° (para la celda generada a
890K) y 57.5°y 111.5° (para la celda generada a 920K) los cuales son caracteristicos
de una geometria icosaedral [10]. Esa ligera diferencia en el maximo del segundo pico
de la DAP quizd sea senal de que la celda generada a 920K guarda memoria del estado
liquido en el que se encontraba en algin momento durante la DM, mientras que la cel-
da que se gener6 a 890K nos representa una estructura amorfa. Otra caracteristica en la
que hacemos énfasis es que la DAP muestra un shoulder en el intervalo de 147° a 156°,
el cual se suaviza conforme aumenta la 7, que se usé para generar el sélido amorfo.
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4.4.3. FDRs de AlSi-I liquido.

El sistema AlSi-I lo estudiamos en fase liquida en el intervalo de temperatura de
920K a 1523K, para lo cual usamos el proceso SDMT (ver capitulo 3) para generar
las superceldas liquidas a las que les calculamos las FDRs-t y -p Al-Al, Al-Si y Si-Si.
Una caracteristica que observamos de los sistemas liquidos es que el primer pico de la
FDR-t es asimétrico; mostrando un shoulder, a la derecha, que se ubica en 3.25 A yel
cual va desvaneciéndose conforme aumenta la temperatura del liquido (Figura 4.31).
También observamos que la altura del primer pico disminuye conforme la temperatura
incrementa y, a diferencia de los sélidos amorfos, la altura del minimum minimorum
de la FDR, préacticamente, mantiene su altura aunque la temperatura varie, este compor-
tamiento deberian reflejarse en el nimero de coordinacion del sistema, el cual tenderia
a disminuir. El segundo pico de la FDR pierde la bimodalidad en fase liquida, sin em-
bargo, la supercelda del liquido a 7,,, = 920K muestra un segundo pico ligeramente
mas localizado en comparacion al resto de la muestra (ver Figura 4.31 (a)).

Las FDRs-t muestran un pico con dos méaximos prominentes en el intervalo de
2.65 A a2.85 A y el segundo pico muestra un méximo en 5.25 A, excepto la FDR-t a
Tar = 920K donde la posicion del segundo pico se encuentra en 5.05 A. Algunas de
las FDR-p Si-Si muestran un primer pico con maximo en el intervalo de 2.45 A a 2.65
A, aunque parecieran no existir primeros vecinos Si-Si en fase liquida (Figuras 4.32
(a) y (b)), el silicio tiende a rodearse de aluminio principalmente. El primer pico en las
FDRs-p Al-Si muestra un maximo en el intervalo de 2.55 A a 2.65 A (ver Figuras 4.33
(a) y (b)), dichas posiciones corresponden a la distancia de primeros vecinos Al-Si. Las
FDRs-p Al-Al (ver Figuras 4.34 (a) y (b)) muestran un comportamiento muy similar a
las FDRs-t, esto debido a la alta concentracion de Aluminio en el sistema.
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Figura 4.31: FDR-t del sistema liquido AlSi-I. (a) Intervalo de temperatura de 920K a
1178K y (b) intervalo de temperatura de 1270K a 1523K.
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Figura 4.32: FDRs-p liquidas Si-Si del sistema liquido AlSi-I en el intervalo de tempe-
ratura de (a) 920K a 1178K y (b) de 1270K a 1523K.
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Figura 4.33: FDRs-p liquidas Al-Si del sistema liquido en el intervalo de temperatura
de (a) 920K a 1178K y (b) de 1270K a 1523K.
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(a) (b)

Figura 4.34: FDRs-p liquidas Al-Al del sistema liquido AlSi-I en el intervalo de tem-
peratura de (a) 920K a 1178K y (b) de 1270K a 1523K.

Observando la desconvolucion de las FDRs -t y -p encontramos que las posiciones
de las curvas gaussianas tienden a ocupar posiciones definidas sin importar la variacién
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de la temperatura del liquido. Las posiciones de las curvas gaussianas de la descon-
volucién de las FDRs-t y -p Al-Al son similares, debido a la cantidad de aluminio en
el sistema, el primer pico se descompone en tres gaussianas, la primera centrada en la
posicion de 2.65 A la segunda centrada en la posicion de 2.85 A y una tercera centrada
en la posicion de 3.20 A, las dos primeras curvas gaussianas son las responsables de los
dos méximos en el primer pico, 2.65 A y 2.75 A, y la tercera curva gaussiana describe
el shoulder observado a la derecha del primer pico de la FDR-ty -p Al-Al (Figura 4.35
(a) y (d) ). Podemos observar un cuarto pico gaussiano cuya posicién es 3.85 A; este
corresponde a una curva gaussiana con un atomo en promedio, este es el responsable de
que el minimo entre el primer y segundo pico no llegue a cero, es decir, ocupa una po-
sicién no definida como segundo vecino pero tampoco es un primer vecino debido a la
distancia a la que se encuentra; el resto de las curvas gaussianas tienen efecto solo para
ajuste de la desconvolucién. La posicion del primer pico de las FDRs-p Si-Si dice que
si existen primeros vecinos de atomos de Si alrededor de un Si, sin embargo, pareciera
que solo a tres temperaturas existe Si como primer vecino de otro Si, estas temperatu-
ras son 978K, 1270K y 1373K, la distancia entre Si-Si es de 2.52 A, 2.55 A y 2.6 A
respectivamente. El primer pico de las FDRs-p Al-Si se descompone en una gaussiana
centrada en la posicién de 2.6 A, mientras que la segunda gaussiana se encuentra en
el intervalo de 2.9 A a 3.2 A, las gaussianas restantes son solo con fines de un ajuste
geométrico mas que una interpretacion fisica.
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Figura 4.35: Posicion de las curvas gaussianas usadas en la desconvolucién de las FDRs
-t y -p Si-Si, Al-Si y Al-Al del sistema liquido AlSi-1, donde: XC1 posiciéon de la
primera curva, XC2 posicion de la segunda curva, hasta XC8 posicion de la octava
curva. (a) FDR-t, (b) FDR-p Si-Si, (c) FDR-p Al-Siy (c) FDR-p Al-Al.

El nimero de coordinacién lo obtuvimos de la desconvolucién de las FDR-t y FDR-
p Al-Al, Al-Si y Si-Si, y de forma adicional obtuvimos el niimero de coordinacion por
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elemento (ver Tabla 4.8 ). El niimero de coordinacién obtenido de las FDR-t varia entre
los valores de 10.48 a 12.76 atomos, sin embargo el nimero de coordinacién obteni-
do de la desconvolucién de las FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al varia entre 10.40 a 11.94
atomos, aunque el valor minimo es similar en ambos casos, el valor mdximo es menor
cuando se calcula de la desconvolucion de las FDRs parciales. En la desconvolucién
de las FDR-t se toman en cuenta la contribucidon de segundos vecinos de Si-Si, Al-Siy
Al-Aly esto es debido a que en la desconvolucion de la FDR-t no se hace una discrimi-
nacion de las curvas gaussianas de segundos vecinos de la desconvolucion de las FDR-p
Si-Si, Al-Si y Al-Al, por lo cual el nimero de coordinacion tiende a sobreestimarse li-
geramente. Con respecto al nimero de coordinacion de cada elemento, el aluminio se
rodea entre 10.60 a 12.27 dtomos en general de la siguiente forma: cada aluminio se
rodea de al menos 10.15 y a lo mas de 11.94 atomos de aluminio y de al menos 0.31 y
a lo mas de 0.50 atomos de silicio. El silicio se rodea entre 5.92 y 9.90 4dtomos totales
de la siguiente manera: cada atomo de silicio se rodea de al menos 5.92 y a lo mds de
9.52 dtomos de aluminio y a lo més de 1.12 dtomos de silicio.

Tnax Nc Nep Nep  Nep Nc Atomos «a alrededor del 4&tomo 8 | Nc por 4tomo
Kelvin total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NA[—Si NAI—AI NS[—A/ NSi—S[ NA[ NS[

920 11.59 1065 0.74 0.002 1139 | 039 1120 7.44 0.03 | 11.60 7.47
948 1075 984 091 0.015 10.77 | 048 1036 9.13 0.29 | 10.84 9.42
978 10.86 9.87 0.65 0.056 1057 | 034 1035 647 1.12 | 10.69 7.58
1048 11.21 1023 095 0.000 11.18 | 050 10.76  9.52 0.00 | 11.26 9.52
1148 1095 992 0.82 0.000 10.74 | 043 1044  8.21 0.00 | 10.87 8.21
1178 1076  9.81 059 0.000 1041 | 0.31 1033 592 0.00 | 10.64 5.92
1270 1093 1022 0.77 0.019 11.01 | 0.4l 1075 7.72 038 | 11.16 8&.10
1290 1090 10.03 095 0.000 1097 | 050 10.56 9.46 0.00 | 11.05 9.46
1348 1276  11.31  0.63 0.000 11.94 | 033 1194 6.27 0.00 | 12.27 6.27
1373 11.24 10.15 093 0.030 11.11 | 047 10.69 931 0.59 | 11.15  9.90
1523 1048 9.64 091 0.000 10.55| 046 10.15 9.13 0.00 | 10.60 9.13

Tabla 4.8: Numero de coordinacion obtenido para cada supercelda liquida generada en
el intervalo de 920K a 1523K. Nj_, es cantidad de dtomos a alrededor de dtomo del
tipo B3, donde «, 8 = Al, Si.
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4.4.4. DAP de AlSi-I liquido.

La DAP del sistema AlSi-I en fase liquida, en el intervalo de temperatura de 920K a
1523K, muestra una evolucion de la estructura de corto alcance en funcion de la tempe-
ratura (Figura 4.36). La DAP del sistema AlSi-I liquido a 7,,,, = 920K es mds parecida
a la DAP correspondiente a una estructura tipo FCC, lo cual puede deberse a que la tem-
peratura del liquido es mas cercana a la temperatura del liquidus, que por debajo de esta
temperatura existe la coexistencia entre la fase sélida y liquida, sin embargo, conforme
la temperatura aumenta la DAP evoluciona hacia una distribucion tipo icosaedral. La
DAP del sistema a 920K sugiere que el ordenamiento del sistema es de, quizd, mediano
alcance, mientras que a temperaturas mayores el ordenamiento del sistema es de corto
alcance. Otra caracteristica de la DAP es que pareciera existir un shoulder centrado en
142.5°, lo cual se observo también en la DAP de aluminio puro en fase liquida (ver
seccion 4.3.2). Otra caracteristica de la DAP es que la altura de los picos y de las posi-
ciones de los dngulos, disminuye con el incremento de la temperatura, al igual que los
dos picos principales (centrados en valores de 56° y 106°) se ensanchan, es decir, con el
incremento de la temperatura el ordenamiento de mediano alcance tiende a desaparecer
siendo la dominante el ordenamiento de corto alcance.

El ordenamiento de corto alcance que exhiben la fase liquida del sistema AlSi-I
sigue una descripcion de carécter icosaédrico con nimero de coordinacién de 10 a 12
atomos, lo cual corresponde al nimero de coordinacidn obtenido de las desconvolucio-
nes de las FDRs parciales (Ver tabla 4.8).

4.5. Propiedades topologicas del sistema liquido y amor-
fo AISi-II.

Generamos modelos amorfos y liquidos de la aleacion AlSi-II, 7., = 840K y 920K
para los amorfos (la temperatura de fusion para esta aleacion es 850K), esto con el fin
de estudiar las diferencias para una 7,,,, por debajo de la temperatura de fusién y para
una 7,,,, por encima de la temperatura de fusion [8]. El sistema liquido lo estudiamos
en el intervalo de temperatura de 856K a 1523K, para analizar la evolucién del liquido
en funcién de la temperatura.



CAPITULO 4. ENTRANDO EN MATERIA. 110

Figura 4.36: DAP del sistema AlSi-I liquido en el intervalo de temperatura de 920K a
1523K.

4.5.1. FDRs de AlSi-II amorfo.

Estudiamos el sistema AlSi-II amorfo, generado en fase sélida (7,,,, = 840K) y a
partir de una fase liquida (7,,,x = 920K). A los modelos generados les calculamos las
FDR-t y FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al (Figura 4.37). Las FDR-t y FDR-p Al-Al mues-
tran caracteristicas similares, debido a la concentracién de aluminio en el sistema, tres
picos bien definidos. El primer pico, en las FDRs, muestra dos méaximos en 2.65 Ay
2.75 A, la muestra generada a 7,,,, = 840K muestra una protuberancia en 3.45 Ala
cual se desvanece en el amorfo generado a T),,, = 920K, el minimum minimorum es
mads marcado en el modelo desordenado generado a 840K en comparacién al amorfo
generado a 920K, el segundo pico de ambas FDRs se centra en 5.35 A, aunque la FDR
del amorfo generado a 920K muestra un comportamiento mas bimodal en comparacién
a la FDR del amorfo generado a 840K, cabe observar que la FDR del amorfo genera-
do a 840K muestra una protuberancia en la posicién de 4.05 A la cual corresponde a
la posicion de segundos vecinos de una celda FCC. En las FDRs-p Al-Al el segundo



111 4.5. SISTEMA ALSI-II LIQUIDO Y AMORFO

pico muestra un mayor comportamiento bimodal con méximos en 4.35 A y 5.35 A,
la protuberancia es mas marcada en la FDR-p Al-Al que en la FDR-t del amorfo ge-
nerado a 7,,,, = 840K. Las FDRs-p Al-Si muestran un primer pico con maximo en
2.65 A, este valor también lo reportamos en el sistema AlSi-I amorfo y liquido, esta
distancia podria corresponder a un enlace con carécter altamente covalente entre Si y
Al. El minimum minimorum de la FDR se ubica en 3.05 A y 3.25 A para cada Ty,
840K y 920K respectivamente; para valores de radio mayores a 3.65 A 1a distribucién
atomica Al-Si se torna mas homogénea. Para las temperaturas de simulaciéon 840K y
920K las FDRs-p Si-Si muestran un primer pico en la posicion de 2.45 A y 2.55 A,
repectivamente, correspondiente a primeros vecinos, el minimum minimorum de esta
parcial llega a cero y muestra un segundo pico prominente en posicion de 3.95 A y 3.65
A, respectivamente, que corresponde a segundos vecinos Si-Si.
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(a) b)

(©) (d)

Figura 4.37: Funciones de Distribucién Radial del amorfo AlSi-II. (a) FDR-t, (b) FDT-p
Si-Si, (¢) FDR-p Al-Si y (d) FDR-p Al-Al.

De la desconvolucion de las FDR-t y FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al (Figura 4.38)
obtuvimos el ndmero de coordinacién y la forma en que se rodean los dtomos de cada
elemento (Tabla 4.9). El nimero de coordinacién obtenido de la desconvolucién de las
FDRs-t es de 11.29 y de 11.13 dtomos para las superceldas amorfas generadas a 840K
y 920K, respectivamente. El Nc obtenido de la desconvolucion de las FDRs-p es 11.48
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Tnax Nc Nep Ncp  Nep Nc Atomos « alrededor del &tomo 8 | Nc por dtomo
Kelvin total Al-Al  Al-Si  Si-Si Suma | Nasi Naar  Nsiiar Nsiosi Na; Ny,

840 11.29  9.59 1.88 0.017 1148 | 1.07 1090 7.82 0.14 | 11.96 7.96
920 11.13  8.68 1.86 0.018 10.56 | 1.06 9.86 2.76 0.15 | 1092 7.92

Tabla 4.9: Nimero de coordinacién obtenido para cada supercelda amorfa generada.

y 10.56 4tomos para las respectivas superceldas amorfas. Como podemos observar la
diferencia, en el primer caso, es practicamente nula, sin embargo, en el segundo caso
la diferencia en el Nc es de 5.1 %, lo cual ya es notable. Para la supercelda amorfa
generada a 840K cada dtomo de aluminio se rodea, en promedio, de 10.90 d&tomos de
aluminio y 1.07 atomos de silicio dando un Nc de 11.96 atomos, y cada silicio se rodea
de 7.82 dtomos de Al y 0.15 dtomos de Si dando un promedio de 7.96 dtomos alrededor
de cada Si, la sobrecoordinacion del silicio sugiere un comportamiento metélico.

4.5.2. DAP de AlSi-II amorfo.

En las superceldas amorfas del sistema AlSi-II, generadas a T}, = 840K y 920K,
parece existir ordenamiento de corto alcance, encontramos que las curvas gaussianas
se localizan en posiciones definidas (ver Figura 4.38). En la FDR-t como en la FDR-p
Al-Al, para ambas temperaturas, los cuatro primeros picos gaussianos de la desconvo-
lucién se localizan en posiciones muy parecidas. Para la supercelda amorfa generada a
Tx = 840K las posiciones de las cuatro primeras curvas gaussianas de la FDR-t son:
2.7A,29A,3.31 Ay4.10 A, mientras que para la FDR-p Al-Al son: 2.65 A, 2.85 A,
3.26 A y 3.96 A. Parala supercelda amorfa generada a 7,,,, = 920K las posiciones de
las cuatro primeras gaussianas en la FDR-t son: 2.65 A 28 A, 3.18 A y 3.74 A, enel
caso de la FDR-p Al-Al las posiciones son: 2.65 A, 2.85A,320A y 3.61 A. En las
FDRs-p Al-Si el primer pico se representa por una gaussiana en 2.64 A y 2.65 A para
las temperaturas T,,,, = 840K, 920K, respectivamente, para valores mayores a 3.25 A
la distribucion de dtomos de Al-Si se comporta de manera muy homogénea. En el caso
de las FDRs-p Si-Si nos muestra que existen dtomos de Si primeros vecinos de Si, la
distancia a la que se encuentran es de 2.45 A y 2.55 A para cada T, respectiva, el se-
gundo pico prominente en la FDR-p Si-Si se modela por una gaussiana que se localiza
en 3.90 A y 3.72 A, respectivamente.

Obtuvimos la distribucion de dngulos planos para ambas superceldas amorfas (Fi-
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Figura 4.38: Desconvolucion en gaussianas las FDRs -t y -p del sistema amorfo AlSi-II
generado a T, = 920K, la desconvolucion del sistema amorfo AlSi-II a 7,,,, = 840K
es de forma similar. (a) FDR-t, (b) FDR-p Al-Al, (c) FDR-p Al-Si y (d) FDR-p Si-Si.
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Figura 4.39: DAP de las superceldas amorfas del sistema AlSi-II generadas a 7,,,, =
840K (linea negra) y 920K (linea roja) y DAP de estructuras tetraedrales (celda cubica
diamante), estructura tipo FCC y estructura icosaedral.
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gura 4.39), generada a T,,,, = 840K y 920K, y observamos que para ambas DAPs el
maximo del primer pico se localiza en 58.5°, el segundo pico en la DAP correspondien-
te a la supercelda amorfa de 7,,,, = 840K se encuentra en el valor de 103.5° y muestra
un shoulder ala derecha en el valor de 115.5°, los cuales son caracteristicos de una dis-
tribucion tipo icosaedral, al igual que una protuberancia en 148.5°, la cual se muestra
en las DAPs de los sistemas amorfos AlSi-I, mientras que en caso de la DAP correspon-
diente a la supercelda amorfa generada a 7,,, = 920K el maximo del segundo pico se
recorre a valores mayores, 109.5°, correspondiendo a una distribucidn tipo icosaedral,
también muestra un shoulder a 105°, lo cual podria corresponder a un ordenamiento
tipo FCC, aunque en menor medida, ademas que el shoulder en la posicién de 148.5°
se desvanece, este shoulder es debido a la distorsion de atomos terceros vecinos, del
arreglo icosaedral, pasando de ser terceros vecinos a casi segundos vecinos, por decirlo
de alguna manera.

4.5.3. FDRs de AlSi-1I liquido.

Las FDRs de liquido (Ver figura 4.40) son suaves en comparacion a las FDRs de los
modelos amorfos (figura 4.37). Las FDRs-t muestran un primer pico con dos maximos,
uno en 2.65 A y otro en 2.75 A y un shoulder localizado del lado derecho del primer
pico de las DFRs-t, en la posicion de 3.25 Aa335A (ver Figura 4.40), este comporta-
miento lo hemos observado en los sistemas metdalicos liquidos previos Aluminio puro y
AISi-I (ver secciones 4.3.1 y 4.4.3 del presente capitulo). El minimum minimorum de
las FDRs-t se localiza en el intervalo de 3.65 A a 3.85 A. El segundo pico de las FDRs-t
es suave, en comparacion al amorfo, con maximo en 5.15 A as25 A, ademas que el
comportamiento bimodal, caracteristico de un amorfo metdlico [71], desaparece en el
liquido. También se observa que el valor maximo del primer pico disminuye conforme
se incrementa la temperatura, ver Figura 4.41, mientras que la altura del minimum mi-
nimorum de la FDR-t, aumenta con el incremento de la temperatura. Esto nos sugiere
que a mayor temperatura la estructura del liquido es mas homogénea.

Debido a la concentracion de aluminio en el sistema liquido el comportamiento
de las FDRs-t es dominado por el comportamiento de las FDRs-p Al-Al, es decir, las
FDRs-p Al-Al también muestran el maximo del primer pico en la posicion de 2.65 A
y 2.75 A, ademds de que el primer pico no es simétrico (Ver Figura 4.42), al igual que
en el caso de las FDRs-t, mostrando un shoulder en el intervalo de 3.15 A a3.25A.
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(a) b)

Figura 4.40: FDR-t obtenida del sistema AlSi-II liquido en el intervalo de temperatura
(a) 856K a 1148K y (b) 1178K a 1523K.
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Figura 4.41: Altura maxima del primer pico (linea negra), altura del primer minimo
(linea roja). Recuadro interior muestra la diferencia de las alturas maximas con refe-
rencia al valor méximo del pico de la FDR-t a 856K (linea azul rey), diferencia de las
alturas de los minimos con referencia al valor del minimo de la FDR-t a 856K (linea
azul aguamarina), en funcién de la temperatura.
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El minimo, posterior al primer pico, se localiza en el intervalo de posicién de 3.65 A a
3.75 A; ademis el segundo pico de las FDRs-p Al-Al es suave y el maximo se localiza
alrededor de 5.25 A. También se observa que el maximo del primer pico disminuye
(ver Figura 4.43), en contraparte a la altura del minimo, el cual aumenta y el shoulder
tiende a desvanecerse conforme la temperatura de la DM aumenta.

De las FDRs-p Al-Si (Figura 4.44) observamos que la distancia Al-Si es de 2.55A
a2.65A y el minimum minimorum se localiza en el intervalo de 3.35 A a3.65A.
Observamos que la distribucion de atomos de Si alrededor del Al parece homogénea
para radios mayores a 4.00 A.

El silicio, en el liquido, tiende a rodearse preferentemente de aluminios en la alea-
cién AlSi-II, esto lo observamos de las FDRs-p Si-Si, aunque algunas FDRs-p muestran
un pico en posiciones de 2.45 A a 2.55 A (ver Figura 4.45), la cantidad de silicios que
rodean cada silicio es muy pequefia (ver Tabla 4.10), a lo mas de 0.372 atomos de silicio
alrededor de cada silicio. Tomando en cuenta que en el sistema liquido de la aleacién
metalica AlSi-I las FDRs-p Si-Si no muestran un pico a distancia de primeros vecinos
Si-Si, una posible explicacién es que el Silicio sufre secuestro debido al aluminio, el
cual lo rodea completamente.
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Figura 4.42: FDRs-p Al-Al de la aleacion metalica liquida AISi-II en el intervalo de
temperatura (a) 856K a 1148K y (b) 1178K a 1523K.
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Figura 4.43: Altura méxima del primer pico de las FDRs-p Al-Al del sistema liquido
AISi-II (Iinea negra), altura maxima del minimo, posterior al primer pico, de las FDRs-
p Al-Al del sistema liquido AlSi-II (linea roja). En el recuadro interior se muestra la
diferencia de alturas de la altura méxima del primer pico respecto a la altura del primer
pico de la FDR-p Al-Al a 856K (linea azul rey), diferencia de altura méxima del mini-
mo, posterior al primer pico, de cada FDR-p Al-Al con respecto a la altura del minimo
de la FDR-p Al-Al a 856K (linea azul aguamarina), en funcién de la temperatura.
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Figura 4.44: FDRs-p Al-Si del sistema liquido AlSi-II (a) en el intervalo de 856K a
1148K y (b) en el intervalo de 1178K a 1523K.
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(a) (b)

Figura 4.45: FDRs-p Si-Si del sistema liquido AlSi-II (a) en el intervalo de 856K a
1148K y (b) en el intervalo de 1178K a 1523K. Algunas FDRs-p Si-Si exhiben un
primer pico asociado a primeros vecinos, sin embargo, la cantidad de atomos de Si que
tienen algin otro Si vecino es muy pequeila, a lo mas de 0.372 atomos de silicio; linea
negra punteada.
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En la siguiente tabla hacemos un concentrado de los valores para el Nc, del sistema
AISi-1I1, obtenido de la desconvolucion de la FDR-t y -p Si-Si, Al-Siy Al-Al, obteniendo
el nimero y tipo de atomos de los que se rodea cada aluminio y cada silicio.

Tnax Nc Nep  Nep  Nep Nc Atomos « alrededor del 4&tomo 8 | Nc por 4tomo
Kelvin total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NAI—Si NAI—AI NSi—Al NSi—Si NA] NSi

856 1235 990 178 0.005 11.69 | 1.01 11.25 743  0.043 | 12.26 747
893 1262 954 183 0.000 1137 | 1.04 1084 7.11  0.000 | 11.88 7.11
948  13.02 9.88 1.5 0.000 1153 | 094 1123 6.87 0.000 | 12.17 6.87
978 11.63  9.38 1.74 0.017 11.14 | 099 1066 724 0.145 | 11.65 7.38
1048 11.66 899 147 0.045 1051 | 084 1022 6.13 0372 | 11.05 6.50
1148 1143 931 1.80 0.000 11.10 | 1.02 10.58 7.48 0.000 | 11.60 7.48
1178 12.00 859 149 0.033 10.12 | 0.85 9.73 6.22  0.277 | 10.58 6.50
1270  11.57 9.01 1.54 0.017 1057 | 0.88 1024 642 0.140 | 11.11 6.56
1290 1240 970 1.75 0.000 1145 | 1.00 11.02 731 0.000 | 12.01 7.31
1348 1225  9.65 1.39 0.014 11.05 | 1.00 1096 579 0.120 | 11.96 591
1373 1247 991 1.65 0.000 11.56 | 094 1126 6.87 0.000 | 12.20 6.87
1523 11.04  9.05 1.38 0.000 1044 | 0.79 1029 576 0.000 | 11.07 5.76

Tabla 4.10: Numero de coordinacion obtenido para cada supercelda liquida generada
en el intervalo de temperatura de 856K a 1523K.

4.5.4. DAP de AISi-II liquido.

Las FDRs obtenidas son caracteristicas de un liquido, sin embargo, de la desconvo-
lucién encontramos que parece existir ordenamiento caracteristico para esta aleacion.

Las curvas gaussianas usadas en la desconvolucion de las FDRs- t y -p tienden a
ubicarse en posiciones determinadas, sin importar la variacién de la temperatura. La
FDR-t y -p Al-Al muestran caracteristicas muy similares, las tres primeras gaussianas
se localizan en 2.65 A, 2.9 A y 3.35 A (Figura 4.46), las dos primeras curvas gaussianas
describen el primer pico de la FDR-t y -p Al-Al con los dos maximos que exhiben, en
275 A y 2.85 A (ver Figuras 4.40 y 4.42), y la tercera curva gaussiana describe el
shoulder del primer pico. La cuarta y quinta curva se localizan en promedio entre 4.00
A y 5.00 A los cuales corresponden a las posiciones de segundos y terceros vecinos en el
Aluminio cristalino (4.05 A y 4.95 A), 1a cuarta curva gaussiana corresponde a 2 4tomos
en la FDR-t y de 1 a 1.5 atomos de Al en la FDR-p Al-Al (la cantidad de atomos en
cada gaussiana se calcula con la ecuacion 3.7). De la quinta a la octava curva gaussiana
usadas en la desconvolucion son para un ajuste geométrico de la curva FDR. La curvas
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gaussianas usadas en la desconvolucion de la FDR-p Al-Si se localizan de la siguiente
manera: las tres primeras curvas se ubican, en promedio, en las posiciones de 2.52 A,
2.76 A y 3.20 A. Interpretando cada curva gaussiana como la posicién promedio de una
cascara de atomos, la primera y la segunda gaussianas nos darian informacion acerca
del caricter del enlace predominante, si es de tipo covalente o metdlico; sin embargo,
para investigarlo, tendriamos que hacer un estudio de distribucién de carga entre pares
de atomos Al-Si. La tercera curva describe el shoulder que se observa del lado derecho
del primer pico. La cuarta y quinta curva gaussiana se localizan, de forma general,
en 4.03 A y 5.02 A, respectivamente; dichas posiciones corresponden a segundos y
terceros vecinos en el Aluminio cristalino, es decir, el liquido muestra estructura de
corto alcance que podria ser tipo FCC; mientras que en la FDR-p Si-Si, no todas las
FDRs muestran un pico que se pueda asociar a la distancia entre primeros vecinos,
como en el caso de las temperaturas 893K, 948K, 1148K, 1290K, 1373K y 1523K,y a
las temperaturas donde se forma el primer pico de Si-Si primeros vecinos. El nimero
de dtomos de Si que rodean a otro silicio es despreciable (Figura 4.46).

La DAP del sistema liquido AlSi-II muestra un comportamiento caracteristico de
una distribucidn tipo icosaedral, con picos centrados en 55.5°y 106.5°, la cual evolu-
ciona en funcién de la temperatura de la simulacién (Figura 4.47). Los picos de la DAP
son marcados para bajas temperaturas del liquido, conforme la temperatura aumenta,
las alturas de los picos de la DAP tienden a disminuir y el minimo, de la DAP, tiende
a mantener su altura (Figura 4.47), este comportamiento de la DAP nos sugiere que el
desorden estructural aumenta en el liquido en funcién de la temperatura, perdiendo el
orden de mediano alcance y haciendo que el liquido sea mas homogéneo.
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Figura 4.46: Posiciones de las curvas gaussianas usadas en la desconvolucion del siste-
ma metdlico liquido AISi-II donde: XC1 posicion de la primera curva, XC2 posicion de
la segunda curva, hasta XC8 posicion de la octava curva. (a) FDR-t, (b) FDR-p Si-Si,
(c) FDR-p Al-Siy (d) FDR-p Al-Al.
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Figura 4.47: DAP del sistema liquido AISi-II. (a) Evolucion de la DAP en funcién de
la temperatura de simulacién de la DM y (b) evolucién de la altura de los picos y el
minimo de la DAP.
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4.6. Propiedades topoldgicas del Silicio liquido puro.

4.6.1. FDRs de Silicio liquido.

Realizamos la DM para el Silicio liquido a diferentes temperaturas en el intervalo
de 1713K a 2000K; ya que la temperatura de fusién es de 1683K, y obtuvimos las
FDRs para cada temperatura. Las FDRs son suaves y no muestran un minimo que
defina el primer pico (Figura 4.48) en comparacién a las FDRs de sistemas sélidos
desordenados de semiconductores [9,48,49,51], por lo cual el primer pico y segundo
pico de la FDR estén traslapados, para realizar el cdlculo del nimero de coordinacion
debemos determinar el radio de corte para cuantificar los a&tomos que corresponden a
primeros vecinos.

Comparando nuestros resultados con los datos experimentales existentes para el
Silicio puro liquido, en el intervalo de temperatura de 1713K a 1793K [76], observamos
que el acuerdo entre las FDRs experimentales y tedricas no es lo mejor (ver Figuras 4.49
(a) y (b)). Las FDRs experimentales muestran el maximo del primer pico en 2.45 A
[76,80] y la posicién del primer minimo en 3.15 A; ademds, muestran dos oscilaciones
bien marcadas con un maximo entre 3.5 A y 3.65 A y con otro maximo en 5.5 A [76,80],
posteriormente se vuelve uniforme (ver figura 4.49 (a)). Una caracteristica que llama
nuestra atencion es que la altura del primer pico no cambia conforme incrementa la
temperatura, a diferencia del aluminio liquido [76]. Las FDRs tedricas muestran el
méximo del primer pico de las FDRs en 2.55 A y un shoulder con maximo en 3.65 A
(ver Figura 4.48), la posicion del minimo entre el primer pico y el shoulder 3.45 A, el
méximo del segundo pico de las FDRs se encuentra en promedio en 5.45 A y el minimo
entre el shoulder y el segundo pico se localiza en 5.25 A. También se observa que las
alturas del primer pico de las FDRs no cambian con el incremento de la temperatura.

Los nimeros de coordinacién lo obtuvimos para dos radios de corte r; = 2.6 Ay
r, =3.15 A debido a que la desconvolucion del primer pico de las FDR esta dada por
tres picos gaussianos. Para el radio de corte r el silicio liquido tiende a rodearse de 4
atomos, sin embargo, usando el radio de corte r, el nimero de coordinacion varia entre
6.65 y 8.2 dtomos (Tabla 4.11). Un numero de coordinacion grande nos sugiere que el
silicio liquido exhibiria comportamiento metélico.
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Figura 4.48: FDRs del Silicio liquido. Podemos observar que las curvas son suaves y
que el minimum minimorum, localizado a la derecha del primer pico, no llega nunca
a cero como es el caso de las FDRs del sistema solido Silicio amorfo [9,48,49,51]. La

linea vertical punteada muestra la posicion de la formacion del shoulder en el intervalo
de 3.50 A a3.65 A.
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(a) b)

Figura 4.49: FDRs para el sistema liquido Silicio puro (a) curvas experimentales [76] y
(b) curvas tedricas.

Picos | 1713K  1733K 1793 1850K 1900K 2000K
2 PG 4.02 396 394 4.09 4.29 441
3PG 7.44 7.03  6.66 8.20 8.06 6.93

Tabla 4.11: Numero de coordinacion del sistema liquido Silicio puro. Primera fila co-
rresponde al Nc con dos curvas gaussianas (donde PG es picos gaussianos). Segunda
fila corresponde al Nc con tres curvas gaussianas.

El nimero de coordinacién, usando dos curvas gaussianas, es muy cercano al del
sistema cristalino (Nc = 4) [115] y es similar al del amorfo [9,116], mientras que
el valor usando tres curvas gaussianas es similar a los Nc reportados por otros au-
tores [79,85-87,115—-117,119] para Silicio. La mayoria de los metales liquidos son
de empaquetamiento compacto, es decir, el Nc ~ 12, sin embargo existen estructu-
ras metdlicas con un Nc menor, a partir de 8. El Nc de Silicio liquido es cercano a 8,
lo que implicaria que este muestre caracteristicas metélicas; esto podriamos apoyarlo
analizando la densidad de estados electrénicos del sistema. El hecho de que el Nc sea
menor a §, sugiere que existe remanencia de enlaces con caracter covalente en el liquido
que es lo que propone Stich et al. [79,120].

El comportamiento de las FDRs que obtuvimos son similares a las del liquido [76],
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Figura 4.50: FDRs experimentales obtenidas por Waseda et al. [80] (linea sélida *)
comparado con el trabajo de Takeda [114] (linea punteada **).
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muestran un comportamiento oscilatorio suave y los picos son anchos, ademds de que el
minimum minimorum no llega a cero como el caso de los sistemas de semiconductores
amorfos [9]. Las curvas gaussianas usadas en la desconvolucién mantienen constante su
posicion sin importar la variacion de la temperatura. El primer pico se descompone en
tres gaussianas ubicadas en 2.35 A, 2.6 A y de 2.85 A a 3.0 A (ver figura 4.51), la pri-
mera y segunda gaussiana podemos asociarlas a la posicion de &tomos primeros vecinos
con enlace covalente [79,120]; los d&tomos de la tercera gaussiana no se encuentran en-
lazados covalentemente con el 4&tomo central, pero si con los &tomos primeros vecinos,
sin embargo debido al desorden estructural se encuentran lo suficientemente cercanos
como para considerarse dentro del radio de corte de primeros vecinos; quiza estos ato-
mos son los responsables del cardcter metalico que exhibe el silicio liquido. EI niimero
de dtomos correspondiente a las primera gaussiana es entre 1.5 y 2 atomos, la segunda
gaussiana es entre 2.4 y 3.2 dtomos y la tercera gaussiana oscila el valor entre 2.5 y 4.1
atomos (ver tabla 4.11). Existe una cuarta gaussiana que es la responsable del shoulder
que se define con el aumento de la temperatura (ver figura 4.48) la cual se ubica en
promedio en 3.7 A; esto corresponde a la posicion de segundos vecinos en el cristalino.

4.6.2. DAP de Silicio liquido.

Obtuvimos la DAP con los radios de corte r; y r, usados en el cdlculo del Nc
del sistema liquido Silicio puro en el intervalo de temperatura de 1713K a 2000K. La
DAP, usando el radio de corte r; nos muestra una distribucién con maximo centrado en
97.5°, 1o cual podria corresponder a una estructura tipo cibica simple (ver figura 1.5),
y la distribucién se vuelve mas localizada con el incremento de la temperatura. Una
caracteristica notable es que con el incremento de la temperatura se hace mas notorio
un par de picos localizados en 67°y 119° (figura 4.52) los cuales corresponden a una
estructura tipo FCC (ver figura 1.7). Usando el radio de corte r, = 3.1A obtenemos
una distribucién de dngulos planos con dos picos dominantes en 59° y de 83° a 92°
[79,117,118,120] y dos shoulders en 116° a 119° y 137°, lo cual podria describir una
estructura tipo FCC deformada, aunque el shoulder no es muy claro a que tipo de
estructura podemos asociarlo. Es sorprendente ver que las DAP de los sistemas liquidos
ricos en Aluminio y Aluminio puro también lo exhiben.

Tanto el nimero de coordinacién como la DAP (con un radio de corte r,) y las
FDRs estidn en acuerdo con los reportados en la literatura [9,48-51,76,79,85,86,115-
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Figura 4.51: Posiciones de las curvas gaussianas usadas en la desconvolucion de las
FDRs del sistema Silicio liquido en funcién de la temperatura donde: XC1 posicion de
la primera curva, XC2 posicion de la segunda curva, hasta XC8 posicion de la octava
curva.
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(a)

(b)

Figura 4.52: DAP obtenida para el sistema liquido Silicio puro en el intervalo de tem-
peratura de 1713K a 2000K. (a) DAP obtenida usando un radio de corte de 2.6 A. (b)
DAP obtenida usando un radio de corte de 3.15 A .
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118,120], sin embargo el Nc obtenido con el radio de corte r; también concuerda con el
reportado en la literatura [79,116,120], pero la DAP obtenida con un radio de corte r,
muestra el mdximo en un punto medio entre 90° y 104.9°, maximo alrededor de 97.5°,
podriamos decir que la DAP es similar a la DAP de una distribucion tetraedral (tipo
cubico diamante) [79,120] pero también concuerda con una distribucién tipo BCC (ver
Figura 1.5).

4.7. Propiedades topologicas de los sistemas amorfos SiAl-
Iy SiAl-Il.

4.7.1. FDRs de SiAl-1y SiAl-IT amorfos.

Los sistemas s6lidos desordenados SiAl-I y SiAl-II fueron generados a partir del
proceso SDM usando una temperatura maxima de calentamiento de 1650K y 1610K
respectivamente; la temperatura del liquidus es 1664K y 1624K para cada concentra-
cién (ver Figura 4.1). Ambas superceldas y sus funciones de distribucién radial son
similares (ver figuras 4.53 y 4.54). El primer pico en las FDRs-t se encuentra bien de-
finido con maximo en 2.45 A y 2.35 A para cada concentracion, y el segundo pico
muestra bimodalidad entre los intervalos 3.65 A - 3.85 A y 3.55 A - 3.95 A, para las
concentraciones respectivas. Las FDRs parciales Al-Al no muestran la existencia de
atomos de Aluminios primeros vecinos; con respecto a las parciales Al-Si se observa
un primer pico localizado en 2.55 A y 2.45 A, para cada concentracion, el cual co-
rresponde a la distancia de enlace aluminio-silicio, las FDRs parciales Si-Si son muy
similares a cada FDR total, aunque en la FDR-t del sistema SiAl-I el minimum mi-
nimorum llega a cero, lo cual es caracteristico del silicio puro amorfo [9,48-51], y el
segundo pico es mas plano para la concentracion SiAl-II lo cual es caracteristico de los
vidrios metélicos [71] (ver figuras 4.54).

El Nc obtenido de las FDRs-t, para el amorfo, es practicamente de 4 dtomos lo cual
también se mantiene con la desconvolucion de las FDRs-p (ver tabla 4.12), un resultado
interesante que observamos es que el aluminio se rodea de casi cuatro atomos de silicio
en promedio, como lo hace un elemento covalente.
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(a)

(b)
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Figura 4.53: Superceldas desordenadas obtenidas de la DM aplicando el proceso térmi-
co SD, los atomos de Aluminio se representan con esferas de color morado y los d&tomos
de Silicio con esferas de color amarillo y ligeramente mas grandes. Los enlaces que se
muestran son aquellos que cumplen la distancia de separacién < 1.5(ra; + rs;) = 2.67A.

(a) SiAl-1y (b) SiAl-IL.

Sistema | Nc Ncp Ncp  Ncp Nc Atomos «a alrededor del &tomo 8 | Nc por dtomo
total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NAI—S[ NA[—A[ NS[—AZ NSi—Si NA[ NSi
SiAl-I | 4.01 0 0.18 354 390 3.69 0 0.19 372 1369 391
SiAl-II | 3.99 0 041 319 401 3.44 0 0.47 362 | 344 409

Tabla 4.12: Nc obtenidos del proceso de desconvolucién para las concentraciones SiAl-
Iy SiAI-II. Observamos que no existen aluminios como primeros vecinos de aluminio,
ademads que el nimero de coordinacion total es muy cercano al Nc del silicio cristalino.
Nc Suma = (Ncp Al-Al) + 2(Ncp Al-Si) + (Ncp Si-Si).
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(a) (b)

(©) (d

Figura 4.54: FDRs total (a) y parciales (b) Al-Al, (c) Al-Si y (d) Si-Si. La linea negra
denota las FDR-t y FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si para el sistema amorfo SiAl-I, la linea
roja denota las FDRs-t y -p Al-Al, Al-Siy Si-Si del sistema amorfo SiAl-II. Podemos
observar ligeras diferencias entre las muestras amorfas de nuestro trabajo: la posicién
del primer pico en las FDRs-t y el minimum minimorum de la parcial Si-Si.
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4.7.2. DAP de SiAl-1y SiAl-II amorfos.

Los sistemas amorfos Al-Si ricos en silicio muestran una DAP caracteristica de
un sistema covalente con ordenamiento tetraedral, caracteristico del silicio amorfo pu-
ro [9,48-51]. El Sistema SiAl-I muestra una DAP correspondiente a una estructura pre-
dominantemente tetraedral con maximo centrado en 103.5°, el 4ngulo de enlace en una
geometria tetraedral es de 109.4° (ver figure 4.55), el pico de la DAP no es simétrico,
muestra un abultamiento centrado en 112.5° y un shoulder en 136.5° lo cual es debido
a una distorsion del dngulo de enlace entre primeros vecinos. La DAP de la estructura
del sistema SiAl-II muestra una distribucion predominantemente tetraedral, sin embar-
go, son notorios dos picos localizados en 91.5° y 121.5° lo cual puede deberse a que
existe un arreglo tipo FCC embebido dentro del arreglo tipo tetraedral, esto produce
que el segundo pico de la FDR-t y FDR-p Si-Si muestre un comportamiento bimodal
(ver figura 4.54) el cual es caracteristico de los amorfos metalicos [71].

Figura 4.55: DAP de los sistemas SiAl-I (Iinea negra) y SiAl-II (linea roja). Es marcada
la tendencia a una geometria tetraedral, aunque en el caso de la DAP correspondiente a
la concentracién SiAl-II aparecen dos abultamientos que podemos asociarlos a un par
de picos correspondientes a una estructura tipo FCC.
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Es notorio que a diferencia de los sistemas en fase liquida, las FDRs de los amorfos
exhiben un primer pico simétrico (ver figura 4.56), lo cual se refleja en la desconvo-
lucién del primer pico en el cual solo es necesaria una curva gaussiana, dandonos de
esta manera una mejor aproximacion al nimero de coordinacion del sistema amorfo;
esto es una ventaja para estudiar sistemas amorfos que muestren una region de coexis-
tencia de liquido-sélido, como es el caso de esta aleacidn binaria Aluminio-Silicio (ver
Figura 4.1), y poder aplicar el método undermelt-quench, tan socorrido en la dindmi-
ca molecular [9,48-51] para estudiar amorfos de elementos covalentes. Las posiciones
de curvas gaussianas mantienen relacion directa con la posiciéon atomica promedio. El
primer pico gaussiano en las FDR-t y FDR-p Si-Si se localiza en 2.45 A para la concen-
tracion SiAL-1y 2.38 A para la concentracion SiAl-II, la cuales son acordes a 2.38 A
distancia de primeros vecinos en el Silico amorfo reportado por Valladares et al. [48],
el segundo pico de la FDR-t se descompone en dos gaussianas localizadas en 3.68 A
y 4.07 A para la concentracion SiAl-I, siendo el primer pico gaussiano mas alto que el
segundo, y para la concentracién SiAl-II las posiciones de las gaussianas son 3.51 A y
3.89 A siendo la segunda curva gaussiana mas alta que la primera. En las FDRs-p Si-Si
el segundo pico que exhiben es muy parecido al de las FDR-t, debido a la gran concen-
tracion de Silicio en el sistema, por lo que las posiciones de las gaussianas usadas en
la desconvolucion de la FDR-p Si-Si son muy cercanos a los valores descritos para la
FDR-t.
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(a) (b)

(©) (d)

Figura 4.56: Desconvolucion de las FDR-t y FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si del sistema
SiAl-II amorfo. El comportamiento de las FDR-t (a) y FDR-p Si-Si (d) son muy simi-
lares. La distancia interatémica entre aluminios es de 3.55 A, es decir, el aluminio no
muestra primeros vecinos del mismo tipo (b). La distancia de enlace entre Al-Sies 2.51
A como podemos observar de 1a FDR-p Al-Si (c).

Observamos que el aluminio no muestra primeros vecinos de aluminio, sugiriéndo-
nos que debido a la forma en que se produce el sistema amorfo, el aluminio se difunde
a través del silicio de forma homogénea, mostrando los primeros aluminios vecinos a
una distancia de 3.34 A y 3.35 A para cada concentracién respectiva. La distancia inter-
atomica entre cada aluminio y silicio es de 2.57 A y 2.51 A respectivamente (ver figura
4.57), es decir, pareciera que el aluminio toma el lugar de algtn silicio para integrarse
a la topologia.
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Figura 4.57: Posiciones de las curvas gaussianas utilizadas, en la desconvolucién de las
FDRs de los sistemas SiAl-1 'y SiAl-II, donde: XC1 posicion de la primera curva, XC2
posicion de la segunda curva, hasta XC8 posicion de la octava curva.

La estructura observada en las superceldas amorfas con el proceso SD, generadas
en la region de coexistencia liquido-sélido del diagrama de fase correspondiente (ver
Figura 4.1), muestran un comportamiento acorde a la estructura amorfa de silicio puro.

4.8. Propiedades topologicas del sistema SiAl-I liquido.

4.8.1. FDRs de SiAl-I liquido.

Estudiamos el sistema liquido SiAl-I en el intervalo de temperatura de 1680K a
2000K; la temperatura del liquidus es 1664K. Observamos que la FDRs-t son suaves,
una caracteristica de los sistemas liquidos [71], y el minimum minimorum no llega a
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cero. El mdximo del primer pico de las FDRs-t se localiza en 2.55 A y muestra un
shoulder en la posicién de 3.75 A, el cual se va acentuando hasta definirse como una
segunda oscilacién cuando incrementa la temperatura del liquido, el minimo se localiza
en promedio en 4.25 A y el segundor pico de las FDRs-t se localiza en 5.35 A (ver
Figura 4.58 (a)). La altura del primer pico tiende a decrecer cuando la temperatura
incrementa, contrario a lo que describe el sistema liquido del silicio puro; sin embargo,
la profundidad del valle del minimum minimorum tiende a permanecer constante al
igual que la altura del segundo pico (ver Figura 4.59). Las FDRs-p Si-Si muestran
un comportamiento muy parecido al exhibido por las FDRs-t, esto es debido a la baja
concentracion de aluminio en silicio. La distancia mas probable entre silicios es de 2.55
A, la FDR-p Si-Si también muestra un shoulder en 3.55 A, el cual se acentua con el
incremento de la temperatura, este pico que se define con la temperatura corresponde
a posiciones de segundos vecinos en el cristalino, por lo que el radio de corte para
el célculo del niimero de coordinacion no se define en el minimum minimorum que
se localiza alrededor de 3.75 A, sino que debemos realizar la desconvolucién de las
FDRs-p Si-Si para cuantificar la contribucion del pico de segundos vecinos al primer
pico que define la cantidad de 4tomos primeros vecinos que existen en el liquido. Otra
peculiaridad es que el maximo del segundo pico se localiza en 5.45 A lo cual es acorde
a posiciones de cuartos vecinos en un cristal (5.45 A )(ver figura 4.58 (b)). La distancia
mads probable entre dtomos de aluminio y silicio es 2.65 A, lo cual se observa en las
FDRs-p Al-Si de los sistemas AlSi-1 y AlSi-II; al igual que la posicion del maximo del
primer pico de las curvas y el shoulder en el intervalo de posiciones de 3.25 A a 3.65
A, el minimum minimorum en 3.45 A a 4.05 A (ver figura 4.60 (a)). De las FDRs-p
Al-Al (ver figura 4.60 (b)) observamos que existen atomos de aluminio como primeros
vecinos a otros dtomos de aluminio, lo cual podria sugerir clustering de aluminio en el
sistema liquido.
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(a) b)

Figura 4.58: Funciones de distribucion radial del sistema liquido SiAl-I en el intervalo
de temperatura de 1680K a 2000K, totales y parciales Si-Si. Las FDRs- totales y par-
ciales Si-Si, (inciso (a) y (b) respectivamente). La linea vertical punteada muestra la
posicién del shoulder el intervalo de 3.50 A a 3.65 A.
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Figura 4.59: Variacion de las alturas del primer pico, del segundo pico y del minimo de
la FDR-t del sistema AlSi-I liquido en funcién de la temperatura.
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(a) b)

Figura 4.60: Funciones de distribucion radial del sistema liquido SiAl-I en el intervalo
de temperatura de 1680K a 2000K. (a) parciales Al-Siy (b) parciales Al-Al. La linea
vertical punteada marca la distancia interatomica Al-Al 2.86 A.

De la desconvolucion de las FDRs en curvas gaussianas obtenemos la siguiente
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informacién: El nimero de coordinacién total del sistema liquido SiAl-I, usando las
dos primeras curvas gaussianas de la desconvolucion de las FDRs, oscila entre 3.5
y 4.3 4tomos, el nimero de coordinacién del silicio amorfo es cercano al cristalino (4
atomos) [9,48-51,79,115,116,120], mientras que si usamos las tres primeras gaussianas
de la desconvolucién el valor del nimero de coordinacién total varia entre 6.6 y 8.5
atomos, el nimero de coordinacion del silicio liquido reportado en la literatura va de
6.5 a 8 atomos [79,86,115-117,120]. De la desconvolucién de las FDRs parciales el
numero de coordinacién, asociado con los dos primeros picos gaussianos, toma valores
entre 4.0 y 4.6 4tomos, el cual es acorde a los reportados para el amorfo y el cristalino
(4 atomos), mientras que el Nc asociado con los tres primeros picos gaussianos, usados
en la desconvolucion de las FDRs-p Si-Si, varia entre 6.0 y 7.7 4tomos, los cuales son
menores que los valores encontrados de la desconvolucion de las FDRs-t (ver tabla
4.13). El liquido tiende a mantenerse homogéneo, el aluminio tiende a rodearse, de
forma general, entre 9.7 a 16 dtomos de los cuales entre 9.2 a 15.5 dtomos son de
silicio, mientras que la cantidad de aluminios de los que se rodea cada aluminio va
de 0.4 a 0.7 atomos, mientras que el silicio se rodea entre 6.7 y 8.6 dtomos de forma
general, de los cuales de 0.5 a 0.8 4tomos son de Al y de 6.3 a 8.7 son de Silicio.

Temp. | Ncp Ncp Ncp Ncp Nc Nc Nc Nc
K Al-Al  Al-Si  Si-Si2G  Si-Si3G | Total 2G  Suma 2G | Total 3G Suma 3G
1680 | 0.03  0.53 3.44 7.69 3.95 4.00 8.45 5.25
1700 | 0.02  0.63 3.74 6.23 3.74 4.39 7.26 6.93
1750 | 0.03 044 3.64 5.98 3.97 4.10 6.91 6.44
1800 — 0.66 3.83 7.08 3.63 4.49 6.83 7.74
1850 | 0.02  0.75 3.85 6.10 431 4.62 6.65 6.87
1900 | 0.02  0.71 3.52 6.96 4.32 4.63 7.50 7.68
2000 — 0.64 3.66 6.09 4.18 4.30 6.88 6.72

Tabla 4.13: Nc parcial y total. El nimero de coordinacién total obtenido de la FDR-t
o de la suma de las parciales fue obtenido tomando dos y tres curvas gaussianas de la
desconvolucion de la FDR-t y de la FDR-p Si-Si.

El ambiente atomico es diferente entre el liquido y el amorfo. A diferencia del
amorfo, donde el aluminio se rodeaba de poco menos de 4 atomos de silicio y ningtin
aluminio, en fase liquida el aluminio se sobrecoordina de silicio y algunos aluminios
tienen un aluminio como primer vecino; el aluminio se rodea entre 9 y 15.5 dtomos de
silicio y entre cero y 0.75 atomos de aluminio dando un Nc promedio para el aluminio
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entre 9.70 y 15.90 atomos. En la desconvolucién de la FDR-p Si-Si el primer pico se
descompone en 3 curvas gaussianas por lo que podemos hablar de primeros vecinos que
se encuentran a distancia de enlace tipo covalente y distancias que probablemente sean
de carécter metalico. El silicio se rodea entre 0.45 y 0.8 atomos de aluminio y de 3.60
a 4.00 atomos de silicio obteniendo un Nc total, a un radio de corte de 2.6 /0%, de 4.17
a 4.72 atomos primeros vecinos; usando el radio de corte igual a 2.92 A, tomamos en
cuenta las tres curvas gaussianas de la desconvolucion, el silicio se rodea de la cantidad
antes mencionada de aluminio y de 6.28 a 8.08 dtomos de silicio, obteniendo un Nc de
7.06 a 8.63 atomos, lo cual es acorde con el nimero de coordinacion del silicio puro
liquido [79,85-87,115-117,119].

4.8.2. DAP de SiAl-I liquido.

De la desconvolucién de la FDR-t o FDR-p Si-Si (hacemos énfasis en la parcial
debido a que es el elemento cuya cantidad es mayor en la aleacion) la cantidad de éto-
mos a distancia de 2.45 A, posicion de la primera gaussiana, es alrededor de 1 atomo,
mientras que la segunda gaussiana, que se localiza a 2.6 A, envuelve de 2.02 a 3.20
atomos, la tercera gaussiana envuelve de 3.34 a 4.53 atomos a una distancia entre 2.90
A y2.96 A. Las primeras tres gaussianas describen la primera y la segunda cdscara de
atomos primeros vecinos, los cuales se localizan en un punto intermedio entre prime-
ros y segundos vecinos de un cristalino covalente de silicio, son los responsables del
cardcter metélico del sistema en fase liquida, desde el punto de vista topoldgico (ver
figura 4.61).

Las posiciones de las curvas gaussianas de la desconvolucion, las primeras cuatro
curvas que son las que nos dan informacién acerca de la cantidad de d&tomos circundan-
tes y sus posiciones mas probable, no cambian de forma significativa con el incremento
de la temperatura (ver figura 4.61). Pareciera como si existiera ordenamiento, debido tal
vez a una distribucién tipo SC (ver figura 1.5) embebida dentro de una geometria tipo
FCC (ver figura 1.6). Esta informacion es obtenida de la DAP del sistema, sin embargo,
debido a que la FDR-p Si-Si no define donde termina y donde comienza la contribucién
del primero y del segundo pico, calculamos la DAP usando dos radios de corte.

La DAP obtenida usando el radio de corte de 2.62 A que toma en cuenta solo las dos
primeras curvas gaussianas de la desconvolucién muestra un pico maximo para angulos
alrededor de 91.5°, correspondiente a un geometria tipo SC, la cual se hace mds plana
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Temp. Ncp Ncp Ncp Ncp Ncp Nc Nc Nc FDR-t FDR-p Al-Al FDR-p Al-Si FDR-p Si-Si
Al-Si  Al-Al  Si-Al  Si-Si Si-Si Al Si Si atomos en 4atomos en 4tomos en atomos en

K 2G 3G 2G 3G Gl G2 G3 Gl G2 Gl G2 G3 Gl G2 G3
1680 10.97 0.74 0.55 3.61 8.08 11.71 417 863 | 0.76 320 453 | 0.04 — 0.07 1.00 046 | 0.82 2.62 425
1700 13.12 0.40 0.66 3.93 6.59 | 1352 459 725 | 1.14 282 330 | 0.00 0.02 | 027 036 — 1.14  2.60 2.53
1750 9.16 0.55 0.46 3.82 6.28 9.70 428 674 | 1.01 296 294 | 0.03 — 044 —- — | 095 269 234
1800 13.84 — 0.70 4.02 7.43 13.84 472 813 | 098 265 320 | — — 022 045 — | 092 291 325
1850 15.54 0.37 0.78 4.05 6.41 1591 483 7.19 | 140 291 234 | 0.02 — 0.33 041 — 1.29 256 225
1900 14.74 0.40 0.74 3.69 7.31 1514 444 805 | 1.49 202 398 | 0.01 0.01 030 040 — 1.36  2.16 344
2000 13.28 — 0.67 3.85 6.39 | 1328 452 706 | 1.63 316 269 | —- — 0.15 049 —- 1.03 2.63 242

Tabla 4.14: Ambiente atdmico promedio alrededor de cada 4tomo y cantidad promedio de 4tomos correspondien-
tes a cada curva gaussiana, de la desconvolucién, tomada en cuenta para el calculo del nimero de coordinacion
de la aleacioén AlSi-I liquido.
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(a) (b)

(©) d

Figura 4.61: Posiciones de las curvas gaussianas usadas en la desconvolucion de cada
FDR de la aleacion liquida SiAl-I en el intervalo de temperatura de 1630K a 2000K
donde: XC1 posicion de la primera, XC2 posicién de la segunda, hasta XC8 posicion
de la octava. (a) FDR-t, (b) FDR-p Al-Al, (c¢) FDR-p Al-Siy (d) FDR-p Si-Si.
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y disminuye su altura cuando incrementa la temperatura (ver figura 4.62). La DAP cal-
culada usando el radio de corte de 3.15 A muestra dos picos prominentes en los valores
de 58.5° y de 85.5° a 91.5° y un shoulder particular en la posicién de 136.5°, este tipo
de distribucion de angulos es la que exhibiria una geometria tipo FCC distorsionada,
donde el pico localizado entre 88.5° y 91.5° deberia ser menos prominente, pero dada
la DAP para un radio de corte menor, donde la distribucién es tipo SC, este pico se
ve aumentado como si coexistieran dos arreglos geométricos: el tipo BCC embebido
dentro de un tipo FCC; ademads la DAP tiende a ser més plana conforme aumenta la
temperatura.

(a) (b)

Figura 4.62: DAP de la aleacion liquida SiAl-I, en el intervalo de temperatura de 1680K
a 2000K. (a) DAP con una radio de corte r.; = 2.62 A'y (b) DAP con un radio de corte
ro=3.15A.

El hecho de que la DAP se vuelva mas plana con el incremento de la temperatura,
es debido a que el ordenamiento de corto alcance es dependiente de la misma, y este va
en decremento cuando la temperatura incrementa; en los liquidos es mas claro debido
a la alta movilidad de los d4tomos.
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4.9. Propiedades topologicas del sistema SiAl-II liqui-
do.

4.9.1. FDRs de SiAl-II liquido.

El sistema liquido SiAl-II se estudi6 en el intervalo de temperatura de 1630K a
2000K por completez del andlisis de la aleacion binaria Al-Si. Las FDRs-t de la aleacion
liquida binaria SiAl-II son suaves y tampoco muestran que el segundo pico, prominente,
de la FDR sea bimodal, contrario a su contraparte amorfa. El primer pico muestra un
maximo en la posicién de 2.55 A y un shoulder ubicado en la posicién, en promedio,
de 3.75 A [71], la cual corresponde a la posicion de segundos vecinos en el silicio
cristalino, y el segundo pico muestra un maximo que se localiza en el intervalo de
515A a545A. Ensu mayor parte, el maximo del segundo pico de las FDRs-t, son
observados en 5.35 A la cual es muy cercana a la posicién de 5.45 A que corresponde
a cuartos vecinos en el silicio cristalino. Al ser el silicio el elemento predominante en
la aleacidn, las FDRs-p Si-Si muestran el mismo comportamiento que las FDRs-t antes
descrito (ver Figura 4.63). Un comportamiento que hemos visto que se repite en las
FDRs de los liquidos es que la altura del primer pico de la FDR-t tiende a decrecer
conforme aumenta la temperatura (ver Figura 4.65), lo que no pasa en los amorfos en
los cuales la altura del primer pico practicamente permanece invariable; mientras que la
altura del tercer pico y la del minimum minimorum no muestran cambio significativo
en funcion de la temperatura. Este comportamiento se refleja en el Nc del sistema,
el cual también disminuye conforme incrementa la temperatura del liquido (ver Tablas
4.13 y 4.14), es decir, el orden de corto alcance en el liquido depende de la temperatura.

Las FDRs-p Al-Al comienzan a contribuir a partir de 2.15 A y muestran un maximo
en el intervalo de 2.55 A a 3.05 A. Para la mayoria de las temperaturas el pico se observa
en la posicion de 2.75A. El primer pico observado en las FDRs-p Al-Si se localiza en
2.55A en 1630K y en 2.65 Aa partir de 1680K hasta 2000K, la distancia de enlace
entre Al-Si es la que corresponderia a un enlace de cardcter covalente; sin embargo,
la distancia de enlace tan corta pudiera ser consecuencia del desorden existente en el
liquido, el cual disminuye con el aumento de la temperatura (ver Figura 4.64). Otra
caracteristica importante que se observa en las FDRs-p Si-Si es la existencia de un
shoulder, a la derecha del primer pico de las FDRs-p en 3.15 A (ver Figura 4.63 (b)), el
cual decrece con el incremento de la temperatura, esto es reflejo de que el ordenamiento



CAPITULO 4. ENTRANDO EN MATERIA. 152

(a) (b)

Figura 4.63: FDRs del sistema liquido SiAl-II. (a) FDRs -t (a) y (b) FDRs-p Si-Si.
Notese la semejanza debido a la gran cantidad de atomos de Silicio en esta aleacion
liquida.
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(a) (b)

Figura 4.64: FDRs-p (a) Al-Al y (b) Al-Si del sistema liquido AlSi-II . De la FDR-p
Al-Al del sistema liquido SiAl-II. Podemos observar que existe aluminio como pri-
mer vecino de aluminios y apoyandonos con la FDR-p Al-Si pareciera que la distancia
de enlace existente entre Al-Al y Al-Si podria corresponder a un enlace con caricter
covalente.
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Temp. Ncp  Ncp Ncp Ncp Nc Nc Nc Nc
K Al-Al  Al-Si  Si-Si2G  Si-Si3G | Total 2G  Suma 2G | Total 3G Suma 3G
1630 0.03 1.54 3.06 6.01 4.12 6.87 4.63 7.58
1680 0.16  1.20 2.48 7.00 4.53 8.19 3.84 8.37
1700  0.14  1.49 321 5.27 3.87 7.47 4.84 6.90
1750 020 1.42 3.06 6.14 4.51 8.25 4.68 7.76
1800  0.09 0.79 3.07 6.03 3.84 8.31 3.95 6.94
1850  0.10 1.76 3.11 5.69 3.89 8.11 4.96 7.55
1900 0.06  1.68 3.03 5.38 3.80 7.39 4.77 7.12
2000  0.18  0.90 2.94 5.98 3.13 5.36 4.01 7.05

Tabla 4.15: Nc parcial y total para el sistema liquido AISi-1I. El niimero de coordinaciéon
total obtenido de la FDR-t o de la suma de las parciales fue obtenido tomando dos y
tres curvas gaussianas de la desconvolucion de la FDR-t y de la FDR-p Si-Si.

de corto alcance se pierde con el aumento de la temperatura del liquido.

Al igual que en el sistema SiAl-I, de la desconvolucién de las FDR-t y FDR-p Al-Al,
Al-Si y Si-Si, obtenemos el nimero de coordinacion total, calculado de la FDR-t y lo
comparamos con el obtenido de la suma de las FDRs-p, para lograr informacion acerca
del ambiente atémico de corto alcance. Aunque el criterio, que hemos estado usando,
para calcular el nimero de coordinacion es el nimero de gaussianas cuya posicion sea
menor o igual a la posicién del minimum minimorum, como se menciond antes en
la seccion 3.4.2, haremos la distincion entre la cantidad de d&tomos que se localizan a
un radio de corte menor a 2.62 A (re1) y la cantidad de atomos que se localizan a un
radio menor a 3.15 A (rr2). El Nc obtenido de la FDR-t, usando r.;, toma valores de
3.13 a 4.53 atomos mostrando un comportamiento decreciente con el incremento de
temperatura y de la suma de las FDRs-p obtenemos que el Nc varia entre 3.95 y 4.96
atomos; usando r,., obtenemos que el nimero de Nc de la FDR-t varia entre 5.36 y 8.31
atomos mientras que el Nc obtenido de la suma de las FDRs-p varia de 6.90 a 8.37
(ver tabla 4.15), ademas, exhibe un comportamiento decreciente conforme aumenta la
temperatura (ver figura 4.66). El Nc asociado al radio de corte r., es acorde al Nc
asociado al silicio liquido (ver seccién 4.6 ) y el Nc asociado al radio de corte 7., es
muy cercano al del silicio cristalino, por lo que podrian existir reminiscencias del enlace
covalente en el liquido.

Para el ambiente atomico de corto alcance obtuvimos la siguiente informacion. El
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Figura 4.65: Altura del primer y segundo pico de la FDR-t y del minimum minimorum
del sistema SiAl-II. La altura del primer pico (linea negra) disminuye con el incremento
de la temperatura, mientras que la altura del minimum minimorum y segundo pico
permanecen constantes independientemente de la variacion de la temperatura.
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Figura 4.66: Nc con dos picos gaussianos y tres picos gaussianos en funcién de la
temperatura para el sistema liquido SiAl-II.
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aluminio se rodea con otros aluminios, aunque dependiendo de la temperatura es la
cantidad de aluminios que lo rodean. La cantidad de aluminio varia en al menos 0.24
atomos y a lo més en 1.49 dtomos; ademads se rodea de al menos 3.28 4dtomos y a lo
mas de 7.34 atomos de silicio, dando un Nc para el aluminio entre 4.05 a 8.14 dtomos
alrededor de cada aluminio; el silicio se rodea de al menos 0.45 dtomos y a lo mas
de 1.00 dtomos de aluminio y al usar el radio de corte r.; el nimero de silicios que
lo rodean varia entre 2.81 y 3.65 atomos o usando el radio de corte ., el nimero de
silicios, que rodean a cada silicio, varia entre 6.00 y 6.96 dtomos; es decir, el nimero
de coordinacién del silicio en el liquido es en promedio es 4.17 d4tomos (usando r.), el
cual es similar al del silicio cristalino, y de 7.51 dtomos (usando r.;) lo cual es acorde
al nimero de coordinacion del silicio liquido (ver seccién 4.6) (ver tabla 4.16).

De la desconvolucion de las FDRs-t y -p Si-Si observamos que la primera gaussiana
envuelve en promedio un dtomo a una distancia de 2.38 A la segunda gaussiana envuel-
ve en promedio 2.45 dtomos a una distancia de 2.6 A y la tercera gaussiana envuelve de
2.80 a 3.50 4tomos y la posicion de la tercera curva gaussiana se localiza entre 2.92 A
a 3.10 A. Las posiciones de las cuatro primeras gaussianas, en las FDRs, se mantienen
constantes en el intervalo de temperatura de 1630K a 2000K (ver Figura 4.67).

4.9.2. DAP de SiAl-II liquido.

Las FDRs -t y -p Si-Si son similares, debido a la predominancia del silicio sobre el
aluminio en esta aleacidn, los valores de la posicion de las curvas gaussianas y de la
cantidad de atomos que existen debajo de cada gaussiana también lo son. La primera
gaussiana (localizada en la posicion de 2.38 A) envuelve alrededor de 1.19 dtomos, la
segunda gaussiana (localizada en la posicién de 2.60 A) envuelve aproximadamente
2.70 atomos y la tercera gaussiana (localizada entre 2.92 A y 3.02 A) equivale de 2.23
a 4.47 atomos (valores del Nc en Tabla 4.16 y posiciones de gaussianas en Figura
4.67). De la desconvolucién de las FDRs-p Al-Si obtenemos que la primera gaussiana
(localizada entre 2.40 A y 2.56 A) contribuye en promedio con 0.5 dtomos, la segunda
gaussiana (localizada entre 2.63 A y 3.03 A) encierra en promedio un dtomo y la tercera
gaussiana equivale a 1.5 dtomos aproximadamente. El método de desconvolucién nos
permite estimar la cantidad de d4tomos correspondientes al orden de corto alcance.

Al igual que en las FDRs -t y -p Si-Si se usaron dos radios de corte ( 7.y =2.6 Ay r
=3.15A) para calcular el Nc, también se usaron los mismos radios de corte para obtener
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Temp. | Ncp Ncp Ncp Ncp Ncp Nc Nc Nc FDR-t FDR-p Al-Al FDR-p Al-Si FDR-p Si-Si
Al-Si  Al-Al  Si-Al  Si-Si Si-Si Al Si Si 4tomos en 4tomos en atomos en atomos en

K 2G 3G 2G 3G Gl G2 G3 Gl G2 Gl G2 G3 Gl G2 G3
1630 6.41 0.24 0.87 3.48 6.83 | 6.65 436 771 | 099 3.13 275 | 0.03 — 071 0.83 126 | 0.77 230 295
1680 5.02 1.32 0.68 2.81 796 | 633 350 864 | 1.14 339 366 | 0.13 003 | 045 075 149 | 1.04 243 353
1700 6.20 1.18 0.85 3.65 599 | 739 450 684 | 1.34 253 361 | 006 0.08 | 0.08 141 — 1.17  2.04 2.06
1750 5.92 1.69 0.81 3.47 697 | 761 428 778 | 1.23 327 375 | 008 0.12 | 055 087 120 | 0.89 2.16 3.08
1800 3.28 0.77 0.45 349 6.85 | 405 394 730 | 1.09 275 447 | 007 003 | 0.16 062 0.84 | 0.86 221 296
1850 7.34 0.80 1.00 3.52 647 | 814 453 747 | 1.25 264 422 | 004 005 | 064 1.12 — | 0.84 227 259
1900 7.00 0.49 0.95 3.44 6.12 | 749 440 7.07 | 0.86 294 3.59 | 0.06 — 0.68 1.00 1.84 | 0.74 229 236
2000 3.73 1.46 0.51 3.34 6.80 | 519 385 731 | 1.67 146 223 | 004 0.14 | 024 066 0.81 | 1.07 1.86 3.05

Tabla 4.16: Ambiente atdmico promedio alrededor de cada dtomo y cantidad promedio de atomos correspondien-
tes a cada curva gaussiana, tomada en cuenta para el cdlculo del nimero de coordinacion del sistema liquido
AlSi-II. Estas curvas son resultado de la desconvolucion.
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(a) (b)

(©) (d

Figura 4.67: Posicion de las curvas gaussianas utilizadas en la desconvolucién del sis-
tema liquido SiAl-II, donde: XC1 posicion de la primera, XC2 posicion de la segunda,
hasta XC8 posicion de la octava. (a) FDR total y las FDR-p (b) Al-Al, (c) Al-Siy (d)
Si-Si. Algunas lineas, como en el caso de XC6 en el inciso (c), son discontinuas, debido
a que la curva gaussiana que ocupa esa posicion no es necesaria en el ajuste de la FDR.
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la DAP del sistema liquido SiAl-II. Usando r.; 1a DAP obtenida muestra un maximo en
el intervalo de 88.5° a 94.5° y dos picos marcados el primero a la izquierda del maximo
en el intervalo de 64.5° a 70.5° y el segundo a la derecha del mdximo en el intervalo de
130.5° a 133°, ademas de que la DAP del sistema liquido también muestra un shoulder
entre 144.5°y 151.5° (ver figura 4.68) (observado en las DAPs de la aleacion SiAl-11 y
de las amorfas en el mismo intervalo). Los tres primeros picos definen que el sistema
tiene una geometria tipo FCC (ver figura 1.7), sin embargo, en una distribucién tipo
FCC el pico central (con maximo entre 88.5° y 94.5°) deberia ser menos prominente,
lo cual nos sugiere que existe contribucion de una distribucion tipo SC (ver figura 1.5)
a la distribucion tipo FCC, es decir, aun r. = 2.6 A el ambiente atémico es dominado
por dos estructuras embebidas, una FCC con una SC. Es importante notar que la DAP
se ensancha conforme la temperatura aumenta, es decir, la contribucion de la estructura
cubica simple se desvanece conforme la temperatura del liquido aumenta.

La DAP obtenida con r,, es una distribucion que muestra dos maximos, el primer
maximo en el intervalo de 58.5° a 64.5° y el segundo maximo en el intervalo de 82.5°
a 94.5°, y dos shoulders, el primer shoulder en el intervalo de 109.5° a 121.5° y el
segundo shoulder en el intervalo de 133.5° a 160°. Los dos primeros picos junto con
el primer shoulder definen una estructura tipo FCC, aunque el pico central se muestra
igualmente dominante que el primer pico de la estructura tipo FCC (ver Figura 1.7),
esto nos sugiere la existencia de una geometria tipo SC (ver Figura 1.5) que contribuye
de forma significativa a la geometria tipo FCC, quizd no sea tan dominante como el
observado en la DAP con r.; pero no podemos desechar la idea que la contribucién es
notoria; es decir, pareciera que el desordenamiento observado en la DAP es debido a la
coexistencia de dos estructuras que podrian ser de minima energia en la fase liquida. El
segundo shoulder se encuentra menos localizado, es notorio el hecho de que aparece en
la DAP con un radio de corte mayor y también es un comportamiento observado para los
sistemas amorfos y liquidos de Al-Si rico en aluminio. Esta caracteristica observada en
la DAP podria tomarse como parametro de un sistema que muestra un comportamiento
metdlico.
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(a)

(b)

Figura 4.68: Distribucién de angulos planos de la aleacion liquida SiAl-II. (a) DAP
obtenida con un radio de corte r.; = 2.62 A 'y (b) DAP calculada con un radio de corte
reo =3.15 A.
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Capitulo 5

Estructura electronica del sistema
Al-Si.

Las propiedades electronicas quedan definidas por la estructura atdmica del mate-
rial, por la composicién y la configuracion electrénica de los elementos. El célculo de
las propiedades electronicas de materiales cristalinos es relativamente simple debido
a la periodicidad del sistema; es decir, el espectro de dispersion de energia se calcula
a partir de expresar la funcién de onda en términos de funciones de Bloch [12], co-
mo consecuencia podemos calcular el espectro de bandas del material. Sin embargo,
los materiales amorfos carecen del ordenamiento de largo alcance [71] por lo cual no
existe una estructura de bandas como tal, pero si podemos calcular la densidad de es-

a(

o E . .« . .« e
tados electrénicos dada por d—N) lo cual nos da informacién acerca del sistema, si tiene

caracteristicas metalicas o no.

Los metales se distinguen por su alta conduccion eléctrica en comparacién con los
semiconductores, los cuales exhiben valores de conducciéon muy pequefios a temperatu-
ra ambiente. La conductividad de un metal decrece cuando incrementa la temperatura,
lo contrario pasa para el semiconductor; los semiconductores en fase liquida, como el
silicio liquido, presentan un comportamiento tipo metélico. La definicién de un metal
para un material cristalino es la siguiente: “Un metal puede ser definido como un
material que exhibe una superficie de Fermi” [12], es decir, una condicion sufiente y
necesaria es que la densidad de estados es diferente de cero en la energia de fermi [121].

En el presente capitulo presentamos el cdlculo de la densidad de estados electroni-
cos (DOS del inglés Density of States) de las estructuras desordenadas, amorfas y liqui-
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das, del sistema Al-Si.
Cabe mencionar que las DOS de los sistemas desordenados fueron calculados para
el punto I'. Esta aproximacion estd soportada en el trabajo de Makov et al. [122].

5.1. Densidad de estados electrénicos para sistemas ri-
cos en Aluminio: Aluminio puro, AlSi-I1 y AlSi-II.

La densidad de estados electrénicos (DOS) fue calculada con DMol3 para el sistema
Aluminio liquido, AlSi-1 'y AlISi-II amorfos y liquidos. La DOS del aluminio liquido no
muestra una brecha en el nivel de Fermi, lo cual es observado en trabajos de otros
autores [123-127]. Ademas, de forma caracteristica, se observa que la DOS muestra
estructura la cual se ve modificada con la temperatura, sin embargo, la cantidad de
estados en el nivel de fermi permanece constante (Figura 5.1).

En el sistema AlSi-1 y AlSi-II amorfos en el nivel de Fermi existen estados electroni-
cos, pero debido a la concentracion de silicio en la aleacion, se observa que se forma
una pseudobrecha (ver figura 5.2) [147], la cual es mds marcada en el sistema AlSi-II,
el cual contiene mayor concentracion de silicio de los dos sistemas. La pseudobrecha se
pronuncia mas para el amorfo generado a 920K en comparacion al amorfo generado a
840K del sistema AlSi-II. Por otro lado la DOS correspondiente al sistema AlSi-I amor-
fo, muestra mds estructura en el amorfo generado a una 7,,,, = 840K que las estructuras
amorfas de los sistemas generados a las 7,,,, de 870K, 890K y 920K. Comparando los
amorfos del sistema AlSi-II, observamos que la pseudobrecha es mas pronunciada en el
amorfo generado a 920K en comparacion al amorfo generado a 840K, pareciera que las
propiedades electrénicas del amorfo se ven modificadas por la temperatura de maximo
calentamiento, donde el sistema AlSi-II a 7,,,, = 920K estd en la region liquida del
diagrama de fase (ver figura 4.1).

Entonces la DOS es susceptible al ordenamiento del sistema y a la cantidad de Sili-
cio en Aluminio como podemos observar de los resultados anteriores (ver Figura 5.3).
El sistema AlSi-I generado a una 7,,,, = 840K muestra un alto ordenamiento topologico
(ver seccion 4.4) y AlSi-II generado a la misma 7,,,, muestra un comportamiento com-
pletamente diferente, la DOS del sistema amorfo AlSi-II muestra un comportamiento
mds suave en comparacion al sistema desordenado AlSi-I. Sin embargo, las estructu-
ras amorfas de los sistemas AlSi-I y AlSi-II generados a una 7,,,, = 920K muestran
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Figura 5.1: DOS del Aluminio liquido. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel
de Fermi.



CAPITULO 5. ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL SISTEMA AL-SL. 166

(a)

(b)

Figura 5.2: DOS de los sistemas amorfos (a) AlSi-I y (b) AlSi-II. El recuadro muestra
la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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una DOS més suave y se puede observar que la pseudobrecha en el nivel de Fermi es
ligeramente mas pronunciada cuando la concentracion de Silicio es mayor, Figura 5.3

Las DOS de los sistemas AlSi-I y AlSi-1II, en fase liquida, muestran un compor-
tamiento suave y homogéneo (ver Figura 5.4), sin embargo, en el nivel de Fermi la
pseudobrecha que se observa en los sistemas amorfos tiende a desaparecer conforme la
temperatura del liquido incrementa (ver Figura 5.5).

Otra caracteristica en la DOS de los liquidos ricos en aluminio, es que en el Alu-
minio puro la DOS, correspondiente a energias por debajo del nivel de Fermi, muestra
un mayor grado de estructura el que disminuye con el incremento del Silicio en el sis-
tema. Ademads, cuando la temperatura del sistema liquido es cercana a la temperatura
del liquidus, la cantidad de estados electronicos en el nivel de Fermi, de los sistemas
AlSi-I y AlSi-1I, es igual, sin embargo, cuando aumenta la temperatura pareciera que
la cantidad de estados electrénicos aumenta; es decir, pareciera que en la fase liquida
la cantidad de estados electronicos en el nivel de Fermi depende de la temperatura (ver
Figuras 5.7 y 5.8).

5.2. Densidad de estados electronicos para sistemas ri-
cos en Silicio (Silicio puro, SiAl-1 y SiAl-II).

Durante las ultimas tres décadas se han realizado esfuerzos, tanto en el campo ex-
perimental como en el computacional, para comprender como se ve afectada la estruc-
tura electrénica del Silicio dependiendo del estado en el que se encuentre, cristalino,
amorfo, poroso, liquido [9,48-58,82,87,118,128—136], lo cual nos permite comparar
nuestros resultados.

Usando una supercelda cristalina, construida a partir de la celda unitaria ctbica
diamante, con 64 atomos, calculamos la DOS del Silicio cristalino en DMol3 [18] uti-
lizando un conjunto de puntos k de 9x9x9 y para los orbitales atomicos una base dn
o doble numérica, la cual toma un orbital atémico para cada orbital ocupado més un
segundo conjunto de orbitales atomicos para los de valencia. La DOS del Silicio crista-
lino (Figura 5.9) la representamos en un histograma de barras, contando el nimero de
estados existentes en cada intervalo de 0.2 eV. En el nivel de Fermi existe una brecha
(LUMO-HOMO) con valor de 1.09 eV, el cual es comparable con el valor 1.17 eV a
OKy 1.11 eV a 300K reportados en Kittel [12]. Al realizar el suavizado del histograma
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(a)

(b)

Figura 5.3: Comparacion de la DOS de los sistemas amorfos AlSi-I1 'y AlSi-II generados
a (a) 840K y (b) 920K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.4: DOS para los sistemas liquidos (a) AlSi-1 'y (b) AISi-II.
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(a)

(b)

Figura 5.5: DOS del sistema liquido (a) AlSi-I en fase liquida a cuatro temperaturas en
el intervalo de 920K a 1523K y (b) AlSi-II en fase liquida a cuatro temperaturas en el
intervalo de 856K a 1523K. El recuadro muestra la DOS alrededor del Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.6: Comparacion de DOS del estado amorfo vs liquido del sistema (a) AlSi-1'y
(b) AlSi-II. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.7: Dos de los sistemas liquidos Aluminio puro, AlSi-I y AlSi-1I. (a) tempera-
tura del liquido por encima de la temperatura de liquidus de cada sistema y (b) tempe-
ratura de liquido de 1048K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.8: DOS de los sistemas liquidos Aluminio puro, AlSi-I1 'y AlSi-II. (a) Tempera-
tura del liquido de 1348K y (b) temperatura del liquido de 1523K. El recuadro muestra
la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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Figura 5.9: DOS del Silicio cristalino. En el recuadro se muestra la DOS alrededor del
nivel de Fermi.

pareciera que la curva continua (linea verde) de la DOS muestra estados electrénicos
en el nivel de Fermi, sin embargo esto s6lo se debe a la aproximacion realizada para
construir una curva continua de la DOS para poder comparar con la de los sistemas
amorfos y liquidos de las aleaciones ricas en Silicio.

En este trabajo el Silicio lo estudiamos en fase liquida en el intervalo de temperatura
de 1713K a 2000K. La DOS del sistema Silicio liquido no muestra, de forma marcada,
la contribucién de los estados electrénicos s, sp y p, como es el caso del Silicio crista-
lino en la banda de valencia; ademas, en el nivel de Fermi la DOS del Silicio liquido
no exhibe brecha electronica como aparece en el silicio cristalino, la cual le da la pro-
piedad de semiconductor, pero empieza a manifestarse (ver Figura 5.10). Los estados
electrénicos disponibles en el nivel de Fermi, en el Silicio liquido, es debido al mayor
nimero de vecinos préximos que producen la distorsion topoldgica de la estructura, lo
cual podria indicar un caracter metalico.
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Figura 5.10: DOS de Silicio liquido a 1713K comparado con la fase cristalina.

En el intervalo de temperatura del estado liquido del Silicio parecen no existir cam-
bios en la DOS vy, en el nivel de Fermi, no hay un cambio en la profundidad de la
pseudobrecha cuando la temperatura varia (ver Figura 5.11). En la fase amorfa de los
sistemas SiAl-I y SiAl-II, generados a una 7,,,, de 1660K y 1620K respectivamente,
la DOS tampoco muestra la estructura de los estados electronicos s, sp, y p del cris-
talino. Aun cuando en el nivel de Fermi se observan estados electronicos, se nota una
tendencia a la formacion de una brecha (ver Figura 5.12).

En los sistemas desordenados SiAl-I y SiAl-Il, liquidos y amorfos, los estados
electrénicos en el nivel de Fermi se deben a la distorsién de la topologia [9,48-53,
55-59], aunque también podriamos argumentar que es debido a la presencia de Alumi-
nio en el Silicio. Aunque hay que remarcar que la DOS de los sistemas amorfos SiAl-I
y SiAl-II son muy parecidas y en el nivel de Fermi parece no existir diferencia en la
cantidad de estados electronicos para ambas estructuras amorfas; es decir, en la fase
amorfa la estructura electrénica pareciera ser que no se ve afectada por la concentra-
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(a)

(b)

Figura 5.11: DOS de Silicio liquido (a) en el intervalo de temperatura 1713K a 2000K y
(b) 1713K, 1850K y 2000K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.12: DOS de los sistemas amorfos (a) SiAl-I generado a 7., de 1660K y (b)
SiAl-II generado a T,,,, de 1620K, comparada con la del Silicio cristalino (ver Figura
5.9).
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Figura 5.13: Comparacién de las DOS de los sistemas amorfos SiAl-1 y SiAl-II, ge-
nerados a una 7,,,, de 1660K y 1620K respectivamente. El recuadro muestra la DOS
alrededor del nivel de Fermi donde se puede observa la formacion de una seudo-brecha.

cién de Aluminio en el Silicio, siempre que el Silicio sea el elemento dominante en la
aleacion (ver Figura 5.13).

En la fase liquida la DOS de los sistemas SiAl-I y SiAl-II, al igual que la DOS de
los sistemas liquidos AlSi-I'y AlSi-II, muestran un comportamiento suave y en el nivel
de Fermi podemos observar una pseudobrecha electronica (ver figura 5.14), ademas la
DOS muestra menos estructura conforme la temperatura del liquido aumenta y en el
nivel de Fermi parece que aumentan los estados electronicos con el incremento de la
misma (ver recuadro interior en la Figura 5.15).

Es importante notar que los sistemas liquidos muestran un comportamiento mas
caracteristico de un metal que de un semiconductor, ya que en la fase liquida la cantidad
de estados electronicos, en el nivel de Fermi, es mayor que en el amorfo (ver Figura
5.16).
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(a)

(b)

Figura 5.14: DOS de los sistemas liquidos (a) SiAl-I en el intervalo de temperatura de
1680K a 2000K y (b) SiAl-II en el intervalo de temperatura de 1630K a 2000K. El
recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.15: DOS de los sistemas (a) SiAl-I para las temperaturas de 1680K, 1850K
y 2000K y (b) SiAl-II para las temperaturas de 1630K, 1850K y 2000K. El recuadro
muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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A diferencia de los sistemas liquidos Aluminio puro, AlSi-I y AlSi-II, donde se
observa estructura en DOS para energias por debajo del nivel de Fermi, en los siste-
mas liquidos Silicio puro, SiAl-1 y SiAl-1I, no se observan diferencias importantes ain
cuando la temperatura varia (ver Figuras 5.17 y 5.18)

Sin embargo, en el nivel de Fermi existen comportamientos importantes, la cantidad
de estados electronicos disponibles aumenta conforme aumenta la cantidad de Alumi-
nio en Silicio. Comparando con la DOS de los sistemas amorfos SiAl-I y SiAl-II, esto
nos sugiere que el Aluminio provee el caracter metdlico de la aleacion en fase amorfa
y liquida.
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(a)

(b)

Figura 5.16: Comparacion de la DOS de la fase amorfa vs fase liquida de (a) SiAl-I'y
(b) SiAI-II.



183 5.2. SISTEMAS RICOS EN SILICIO.

(a)

(b)

Figura 5.17: DOS del liquido de Silicio puro, SiAl-I y SiAl-II (a) a temperatura por
encima de la temperatura del liquidus de cada sistema y (b) a temperatura de 1700K.
El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.18: DOS del liquido de Silicio puro, SiAl-I y SiAl-II (a) a temperatura de
1850K y (b) a temperatura de 2000K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel
de Fermi.



Capitulo 6

Discusion de resultados y conclusiones.

El presente capitulo estd dedicado al compendio de los resultados obtenidos, a la
discusion y el esbozo de las conclusiones de los mismos para los sistemas basados
en Aluminio-Silicio desordenados, amorfos y liquidos, estudiados en este trabajo. Se
ordenaron los resultados conforme aparece el tema en la tesis.

6.1. Densidades.

Como se menciono en la seccion 3.3 la densidad de la supercelda es un factor im-
portante para el estudio de sistemas desordenados, amorfos o liquidos, desde el punto
de vista computacional. En el caso de los sistemas amorfos la densidad varia alrede-
dor del 2 % con respecto al valor cristalino del sistema [57]. Por ello decidimos usar
el valor del cristalino para generar las superceldas amorfas. En el caso de los sistemas
amorfos SiAl-I y SiAl-II no existen valores experimentales reportados en la literatu-
ra, por lo cual estimamos su densidad usando un ajuste lineal y un ajuste cuadrético,
tomando como puntos de ajuste los valores experimentales de la densidad de masa de
los sistemas cristalinos Aluminio puro, AlSi-I, AlSi-II y Silicio puro. Optamos por el
ajuste lineal para la densidad de los sistemas amorfos SiAl-1 y SiAl-II debido a que la
diferencia entre un ajuste lineal y un ajuste cuadrético es minimo, como se puede ver
en la Figura 3.5.

Sin embargo, en los sistemas liquidos la densidad no es cercana a la del cristalino;
por ejemplo, el Aluminio cristalino puro tiene una densidad de 2.70 gcm™ y en el
liquido varia de 2.27 gcm™ a 2.38 gcm™ en el intervalo de 937K a 1323K [76-78];
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en el Silicio cibico diamante la densidad toma un valor de 2.33 gcm™ [146] y en el
liquido varfa de 2.57 gcm™ a 2.60 gcm™ [79,80]; para la aleacién correspondiente al
punto eutéctico AlSi-II se reportan valores de la densidad que varian de 2.08 gcm™ a
2.68 gcm‘3 en el intervalo de temperatura de 856K a 1373K [62,63], los valores experi-
mentales se reportan en las Tablas 4.1 y 4.2, las fluctuaciones de los valores reportados
en el liquido pueden deberse a limitantes de la técnica experimental, como se puede
ver en los valores de la aleacion liquida AISi-II. Debido a este inconveniente buscamos
una forma alterna para estimar la densidad del liquido, una forma que se explor6 fue
realizar una DM Parrinello-Ralman [69], 1a cual no funcioné debido al tamaiio de la
supercelda y a la limitante de Hardware al que tenemos acceso. Este inconveniente lo
superamos con el proceso de optimizacion de volumen que propusimos en este trabajo
doctoral; para mayor referencia ver la seccion 3.3. Este método se realiza usando una
DM que implementa la aproximacion de Harris [38] asi como el proceso SDMT, en el
que llevamos a cabo una optimizacion de volumen, este proceso se realizdé de forma
repetitiva obteniendo que la densidad atomica estimada tiende més al valor experimen-
tal en cada repeticion del proceso de optimizacion de volumen, pero el realizar este
proceso repetitivo tiende a ser costoso computacionalmente. Sin embargo, los valores
de la densidad obtenidos de la primera optimizacion son comparables con los resulta-
dos experimentales existentes [61] para los sistemas liquidos AlSi-II, Aluminio puro y
Silicio puro (ver Tablas 4.1 y 4.2). Para los sistemas que estudiamos los valores obte-
nidos también son comparables con los valores experimentales reportados en la litera-
tura [63,67,68,76,77,79,117,129]. Por ello decidimos usar los valores obtenidos de la
primera optimizacion de volumen para ajustar la densidad de las superceldas sometidas
a la DM para generar la fase liquida.

6.2. Procesos térmicos y coeficiente de difusion (D)

El proceso térmico SD demostré generar buenas estructuras amorfas de sistemas
semiconductores [9,48-53,55-58], aunque para los sistemas metalicos desordenados,
generados con este proceso, se observan remanentes del cristalino [60]. Utilizando este
proceso como base realizamos modificaciones obteniendo el proceso SDM con el cual
pudimos generar estructuras desordenadas de los sistemas metélicos ricos en Alumi-
nio [8] y para generar sistemas en la fase liquida propusimos un método al que deno-
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minamos SDMT; dichos procesos térmicos se explican en el capitulo 3 seccion 3.2.

Uno de los inconvenientes de estudiar liquidos es que no existe una estructura rigi-
da como tal que se les pueda asociar. Aunque son sistemas desordenados la topologia
cambia constantemente y por llamarlo de alguna forma nos referiremos a la estructura
dindmica del liquido. Esa es la razén por la cual en el proceso SDMT se deja al sistema
a temperatura constante durante 200 pasos computacionales y tomamos un conjunto
de posibles computacionales estructuras obtenidas al final de la DM, a las que se les
calculan diferentes propiedades dindmicas para poder caracterizarlas como liquidos.
La medida fisica que usamos para apoyar la conclusion de que el sistema que genera-
mos estd en la fase liquida es el coeficiente de autodifusion D, el cual se obtuvo de la
pendiente del desplazamiento cuadratico medio o msd (por sus siglas en inglés) (ver
seccion 3.5).

Las curvas msd obtenidas para nuestras DMs, usando el proceso SMDT, mues-
tran un comportamiento lineal, lo cual caracteriza a un liquido [72] (ver Figura 3.12);
ademads los valores del coeficiente D obtenidos son comparables con los valores re-
portados en la literatura [10,73,83-92,94,99,120] y la autodifusion del sistema en la
fase liquida depende de la temperatura del liquido, aumentando con la temperatura (ver
Figura 4.15).

6.3. FDRs, nimero de coordinaciéon N. y DAPs.

Algunas de las FDRs de los sistemas liquidos obtenidas de nuestras DMs son com-
paradas con las FDRS experimentales tomadas de la base de datos de la Universidad de
Tohoku, Japon [76], Takeda [114] y Waseda et al. [129]. El acuerdo de nuestros resul-
tados con el experimento es realmente excepcional (ver Figura 4.18), implicando que
las FDRs de los sistemas de los cuales no existe la contraparte experimental describen
de forma correcta un sistema desordenado.

Las FDRs de nuestros sistemas desordenados ricos en Aluminio reproducen las
caracteristica de vidrios metalicos [60,71], mostrando dos maximos en el primer pico
y el comportamiento bimodal del segundo pico en la FDR [60] (ver secciones 4.4 y
4.5). Ademas la existencia de un abultamiento, al cual llamamos shoulder, a la derecha
del primer pico es caracteristico de estos sistemas. Los méaximos del primer pico se
localizan en 2.75 A y 2.85 A, el shoulder en 3.35 A y la bimodalidad del segundo pico
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en 4.85 A y 5.45 Ay, a diferencia de la FDR del Silicio amorfo [146], el minimum
minimorum de la FDR-t no toma el valor de cero, lo que hace que el célculo del Nc no
se pueda realizar de forma directa como en el caso del Silicio amorfo.

Las FDRs de nuestros sistemas amorfos ricos en Silicio reproducen las caracteristi-
cas de un semiconductor amorfo, el cual muestra que el primer pico de la FDR-t es
bastante simétrico [146] y el minimum minimorum alcanza el valor de cero, definien-
do de forma directa el nimero de atomos existentes como primeros vecinos. El primer
pico de la FDR-t, muestra un maximo localizado en 2.35 A en el sistema AlSi-II ( po-
sicion correspondiente al Silicio amorfo [146]) y 2.45 A en el sistema AISi-1I, (esto
quizé debido a que la existencia de Aluminio comienza a ser importante). Sin embargo
el segundo pico de la FDR-t solo muestra un méximo como en el Silicio amorfo, lo cual
implica que la topologia del sistema es dominada por la topologia del Silicio amorfo
(ver seccion 4.7).

Las FDRs de los sistemas liquidos, debido a la forma en que se cronstruyen, son
muy suaves en comparacion con las de los amorfos (ver capitulo 4). En el caso de los
liquidos de Aluminio puro y aleaciones ricas en Aluminio, el primer pico de la FDR
total tiene un maximo en 2.75 A, un shoulder en 3.35 A y el segundo pico pierde la
bimodalidad observada en el amorfo. En los liquidos de Silicio puro y aleaciones ricas
en Silicio el maximo del primer pico se localiza en 2.55 A y el segundo pico, al igual
que en el amorfo, tampoco muestra la bimodalidad de las amorfos ricos en aluminio;
es decir, la bimodalidad del segundo pico es propia de los sistemas amorfos. Las FDRs
liquidas de los sistemas ricos en Silicio muestran un shoulder en la posicién de 3.35 A
el cual evoluciona con la temperatura.

El hecho de que los picos de la FDR-t del liquido sean mas anchos y su altura
sea menor comparada con el amorfo, es debido al desorden estructural inducido por la
temperatura en el liquido dando una estructura dindmica que se encuentra en evolucion
constante. Esto implica que el calculo del Nc sea ambiguo.

El ordenamiento de corto alcance en los sistemas ricos en Aluminio, amorfos y
liquidos, es de tipo icosaedral y este es mds marcado en el amorfo y disminuye en el
liquido (los resultados de la DAP se muestran en las secciones 4.3, 4.4 y 4.5). La FDR-t
y la FDR-p AlAl presentan bimodalidad en las aleaciones amorfas ricas en Aluminio
(esta bimodalidad es caracteristica de la mayoria de los metales amorfos [7]). Las FDRs
de la fase liquida son suaves y el segundo pico no exhibe bimodalidad, por lo cual
se sugiere que la distribucion atomica es mas homogénea; en la DAP esta tiende a
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“aplanaerse”” conforme la temperatura incrementa.

Pero en el caso de los sistemas ricos en Silicio, en el amorfo el ordenamiento do-
minante es el tetraedral y cambia en el liquido con dos estructuras que coexisten, una
tipo cuboctaedral (o FCC) y una tipo hexaedral (o SC) lo cual permite que el nimero
de coordinacién aumente y esto se refleja en las propiedades electrénicas de un sistema
conductor. Otra caracteristica remarcable es que cuando se incrementa la temperatura
pareciera que el ordenamiento a corto alcance es dominado por el ordenamiento de los
liquidos ricos en Silicio (ver secciones 4.6, 4.8 y 4.9).

El método que proponemos para realizar el calculo del Nc, un proceso de desconvo-
lucién de la FDR explicado en el capitulo 3, ha probado ser una herramienta importante
para estudiar el ambiente atdmico promedio a corto alcance, reportando que el nimero
de coordinacién de los amorfos ricos en aluminio varia entre 11 y 12 dtomos (12 pri-
meros vecinos es el nimero de coordinacion del aluminio cristalino), mientras que para
el silicio es entre 3 y 4 4tomos (4 primeros vecinos es el nimero de coordinacién del
silicio cristalino tipo diamante), sin embargo, en la fase liquida el nimero de coordi-
nacion de los sistemas ricos en aluminio disminuye ligeramente, ~ 10, y el nimero de
coordinacién de los ricos en silicio aumenta drasticamente, de 6 a 8 primeros vecinos;
ademds, muestra una brecha incipiente que significa que el material es un semiconduc-
tor en ciernes.

6.4. Propiedades electronicas.

Los amorfos ricos en Aluminio son sistemas metalicos, donde el Silicio juega un
papel importante, ya que conforme aumenta la concentracién de Silicio los estados
electrénicos en el nivel de Fermi disminuyen, formando una pseudobrecha electronica
(ver seccion 5.1).

Los sistemas amorfos ricos en Silicio muestran caracteristicas de un material tipo
semiconductor [146] y al haber aluminio en el Silicio se generan estados electrénicos
en la brecha, permitiendo que a altas concentraciones de aluminio el sistema exhiba
caracteristicas de un material metalico [142—-144].

En los liquidos ricos en Aluminio, observamos que si bien afecta el Silicio la densi-
dad de estados electrénicos (ver Figuras 5.7 y 5.8)la variacion de la temperatura es mas
determinante (ver Figuras 5.4y 5.5).
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En los sistemas liquidos ricos en Silicio no existe brecha en el nivel de Fermi, lo cual
se debe a la pérdida de direccionalidad del enlace, es decir, el ordenamiento de corto
alcance en el liquido no es de tipo tetraedral (una explicacién plausible la esbozamos
en el apéndice B). Aunque la temperatura modifica el ordenamiento de corto alcance,
en el liquido su estructura no permanece estética, sino que evoluciona continuamente
y aunque pudiera darse el enlace covalente (debido a la proximidad entre dtomos) este
se rompe por las fluctuaciones térmicas en el liquido. Por lo anterior la variacion de la
temperatura de la fase liquida no afecta notoriamente la estructura electrénica de los
sistemas liquidos ricos en Silicio(ver Figuras 5.14 y 5.15).



Apéndice A
Dinamica Molecular.

La Dindmica Molecular (DM) es el proceso de simulaciéon numérica que describe la
evolucion temporal y espacial de un conjunto de particulas mediante la integracion de
las ecuaciones de movimiento que los rigen. En la DM se usan varias aproximaciones:

1. Aproximacion de Born-Oppenheimer. En esta aproximacion se separan los gra-
dos de libertad electrénicos y nucleares, con base en el argumento de que la masa
de los electrones es mucho més pequefia que la masa de los nticleos atomicos y
los electrones responden casi instantdneamente a los cambios de las posiciones
de los nucleos atomicos [121]. Esta es una buena aproximacién para sistemas
donde no existe un fuerte acoplamiento electron-fonon (electron-red), por lo que
podemos decir que los electrones siempre estdn en su estado base, ain cuando los
atomos del s6lido estén vibrando térmicamente. Esto significa que las posiciones
de los nicleos atdmicos son parametros que aparecen en el potencial de la ecua-
cion de Schrodinger definiendo la funcién de onda de los electrones. Es decir,
que la funcion de onda total de sistema ¥(r,R) puede escribirse como el producto
de una funcién de onda que solo depende de la contribucién electrénica W*(r,R)
y otra funcién de onda que depende solo de la contribucién de los nucleos " (R).

YR) = Y*(L,LR)Y"'(R) (A.1)

Asi, para cada conjunto de posiciones nucleares se puede resolver la ecuacion de
Schrédinger determinando la contribucién energética electronica y la contribu-
cién nuclear por separado, determinando asi la energia del sistema. Por lo tanto,
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tenemos una superficie de energia V(R) para cada configuracion de los nicleos
atomicos, a partir de la cual se pueden determinar las fuerzas que actdan sobre
los mismos.

2. Se considera al nicleo como una particula clasica en una superficie energéti-
ca. En la interpretacién Newtoniana la dindmica del movimiento translacional de
una particula esférica i es causada por una fuerza F; ejercida por algiin agente
externo; es decir, que el movimiento y la fuerza aplicada estan explicitamente
relacionadas a través de la segunda ley de Newton:

Fl' = mR,-, (AZ)

donde m es la masa de la particula y se asume independiente de la posicion,
velocidad y tiempo. La aceleracion estd dada por:

R,
Ri = W’ (AS)

donde R; es el vector de posicion de la particula.

Considerando el nicleo como una particula clésica, se reemplaza la ecuacion de
Schrodringer por la ecuacion de Newton para determinar las posiciones de los
nucleos:

d’R
F =m—- = -VV(R), A4
= ®R) (A4)
donde F se obtiene de la superficie energética. Esta ecuacion diferencial se pue-
de resolver numéricamente para determinar las trayectorias de los niicleos en la

superficie energética.

3. Obtencion de las fuerzas interatomicas. Existen principalmente tres formas de
obtener las fuerzas interatomicas a partir de superficies energéticas V(R):

a) Utilizando V(R) analiticos basados en formas funcionales clasicas ad hoc y
ciertas suposiciones.
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b) Utilizando V(R) analiticos con formas derivadas de la mecanica cuantica
que proporcionan parametros que se incorporan a los potenciales empiricos.

c) Fuerzas obtenidas directamente de cdlculos mecédnico-cudnticos de la es-
tructura electrénica que no requieren el uso de pardmetros empiricos.

El procedimiento mas comtinmente usado en a) y b) es elegir alguna forma fun-
cional y ajustar los pardmetros con base en algunas propiedades del sistema o
con base en célculos ab initio. Por su parte c¢) elimina la necesidad de elegir una
forma funcional, pero generalmente requiere de mas recursos computacionales
ademads de tener que elegir algunos otros parimetros atomicos, como el tipo de
bases a usar, el radio de corte (7.), etc. En general el escoger uno u otro tipo de po-
tencial interatomico depende de una serie de factores, como el enlace a modelar
(metdlico, covalente, i6nico, etc.), el grado de exactitud (quimica vs mecanico-
estadistica), la transferibilidad (habilidad para describir muchas situaciones de
enlace), los requerimientos en tamaifio (100 vs 1000 dtomos) y tiempo (100 fs vs
100 ns).

Una vez que han sido determinadas las fuerzas interatomicas en el sistema, el
problema principal es transformar una ecuacion diferencial (ecuacién A.4) en
una ecuacion de diferencias finitas que pueda ser resuelta iterativamente. Para
esto existen una serie de algoritmos que permiten integrar las ecuaciones de mo-
vimiento de los dtomos interactuantes y seguir su trayectoria. Estos métodos se
basan en diferencias finitas en donde el tiempo es discretizado en una red finita,
en la cual la distancia entre puntos consecutivos de la red se conoce como tiem-
po de paso de la simulacion Az. Grosso modo se describen algunos pasos para
resolver la ecuacion A .4:

a) Se expande R(¢ + At) en series de Taylor
At Ar?
R(t + Ar) = R(?) + ?V(Z) + Ta(t) + ... (A.S5)
donde v(?) es la velocidad y a(z) es la aceleracion.

b) Se despeja a(r) de la ecuacion A.5 y se substituye en la ecuacion de Newton
(ecuacion A.4)
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3m

F = ma(t) = A R(t+ At) = R(?) - A?tv(t) (A.6)

¢) Laecuacion A.6 se rearregla de la siguiente forma

2
R+ AN = RO + vy + 25, (A7)
2 3m

Por lo tanto, dada la fuerza, la velocidad y la posicién actual de la particula, es
posible determinar la posicién al tiempo ¢ + Ar. Mediante un proceso iterati-
vo, la evolucion temporal del sistema se puede seguir para tiempos largos. Este
tipo de aproximaciones funciona mejor para simulaciones con tiempos de paso
pequeios, del orden de 1 a 10 fs.

Una vez que se ha definido la dindmica del sistema, debemos asegurar que €sta
refleje las propiedades de un sistema real. Uno de los problemas mds comunes en
la DM es considerar al sistema en contacto con un bafio térmico, el cual puede es-
tar a temperatura constante o variable, esto implica la necesidad de un termostato
para la dindmica del sistema y, ante todo, una forma de determinar la temperatu-
ra T asociada al sistema. Sin embargo, la temperatura se encuentra relacionada
directamente con la energia cinética K del sistema, a través del Teorema de Equi-
particion. Asignando % a cada grado de libertad, entonces tenemos que

3 1 ,
K = ENkBT = 5 Zm,-(vi >, (AS)

es decir, la funcién principal del termostato es agregar o remover calor del sis-
tema lo cual puede hacerse mediante un reescalamiento de las velocidades, que
incrementa o disminuye la temperatura, posibilitando realizar cada paso de la
simulacion.



Apéndice B
Los cristalinos.

En el presente apéndice se muestran los resultados de la estructura electrénica del
Silicio puro cristalino usando diferentes celdas para el cédlculo: cubica diamante (es-
tructura de minima energia del Silicio), cibica simple y ctibica centrada en las caras.
También se modificé la densidad de las celdas, ajustando el valor de las celdas a la
densidad del Silicio cristalino de 2.33 gem™, Silicio liquido 2.70 gcm™ y Silicio de
alta densidad 3.00 gcm™ para el caso de la celda cibica diamante.

La DOS del Silicio ciibico diamante muestra una brecha con valor de 1.09 eV (Fi-
gura B.1 (a)) en el nivel de Ferme, esta brecha se angosta conforme incrementamos la
densidad de la celda; sin embargo, este no es un factor preponderante para que la canti-
dad de estados en el nivel de Fermi sean los necesarios para que la brecha desaparesca
como se observa en la DOS del Silicio liquido (ver Figura 5.11). , de tal modo que . Al
cambiar la densidad de la celda el valor de la brecha disminuye cuando la densi

Sin embargo, cuando cambiamos la estructura cristalina del Silicio por una estruc-
tura hipotética tipo FCC o SC la brecha de la DOS en el nivel de Fermi desaparece
(Figura B.1 (b) y (c¢)) y cuando cambiamos la densidad del cristalino por la densidad
del liquido la DOS, en el nivel de Fermi, cambia de forma minima.

Entonces para los sistemas de Silicio, con las variantes antes mencionadas, podemos
cloncluir lo siguiente:

» La densidad del sistema (propiedad del bulto) no es la causa preponderante para
que la brecha de la DOS, en el nivel de Fermi, desaparezca (ver Figura B.1 (a)).

» La modificacion de la geometria del Silicio es responsable de que la abrecha, en
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(a) (b)

(©)

Figura B.1: DOS de Silico puro (a) celda cubica diamante, (b) celda cuibica centrada en
las caras y (c¢) celda cubica simple. La densidad del liquido se tom6 de la siguiente ma-
nera: densidad del cristalino 2.33 gcm~(linea negra), densidad del liquido 2.70 gcm™
(linea verde) y Silicio de alta densidad 3.00 gcm™ (linea roja).
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el nivel de Fermi, desaparezca (ver Figura B.1)

Una explicacion plausible de que no exista brecha en la DOS de los sistemas liqui-
dos ricos en Silicio, es la perdida de direccionalidad del enlace, es decir, el ordenamien-
to de corto alcance que domina no es tipo tetraedral como el que existe en los sistemas
amorfos ricos en Silicio (ver secciones 4.7, 4.6, 4.8 'y 4.9).
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