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Resumen

En este trabajo se reporta el estudio de la estructura cristalina, propiedades eldsticas,
mecanicas y electronicas del compuesto YBs. Para ello se uso6 la teoria del funcional de la
densidad (por sus siglas en ingles DFT) a través del paquete CASTEP (Materials Studio 7.1).
Inicialmente se optimizo la estructura cristalina (posiciones atdmicas, pardmetro de red),
usando los datos reportados en el cif (Crystallographic Information Framework) del YB6 a 0
GPa, 10 GPa, 20 GPa, 30 GPa, 40 GPay 50 GPa. Se determinan las constantes elasticas (Ci1,
Ci2 y Ca4) para cada presion aplicando un conjunto de deformaciones homogéneas a la
estructura cristalina (una presion hidrostatica sobre la celda ctibica). Posteriormente se usan
las ecuaciones de Reuss y Voight para determinar los mddulos elasticos utilizando la
aproximacion de Hill, con estos resultados se calcula la razéon de Pugh (relacion entre el
modulo de corte y modulo de Bulk) y la dureza. Los resultados mostraron que el volumen de
la estructura cristalina disminuye alrededor del 7%. Mientras que los modulos elasticos
sugieren que el material es suave y su dureza disminuye bajo presion.

Posteriormente se determinan las densidades de estados electrénicos (DOS) y la estructura
de bandas electronicas bajo presion. Se identificaron los estados electronicos B 2p, B2se Y
4d los cuales contribuyen a la energia de Fermi. Asimismo, se observa que la densidad de
estados en la energia Fermi disminuye bajo presion debido principalmente a la disminucion

de los estados Y 4d.



Motivacion

Los materiales duros que contienen boro se consideran muy importantes debido a su alta
dureza y a su bajo costo comercial respecto del diamante. Sus aplicaciones son variadas,
desde herramientas de corte hasta aplicaciones en la industria aeroespacial. La desventaja de
los materiales superduros es que son sensibles a la alta temperatura, son fragiles y se fracturan
facilmente debido a los impactos (fuerza impulsiva) [1, 2].

Si un material presentauna dureza superior a la del diamante se dice que es superduro. La
dureza del diamante natural varia entre 55 GPa y 113 GPa, dependiendo de la orientacion
cristalografica sobre la que se mida [1]. Otros autores han encontrado la dureza del diamante

natural de 150 GPa [3].

Figura A. Diagrama de fase del carbono, indicando las regiones donde se ha reportado

la sintesis del diamante (regiones sombreadas) [1].



En la figura A, se puede observar que se necesitan presiones de mas de 100 mil atmdsferas
(10.1325 GPa) y temperaturas mayores a 1000 °C, para sintetizar el diamante. De acuerdo
con las caracteristicas del diamante por su alta dureza existen pocos materiales superduros
de forma natural. El nitruro de boro es un material duro comparado con el diamante, el
primero existe en un bajo porcentaje en el planeta y el segundo tiene un costo alto.

Ademas se han encontrado compuestos a base de Boro, uno de los que se estan estudiando
en los ultimos afios es el YBe, este se ha usado en la industria aeroespacial ya que una de sus
propiedades fisicas es que puede soportar alta temperatura sin sufrir deformaciones
significativas, se considera también un compuesto que tiene alta resistencia mecanica (duro).
La industria lo utiliza en los motores que emplean sus naves; sin embargo, sus propiedades
mecanicas no han sido estudiadas, de lo poco que se tiene reportado en la literatura, solo se
ha concluido que es un conductor eléctrico. Por la parte de sus propiedades mecanicas solo
se menciona que es un material de alta resistencia mecénica, ésta, por los tipos de enlace que
lo constituyen (covalentes).

El objetivo principal de la tesis es estudiar un nuevo material el cual es YBe, ya que aparenta
ser un material duro [4], se somete a altas presiones para poder dar una descripcion de sus
propiedades mecanicas, en particular de su dureza en funcién de la presion, ademas, con esto
correlacionar, sus propiedades estructurales, sus propiedades mecanicas y electronicas a alta

presion.



Objetivos

Estudiar el efecto de la presion hidrostatica sobre el compuesto YBes en sus propiedades
estructurales, mecanicas y electronicas y concluir si el compuesto mejora su resistencia

mecanica mediante la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).
Ademas, se tienen los siguientes objetivos particulares:

> Obtener la morfologia de minima energia de la estructura del YB¢ a presiones
hidrostaticas de 0 GPa, 10 GPa, 30 GPa, 40 GPa y 50 GPa, optimizar la
geometria de la celda para obtener los parametros de red.

» Calcular y estudiar el comportamiento de las constantes elasticas Ci1, Ci2, Ca4,
los modulos elasticos, a saber, el modulo de corte, médulo Bulk (médulo de
compresibilidad), la relacion de Pugh a presiones de 0, 10, 20 , 30, 40 y 50 GPa.

» Calcular la dureza del compuesto YB¢ a las presiones propuestas mediante los
modulos de corte y de Bulk.

> Calcular y estudiar la densidad de estados electréonicos total y parcial, asi como
la estructura de bandas del YBs para dar una explicacion sobre el tipo de enlace

quimico a altas presiones.



Introduccion

Un so6lido cristalino tiene una estructura periddica y ordenada de &tomos o moléculas en tres
direcciones del espacio. Los cristales tienen constantes eldsticas que caracterizan su propia
resistencia, estos pueden tener simetrias ctbicas, hexagonales, etc.

Los soélidos cristalinos pueden ser policristalinos (granos con cristales orientados
aleatoriamente) en el caso de esta investigacion tienen una propiedad mecanica llamada
dureza. La dureza es un numero dado en Vickers cuyo valor indica alta fragilidad si es

grande, mas adelante se presentan dos formulas para calcular la dureza. [5].

El diamante se considera como el “material” mas duro que existe debido a su fuerte enlace
covalente. La dureza de un material policristalino se puede calcular con las siguientes

ecuaciones [5,6]:

H, = 0.92k137G0708 (1)
H, = 2(k2G)°5%5 — 3 ......... ... (2)

En donde, G es el mddulo de corte y & es la relacion del modulo de Pugh (G/K) (donde K es
el médulo de Bulk) [6]. Recientemente se han descubierto nuevos materiales que poseen
durezas mayores a las del diamante, a estos se les conoce como materiales superduros,

algunas caracteristicas que poseen son las siguientes:

1. Un material superduro es dificil de comprimir, es decir, es muy resistente a la
deformacion (alta dureza), estos materiales preferentemente estan constituidos solo
por enlaces direccionales o enlaces covalentes (ver grafica 1.1). Se ha invertido un
gran esfuerzo en sintetizar materiales con alta dureza o al menos similares a la dureza
del diamante. Una manera es imitar la dureza del diamante usando carbono y

combinarlo con nitrogeno o boro [7].
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2. Los materiales deben tener una alta densidad de electrones de valencia, para asegurar

su resistencia mecanica [8].

3. A través del criterio de Cauchy-Pettiffor podemos definir si un material es ductil o
fragil. En este caso si es mayor a cero decimos que el material es ductil (enlace
metalico) y si es menor a cero decimos que el material es duro (enlace covalente). A
través del conocimiento de las constantes elasticas podemos definir el valor de la

relacion de Cauchy-Pettifor utilizando la siguiente ecuacion:

rc_p = C12 - C44 [T (3)
En donde, Ci2 y Ca4, son constantes elasticas para un sistema cristalino [6].

4. Existe otra relacion, la cual puede ser usada para determinar si un material es fragil o
ductil, a saber, la relacion de Pugh (k = g), esta, debe de ser mayor a 0.571 (enlaces

covalentes) para que un material se defina como fragil. La relacion de Pugh del
diamante es aproximadamente de 1.2 y tiene una dureza de 97 GPa aproximadamente,
figura 1.1 [2-8]. Si un material tiene una relacion de Pugh menor a 0.57 se dice que

el material tiene un comportamiento ductil (enlaces metalicos), figura 1.2 [6].
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Figura 1.1. Se muestra la dureza de algunos materiales. a) La dureza en funcion de la
relacion de Pugh, b) La dureza en funcion del médulo de corte por el cuadrado de la

relacion de Pugh [6].
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Figura. 1.2. Se muestra el criterio de Cauchy-Pettiffor en funcion de la relacion de

Pugh para diferentes materiales [6].

Los materiales superduros son aquellos que superan la dureza del diamante. La mayoria de
los diamantes utilizados en el mundo son sintéticos y muy costosos. Una manera es imitar el
diamante, usando carbono y combinarlo con boro como por ejemplo el carburo de Boro
(B4C). El nitruro de boro es otro material duro, sirve para cortar acero y posee una alta
resistencia. El polvo de diamante sirve para fabricar taladros en la industria petrolera, en
maquinaria usada en la construccion de carreteras y para hacer tuneles en montafias gracias
al desgaste que tiene hacia otros materiales duros, es decir, se usa como abrasivo o para
herramientas de corte [9]. El diamante de forma natural se forma a profundidades muy
grandes por debajo de la superficie de la tierra en el manto terrestre, gracias a éstas rocas que
proporcionan calor y alta presion se forma el diamante natural. Se trata de un mineral que se
forma a partir de atomos de carbono alineados en estructura cristalina. El diamante por
ejemplo se usa para pulir herramientas y cortar todo tipo de piedras incluso también para

cortar vidrios.
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En esta tesis el material que se estudia es el YBes, como hipotesis se dice que es duro, se
estudiara para ver si se considera realmente como un material duro o superduro al someterse
a altas presiones. Se considera un ceramico (boruro de metal), las propiedades mecanicas son
las principales que hay que obtener para poder interpretar la resistencia que tiene este
ceramico y las propiedades electronicas para obtener informacion de conduccion. Pero la
parte principal radica en saber que enlaces son a los que se debe su resistencia en el
compuesto YBe. La ventaja que ya se sabe de este material, es que es un boruro metalico con
resistencia a altas temperaturas [10]. Los materiales ceramicos son so6lidos inorganicos

metalicos 0 no metalicos producidos mediante tratamiento térmico.
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Capitulo 1
Materiales superduros

1.1 Estructura cristalina

Los cristales son solidos de sustancias quimicas con un arreglo periddico en tres dimensiones
de atomos, iones o moléculas. Este arreglo de 4&tomos se le conoce como estructura cristalina,
una estructura cristalina estd compuesta de una red y una base. Una red puede ser cubica,
tetragonal, ortorrombico, etc.; es decir un arreglo periddico de puntos en el espacio y una

base es un grupo de atomos situados en los puntos de la red.

Las estructuras cristalinas tienen diferentes simetrias y éstas se pueden representar con
simbolos matematicos, por ejemplo existen rotaciones propias (rotaciones simples) y

rotoreflexiones (rotaciones simples mas una reflexion tipo espejo) conocidas como impropias

[11].

Las propias simplemente son rotaciones de 360°=Cj, 180°= C, 120°=C3, 90°=C4 y 60°=Cs
en conclusion estas simetrias se representan como C, donde nes 1,2 ,3 .4 0 6. Las impropias
que son rotoreflexiones se representan como Sy=6C,, es decir hacer una rotacion propia (Cn)
y luego haciendo una reflexioén espejo (o). Estos simbolos anteriores son de la notacion de
Schonflies. En la forma de Hermann-Mauguin las rotaciones propias se representan como 1,

2, 3,4y 6y un espejo se simboliza como m. El simbolo en notaciéon de Schonflies Sz a
Hermann-Mauguin es 1 conocido como punto de inversién entonces S; como m, Sz como 3,

S4como 4 y S¢ como 6. Un grupo espacial representa la descripcion de la simetria de un
cristal. Los grupos espaciales incluyen operaciones de rotaciones propias, rotaciones

impropias, traslaciones, rotacion con traslacion y reflexion con traslacion [11].
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Figura. 1.1.1. Diagrama de fase Y-B [12].

En el diagrama de fase del sistema Y-B, el itrio y el boro forman cinco fases conocidas: YB2,
YB4, YBs, YB12, YBes, ver figura 1.1.1. El compuesto YB:2 presenta una estructura hexagonal
con grupo espacial P6/mmm y parametros de red a =3.290 A, ¢ = 3.835 A (ver figura 1.1.2)
[12]. El YB4 tiene una estructura tetragonal con grupo espacial P4/mbm y pardmetros de red
a=7.110 A y c=4.021 A (ver figura 1.1.3) [13]. El YB¢ presenta una estructura ciibica con
parametro de red a = 4.103 A y grupo espacial Pm-3m. La estructura esta conformada por
octaedros de boro y en las esquinas del cubo atomos de itrio (ver figura 1.1.4) [13]. El YB12
presenta una estructura clibica con parametro de red a= 7.500 A y grupo espacial Fm-3m,
cristaliza en una estructura UBi2, en la que los atomos de metal (U) y los cumulos
cuboendroédricos B2 estan dispuestos como en la estructura de NaCl (ver figura 1.1.5) [14].
Finalmente, el YBes tiene una estructura ciibica con parametro de red a = 23.440 A y grupo

espacial Fm-3c (ver figura 1.1.6) [15].



Figura. 1.1.2. Estructura cristalina del YB; [12].

Figura. 1.1.3. Estructura cristalina del YB4[13].
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Figura. 1.1.4. Estructura cristalina del YBs [13].

Figura. 1.1.5. Estructura cristalina del YB1 [14].
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Figura. 1.1.6. Estructura cristalina del YBes, vista a lo largo del eje z [15].

En la figura 1.1.7 se muestra la estructura cristalina del YBe, se puede identificar el octaedro
que forman los boros en el centro del cubo de la celda y en cada vértice de este se coloca el
Y. En la figura 1.1.7 existe un enlace entre el &tomo B1’-B2 (llamado enlace inter-octaedro)
es mas corto que el enlace B1-B3 (intra-octaedro). El enlace B1’-B2, es de tipo sigma (c) y

el enlace entre B1-B3 es de tipo Bent (banana) [16].

Figura. 1.1.7. Dos celdas unitarias de YBe [16].
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Figura. 1.1.8. Constante de red en funcion de la longitud de enlace B-Bin y B-Bout

[17].

En la figura 1.1.8, se puede notar que, en los hexaboruros, la longitud de enlace incrementa
mas rapidamente entre los enlaces B-Bout que en los enlaces B-Bin tomando en cuenta el
siguiente orden: BaBs>SrBe>CaBs>LaB¢>Y Be. Se observa que los cambios son mas criticos
en los 4&tomos de Y y La que para los atomos de Ca, Sr y Ba debido a la carga del cation 3+

y 2+, respectivamente.
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1.2 Propiedades elasticas

La ductilidad es una propiedad mecénica que tiene un material como las aleaciones metalicas
que bajo la aplicacion de una fuerza se deforman plasticamente de tal forma que no se rompa
como los materiales fragiles. Cuando un material no tiene esta propiedad de deformarse
plasticamente se dice que el material es duro y fragil. Los materiales considerados
policristalinos se le conoce también como material isotropico, ya que los granos estan
distribuidos aleatoriamente y un material monocristalino se le conoce como material
anisotropico, en este trabajo el compuesto YBe se tratard como un material policristalino [18].
La evaluacion mds comun de las propiedades mecéanicas se puede hacer mediante la
determinacion de las constantes eldsticas. Las propiedades elasticas presentan valiosa
informacion sobre la resistencia mecanica y dinamicas de los cristales; asimismo, las fuerzas
que acttan sobre los solidos también proporcionan informacién importante para desarrollar
potenciales interatomicos. Las constantes elasticas son identificadas como proporcionales a
coeficientes de segundo orden de un polinomio y se pueden derivar a través de la variacion

de la energia interna de la red cristalina bajo la aplicacion de pequeiios esfuerzos [18].

Para calcular las constantes elésticas inicialmente se optimiza la estructura cristalina, en la
que consideramos: parametros de red, grupo espacial, y posiciones atomicas. El nimero de
constantes elasticas dependen del tipo de estructura cristalina (cubica, tetragonal, hexagonal,
etc.), en el caso del YBe es una estructura clibica y ésta se caracteriza por tener tres constantes
elasticas independientes Ci1, Ci2 y Ca4 [19]. La constante elastica C11 es la resistencia que
tiene la celda cubica a lo largo de sus ejes perpendiculares a las caras, cuando es deformado
por una fuerza perpendicular a las caras. La constante elastica Ci2 es otra resistencia con
respecto a una fuerza paralela a las caras, cuando ésta fuerza es a lo largo de los ejes de la
celda cubica. La Ca4 es la resistencia a lo largo del plano de la familia (110, 101) o es la
resistencia que tiene la celda cubica al ser deformada (dislocacion) con un esfuerzo de corte

o cizalladura.
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La constante elastica
C11 esta en la direccién Fuerzaen z Plano (011)
de las fuerzas.

La constante C12 es I

perpendicular a las
fuerzas.

Fuerza en x
La constante eldstica

C44 estaen la l
X

direccién del plano
(011). Fuerzaeny

Figura. 1.2.1. Constantes elasticas Ci1, C12 y C44 en una celda cabica.

A continuacion se presenta la matriz de constantes elasticas que constituyen a una celda

cubica.

Ci1 Cip Cyp 0 0 O
/612 Ci1 Ci2 0 0 O \
C.. = | Ci2 Cip Ciq 0 0 O |
i1 000 Cu O 0|
\ 000 0 Cyu O /
0 0 O 0 0 Cyy

Esta matriz de constantes elasticas se obtiene de la siguiente ecuacion:
0ij = Cijéij
donde el simbolo sigma representa el vector columna de esfuerzos y el simbolo épsilon

representa las deformaciones.

En particular, las constantes elésticas son de gran interés ya que a través de estas podremos

determinar los modulos elasticos, a través de los cuales se puede conocer sus posibles

aplicaciones tecnologicas (por ejemplo, maquinabilidad, herramienta de corte, etc.).

Los modulos elasticos son las caracteristicas mecanicas que tiene un solido, por ejemplo el

moédulo de Young (E) o elasticidad, modulo de Bulk (K), modulo de corte (G), relacion de
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Poisson (v). El modulo de elasticidad es un pardmetro con unidades de presion que indica el
comportamiento de un material eldstico o resistencia elastica, segin la direccion con la que
se le aplique la fuerza. El modulo eléstico también se puede representar como una grafica del
comportamiento del material que relaciona el esfuerzo del material contra deformacion, este
modulo es una linea recta inclinada y la pendiente representa el modulo elastico, es decir una
linea recta que indica que debajo de esta curva elastica hay deformacion eléstica (cuando un
material es deformado, regresa a su forma original), después de este modulo elastico se
encuentra la zona plastica (deformacion permanente). El médulo de bulto es un parametro en
unidades de presion que indica el cambio de volumen del material con respecto a una presion
hidrostatica. El médulo de corte es otro pardmetro con unidades de presion que indica tal
resistencia que tiene el material policristalino pero en forma de cizalladura, en el caso del
modulo de elasticidad es segun la direccion de la fuerza aplicada. La relacion de Poisson, que
algunos le llaman modulo de Poisson, es un nimero adimensional que indica la relacion de
deformacion trasversal y deformacion axial, una deformacion grande en los laterales da una

relacion de Poisson grande [20].

Para obtener los modulos de corte (G) y de bulto (K), se usan las siguientes formulas:

_ _SlCy=CislCus_
GR o 4C44+3[611—C12] (12.1)

[C11=C12]+3Caq

G, = : , (1.2.2)
Kp = 222 , (12.3)
K, = 91t , (1.2.4)

3

donde Gr= Modulo de corte de Reuss, G,= Moddulo de corte de Voigt, Kr= Mddulo de bulto-
Reuss, y K= Modulo de bulto-Voigt.
Los modulos elasticos de los materiales policristalinos se pueden aproximar por la relacion

de Hill [21]. Para ello, se hace un promedio de los mdédulos de Reuss y de Voight:

Gr+Gy
2

s Ky = @ (1.2.5)

GH=
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Las ecuaciones de Reuss y Voight fueron obtenidas para un material policristalino (material

con granos y cristales orientados aleatoriamente).

Para el modulo de Young o elasticidad su ecuacion es la siguiente:

— 9KnGy (1 2 6)
3Ky+Gy -
Para la relacion de Poisson:
__ 3Ky—2Gy
"~ 2(3Ky+Gp) (1.2.7)

Otro parametro que se ha calculado es la anisotropia elastica de las muestras policristalinas.
Si el valor es 1 decimos que es un material isotropico.
A continuacion, se muestran criterios para caracterizar mecanicamente y fisicamente un

material policristalino a través de sus mddulos eldsticos y constantes elasticas:

Presion de Cauchy- Petiffor: Cr2-Cuy
Criterios Modulo de Pugh: G/K

Factor de corte anisotropico:

2c .
A= ﬁ — (A=1 es un material isotropico)
11— %12

Si A<I el cristal cubico es mas rigido a lo largo de los ejes del cubo [100] y si A>1 es mas

rigido a lo largo de las diagonales del cubo [111].

Finalmente, a partir de los modulos eldsticos podemos determinar otra cantidad fisica llamada
dureza, la cual indica que tan fuerte son los enlaces quimicos caracteristicos de los materiales;

por lo general, su unidad de medida es Vickers.
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Los estudios experimentales de las propiedades elésticas de los hexaboruros a base de tierras
raras (incluido el de itrio) se han visto obstaculizados porque experimentalmente no existen
muestras de alta pureza. Sin embargo, el estudio tedrico nos ha permitido una mayor
comprension sobre las propiedades fisicas, en particular las propiedades elasticas de este
material. Existe una gran controversia en los resultados de las constantes elasticas reportadas,
pues varian considerablemente entre los diferentes grupos de investigacion, debido

principalmente a las diferentes aproximaciones teoricas [22-34].

Los principales resultados de célculos ab-initio de las propiedades elasticas de hexaboruros
a base de tierras raras son:
e El médulo de bulto (K) se mantiene constante (174 GPa) independientemente del
tamafo de radio i6nico, a excepcion de Eu e Yb, las cuales disminuyen alrededor de
150 GPa.
e El moédulo de Young (E) disminuye conforme el radio i6nico disminuye.

e Larazon de Pugh (G/K) disminuye conforme el radio i6nico disminuye de 0.77 a
0.33, es decir se observa una naturaleza de quebradizo a ductil.

e El factor A disminuye conforme el radio i6nico disminuye.

Respecto al compuesto YBe, en la tabla 1.2.2 se muestran las constantes elasticas y médulos
elasticos reportados a presion atmosférica [16]. A partir de dicha informacién se determina

que:

Ci1>Cys Cr2-Cy4>0 (1.2.8)

Asimismo, el factor de corte anisotropico o grado de isotropiaes 4 =0.067 y 1/4=14.93 [16].
Si A <1 el cristal es mas rigido a lo largo de los ejes del cubo {100} y anisotrdpico.

Para definir si un material es ductil (la capacidad que tiene un material para ser deformado
plasticamente) se deben cumplir los siguientes criterios: la presion de Cauchy-Petiffor debe
ser positiva y el médulo de Pugh (G/K) < 0.571.

En conclusion existen algunos criterios necesarios y suficientes para que una estructura

cristalina (cubica) tenga estabilidad mecanica o eléstica:
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Cll - Clz > 0
Ci1 > |Cy2]
Ciy +2C;, > 0
Caa > 0

Tabla 1.2.1. Modulo de bulto K, derivada del modulo de bulto con la presion K’ y
constantes elasticas Ci1, C12 y C44 de diferentes hexaboruros a base de tierras raras, las

unidades de todos los parametros reportados estan en GPa [22-34].

Hexaboruro K K' C11 c12 C44
LaBs 173.6 3.72 473 24 92
Exp. 172.0 453 18 90
Cal. 180.0 3.79 466 37 88
Ce Bs 173.5 3.73 460 31 82
Exp. 191.0 472 53 78
Cal. 173.0 3.91 452 34 98
Pr Bs 173.8 3.72 463 30 75
Exp. 474 44 45
NdB; 174.0 3.7 464 30 69
PmBg 174.0 3.69 465 29 62
SmB6 174.1 3.71 465 29 56
Exp. 166.0 417 -67 48
EuB; 152.4 3.59 434 11 69
Cal. 159.0
Exp. 415 42 60
GdB; 174.2 3.66 465 29 48
Exp. 467 27 43
Cal. 175.0
TbBg 174.1 3.65 465 29 43
Exp. 37
DyB; 174.1 3.64 463 30 38
HoBg 174.0 3.63 462 30 34
Exp. 480 40 28
ErBs 174.0 3.64 460 31 29
TmBg 174.0 3.63 458 33 24
YbBs 152.6 3.54 447 6 44
Exp. 153.0 335 81 40
LuBg 173.5 3.61 450 35 15
YBg 172.0 451 32 14
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Tabla 1.2.2 Constantes elasticas y modulos elasticos para el compuesto YB¢ a presion

atmosférica por la referencia [13] y [16], las unidades de todos los parametros son

GPa.
K/ (GPa) | G/(GPa) E/(GPa) v C1/(GPa)| C12/(GPa) | Cay(GPa) | Ref.
172 58 156 0.348 451 32 14 [16]
241+-7 exp. [13]

De los datos de la tabla 1.2.2 se muestra que la presion de Cauchy Ci2-Cas= 18 GPa y el

moédulo de Pugh (G/K) = 0.337, de estos resultados se sugiere que el material es ductil.
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1.3 Propiedades electronicas

En los compuestos a base de boro MB2 (B/M=2.0), MB4 (B/M= 4.0), MB¢ (B/M= 6.0), MB12
(B/M=12), donde M = elemento de transicion o tierra rara se ha observado que muchos de
ellos presentan propiedades electronicas muy interesantes como se explica a continuacion:
Por ejemplo, se observa que, en aquellos compuestos con bajo contenido de boro,
2.1<B/M<2.5 (M= Nb, Mo) se observa superconductividad [35]; mientras que en aquellos
con un contenido de boro B/M>6 [36, 37], el fenémeno de la superconductividad solo se
observa en ocho sistemas: MBs (M =Y, La, Th, Nd) y MB12 (M = Sc, Y, Zr, Lu) [38,39].

Entre estos, el hexaboruro de itrio exhibe la temperatura de transicién mas alta Tc=8 K [40].

Las propiedades electronicas de boruros de itrio son las siguientes: como ya fue mencionado,
el YB:2 tiene una estructura cristalina hexagonal con un grupo espacial P6/mmm. La
distribucion de la densidad de estados electronicos (DOS) total y parcial (Y-d, B-p) es
mostrada en la fig. 1.3.1. La DOS total muestra un valle profundo (pseudogap) en la banda
de conduccion. Se observa en la figura que en la banda de valencia dominan los estados p del
boro, mientras, como es de esperarse en la de conduccion dominan los estados d del itrio
[41]. Por otra parte, se observa cerca del nivel de Fermi un traslape entre las bandas Y-d y
B-p, lo cual permite tener un enlace covalente. A diferencia del MgB2, material
superconductor a 40 K [42], en este diboruro no se observa superconductividad, es

semiconductor.

La densidad de estados electronicos total y parcial del YB4 se muestra en la fig.1.3.2. Esta
muestra una fuerte hibridacion entre los orbitales B2s y B2p. Se dice que en el nivel de Fermi
de este compuesto hay estados finitos indicando que hay un enlace metalico en el YBa4 por lo
tanto es un conductor con las contribuciones de estados Y4d y los estados B1 2p, B2 2p y B3
2p. La fuerte hibridacion es evidentemente porque los orbitales B2s son traslapados con

orbitales B2p [43].
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Figura. 1.3.1. Densidad de estados electronicos total y parcial del YB2. N (Er) nivel de

Fermi en cero [41].

Figura. 1.3.2. Densidad de estados electronicos total y parcial del YB4. N (Er) nivel de

Fermi en cero [43].
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La densidad de estados electronicos total y parcial del dodecaboruro de itrio (YBi12) se puede
ver que tiene un pseudogap cerca del nivel de Fermi (ver fig.1.3.3). A diferencia del de YBo2,
se observa sobre la banda de valencia. Las principales contribuciones a la banda de valencia
son los estados B2s y B2p, similar a lo observado en el YB2 [44]. Caracteristicos de esta
estructura cristalina son los icosaedros Bi2, razon por la cual se presenta una interaccion
covalente intracosaedro B-B, responsable de la estabilizacion del poliedro Bi2. Al igual que
el YB2, este material no presenta superconductividad, en particular este material es

semiconductor.

B-p
10 = —_—Y -d

Densidad de estados electronicos (estados/eV)

Figura. 1.3.3. Densidad de estados electronicos total y parcial del YB12. N (Er) nivel de
Fermi [44].

El YBs es un ejemplo interesante de los hexaboruros, ya que es eléctricamente conductor y
presenta la maxima Te en este tipo de materiales a pesar de que el itrio no se considera una
tierra rara, los elementos llamados tierras raras son nombrados asi porque son escasos en la
Tierra mientras que el itrio es muy abundante [6]. Por lo anterior es interesante conocer cual

es el comportamiento electronico de dichos hexaboruros a base de tierras raras.

En los hexaboruros a base de tierras raras se han observado interesantes propiedades fisicas.
Por ejemplo, el LaBs tiene un caracter metélico y se convierte en superconductor a una Te¢ =

0.45 K, [45,46], el CeBs es un material con comportamiento tipo fermion pesado [47], el
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SmBe, es un compuesto de valencia mixta, y se ha demostrado tedricamente que es un aislante
topologico tipo Kondo [48,49], el compuesto YbBs se encuentra que es un aislante topoldgico
moderado, similar a SmBe, pero tiene una brecha de energia mucho mas grande [17]. Esta
claro que las propiedades estructurales y elasticas de los hexaboruros a base de tierras raras
cambian de manera regular, lo cual esta fuertemente relacionado con la configuracion
electronica del lantanido. Del atomo La al atomo Lu, la configuracion electronica de los
electrones de valencia es 4f°15d%16s? y los electrones se agregan continuamente a la capa
interior 4f conforme se incrementa el nimero atémico, por lo que sus propiedades fisicas se

modifican ligeramente.

Figura. 1.3.4. Densidad de estados electronicos total y parcial de los hexaboruros a

base de tierras raras. N (Er) nivel de Fermi en cero [50].
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Como se puede ver en la Figura 1.3.4, la distribucion de la densidad de estados electronicos
(DOS) total de los hexaboruros a base de tierras raras es muy similar. La DOS total muestra
un valle profundo (pseudogap) cerca del nivel de Fermi N (Er). Este pseudogap indica la
presencia de un fuerte enlace covalente en el octaedro Be [18]. Hay una relacion entre la
estabilidad estructural y la posicion de Er con respecto al pseudogap tomando en cuenta que
los electrones estdn mas amarrados a los nucleos atomicos. De la Fig. 1.3.4, observamos que
el nivel de Fermi cae por debajo del pseudogap en EuBs y YbBs mientras que se observa por
encima del pseudogap en los otros compuestos. Esto indica que no todos los estados
enlazados estan llenos y se requieren algunos electrones adicionales para alcanzar la
estabilidad maxima para EuBs y YbBe. Este fendomeno es consistente con los bajos valores

de moédulo de bulto de EuBes e YbBe [50].

Respecto al YBs, a través de calculos de primeros principios se ha obtenido la densidad de
estados electronicos total y parcial, existen varios reportes en la literatura sobre estos
resultados, y en general todos coinciden [16]. La Fig. 1.3.5 muestra la densidad de estados
electronicos total y parcial del compuesto YBe. Los estados entre -16.1 eV y -15.2 eV, son
debido a la banda sp del atomo de boro. Los estados de -11.2 eV a -8.1 eV son hibridos de
orbitales B1 2s2px (B2 2s2px) y B3 2s2py (B4 2s2py), el traslape entre los hibridos B1’ 2s2px-
B2 2s2px forman el enlace covalente tipo sigma o (inter-octaedro) en direccion X,
similarmente el traslape entre B3 2s2py-B4 2s2py forman otro enlace tipo sigma ¢ (inter-

octaedro) en direccion y [16].

Entre -7.8 eV a -1.9 eV, hay traslape perpendicular entre orbitales B1 2py - B3 2px y B2
2py-B4 2px y también tipo sigma c. Entre -1.9 eV al nivel de Fermi, el traslape perpendicular
entre B1 2py-B3 2px y B2 2py-B4 2px se hace mas predominante, es ahi donde se forma el
enlace tipo Bent (banana). La contribucion de los estados en el nivel de Fermi son causados
por los estados Y 4d y B 2p, indicando la presencia de un enlace metélico y por lo tanto el
YB¢ es conductor. Los enlaces metalicos, iénicos y covalentes todos tienen contribucion en

el YBe.
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Figura. 1.3.5. Densidad de estados electronicos total y parcial del YBs. N (Er) nivel de

Fermi en cero [16].

En la figura 1.3.6, se muestra como es la distribucion de carga de los hexaboruros a diferentes

niveles de energia. En la siguiente figura se muestran los enlaces tipo sigma y tipo Bent.

Figura. 1.3.6. Distribucion de carga a diferentes niveles de energia [16]
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Figura. 1.3.7. Bandas de energia electronicas del YBe de la referencia [51] con los
puntos de simetria X, R, M, Gamma estos puntos pertenecen a una celda cubica
simple en la primera zona de Brillouin. X es el centro de una cara, R es el vértice, M
centro de un eje y Gamma (centro en la primera zona de Brillouin). N (Er) nivel de

Fermi.
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1.4 Aplicaciones

Los materiales duros y superduros son utiles como abrasivos o como herramientas de corte.
Existen dos grupos importantes de materiales para ser superduros, uno de ellos son
compuestos covalentes de C, B y N como el diamante, nitruro de Boro, etc. El otro grupo es
una combinacion de B, C y N con metales de transicion. De la investigacion de estos
elementos mencionados, se ha descubierto que estos tienen alta dureza ya que estan

constituidos por enlaces direccionales o covalentes entres ellos.

Recientemente se han sintetizado tres materiales OsB2 [52], ReB2 [53] y RuB2 [54]los cuales,
tienen un alto modulo de Bulk. Estos tres compuestos forman diferentes estructuras
cristalinas, el OsB2 y RuB2 forman un estructura ortorombica y el ReB2 una hexagonal (Hex-

I: grupo espacial P63/mmc).

Una estrcutura Hex-I TcB2 tiene un valor de Cs3 muy alto de 947 GPa (937 GPa con PBE,
comparable con el diamante donde su C33=1079 GPa). El valor del Cs3 del TcB: esta
levemente por debajo del Hex-I ReB2 (1094 GPa con LDA, 1027 GPa con GGA). El Mo y
Ru en una estructura de Hex-I tienen alto valor de Cs3 de 876 GPa y 813 GPa, en una
estructura ortorrombica de estos es de 100 GPa mas bajo que la estrcuturas Hex-I para MoBa,
TcBz2, RuB2 y RhB2, pero se sabe que el modulo de Bulk y el mddulo de corte son los mddulos
mecanicos para saber si un material es duro [55]. El médulo de corte del TcB2 (Hex-I) es de
270 GPa, MoBz2 (Ort) es de 234 GPa y RuB: (Ort) es de 191 GPa, usando el modulo de corte
para el célculo de la dureza vickers en esfuerzo mecanico, tenemos el valor 43.3 GPa para
TcB2, 37.1 GPa para MoB2y 29.7 para RuB2, esto nos indica que TcB2 y MoB:2 son
candidatos para ser materiales superduros mientras que el RuB2 es un material duro. Esto
significa que para caracterizar un material que aun no se ha sintetizado, hay que predecirlo
con célculos tedricos y si es necesario hacer un analisis experimental para estar mas confiado
de los resultados de propiedades mecanicas. La DOS-local en todas las estructuras del TcB2
en el nivel de Fermi indica que son metalicos, diciendo esto que es un conductor. La
estructura electronica (DOS y bandas de energia) del TcB:z cerca del nivel de Fermi esté
dominado por una hibridacion de orbitales Tc-d y B-p, la cual concluye que hay un enlace

fuertemente covalente entre B-B y Tc-B. En general los diboruros de trasicion 4d, MB2 (M =
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Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh) usando calculos de primeros principios se dice que son metalicos o
conductores. El Tc y el Mo con diboruro pues se han concluido en estas referencias que son

materiales superduros.

Los materiales superduros tienen mucha aplicacion para herramientas de corte y pulido, pero
lamentablemente estos materiales (superduros) de forma natural se dan muy poco y
sintetizarlos genera un costo alto. El YB:2 es un diboruro con un metal de transicion con una
estructura hexagonal, hay muy poca informacion tedrica y experimental sobre este diboruro
de itrio. Los datos de las propiedades mecénicas fueron calculados por medio del paquete
VASP usando la teoria de la densidad funcional, usando LDA. El médulo de Bulk, moédulo
de elasticidad, modulo de corte y la relacion de Poisson son fundamentales para saber el
comportamiento del material o incluso para obtener la dureza considerando al material
policristalino. El modulo de Bulk (K) es la resistencia de un solido a los cambios
volumétricos. El modulo de corte (G) es la resistencia a los cambios en forma de cizalladura.
El modulo de elasticidad (E) es la resistencia a la deformacion lineal cuando el modulo de
elasticidad incrementa, se dice entonces, que el material es rigido. La relacion de Poisson (v)
indica el grado de la deformacion lateral de un material, se dice que si la relacion de Poisson
es pequefio indica un material covalente. A continuacion se presenta los valores de los
modulos elasticos y dureza del YB2 [56]. La razén del modulo de corte entre el modulo de
Bulk nos da la razén de Pugh, sabemos que si es < 0.571 es considerado un material ductil,
pero en el caso del YB2nos indica que es un material duro. En la siguiente tabla se muestran

las propiedades mecanicas del YB2 [56].

Tabla 1.4.1. Valores de los médulos elasticos del YB: [56].

K G E H
(G/K) v v
(GPa) (GPa) (GPa) (Vickers)
Teorico 156.7 150 348.7 0.95724314 | 30.4006417 0.161 [56]
Presente 181.4 166.8 383.1 0.91951488 | 31.3089817 0.148 [56]
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Se sabe que los metales de transicion tienen baja dureza con respecto a un modulo de Bulk
grande. Una alternativa esencial para aumentar la dureza de los metales de transicion es
combinarlo con elementos ligeros covalentes tales como el B, C, N u O, para aumentar el
moédulo de corte. En esta seccion se toma en cuenta el YBa4. Se dice que este compuesto es
considerado un material duro y no superduro. Los valores de las propiedades mecéanicas que
se presentan en la siguiente tabla fueron calculados por el paquete VASP usando la teoria de
la densidad funcional, con la aproximacién GGA con el potencial PAW (projector augmented
wave method, este potencial usa aproximadamente una energia de corte de 250 eV y es mas
preciso que los ultra-soft pseudopotencial). A continuacidon se presenta una tabla con los
valores de mddulos elasticos como el médulo de Bulk (K), modulo de corte (G), médulo de

elasticidad (E), relacién de Pugh (G/K), dureza y relacion de Poisson (v) del YBa4 [57].

Tabla 1.4.2. Valores de los médulos elasticos del YB4.

K G E Hv
GIK :
(GPa) (GPa) (GPa) (G/K) (Vickers) v
182 144 342 0.791 23.78 0.18 [57]

Se puede ver que el YB4 es un material duro ya que tiene una relacion de Pugh mayor a

0.571.

El YBi2 tiene una estructura cubica con un grupo espacial Fm-3m. Los compuestos que
contienen boro exhiben propiedades de alta dureza y de superconductividad. Principalmente
los dodecaboruros que son descritos por sus eficientes propiedades mecénicas y también se
consideran como materiales refractarios. Las propiedades elasticas dadas en la siguiente tabla
fueron calculadas por medio del paquete CASTEP usando la teoria de la densidad funcional
usando una energia de intercambio-correlacion PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) usdndolo al
mismo tiempo con GGA. Como se ha descrito, el médulo de Bulk (K) es una propiedad fisica
que mide la fuerza promedio de enlace del cristal, la teoria dice que si hay un incremento de

presion sobre el cristal entonces el modulo de Bulk (K) deberia de incrementar. También en
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la tabla se presentan los valores del mdodulo de corte, moédulo de Young, dureza y la relacion

de Poisson del YB12[58].

Tabla 1.4.3. Valores de los modulos elasticos del YB13.

A ° = (GIK) Hv
a v
(GPa) (GPa) (GPa) (Vickers)
226.3 219.5 497.6 0.96995139 | 40.407147 0.13 [58] |

Se puede mostrar en la tabla 1.4.3 que el material YB12 es considerado un material duro con

respecto al modulo de Pugh.
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Capitulo 2
Teoria y Modelado
2.1 Teoria del funcional de la densidad.

2.1.1 Ecuaciones de Hartree

Teniendo en cuenta el Hamiltoniano electronico de un sistema de N electrones [59]:

Hetee =TI, — V2 + IV 2N (|r — |) 2i Xj<i (IT — |) (2.1.1.1)
Se calcula el valor esperado de H,jp,:
(PIH|Y) = X (Y1 )2 ()3 (13) ()| — lV12|7~.b1(7”1)11l’2 (r)Y3(r3) . Yy () +

2 2 (Y1 ()Y, ()3 (13) o Py () | —— |r Y |1 ) Y2 () P35 (13) Dy () +
%Ziz:iij (V1 (r) Y2 () P35 (13) - Py ()| m [Y1 )Y () P53 (13) . Yy (ry)) (2.1.1.2)

Entonces se reduce a:
1 Zirl?
(PIHI®) = T i) = 5 VR () + B X [ 420 i +

1 i) P ()12
EZiZiijffr—](r])dri dr; (2.1.1.3)

|ri—7jl

El Hamiltonino electronico Hgjee, lo transformamos a un hamiltoniano para una sola

particula:

H=—1V2+3} (m Rn) (2.1.1.4)

Ahora consideremos un nuevo Hamiltoniano H': se debe de hacer una aproximacion que
conserve la separacion del hamiltoniano de una sola particula y ademas incluya de un modo

promedio la interaccion electron-electron:
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H =-1v243h (24 N O g (2.1.1.5)

Iri—Ryl =]

Ahora se calcula la energia del Hamiltoniano H’, dandole otra representacion a los términos:

{_‘Vz +20 ( ) + XS lw’(rj)| }IP () = &i(r) (2.1.1.6)

[ri—Ry|

Por lo tanto la energia total del sistema de N electrones, es:

[Wi(r) 21w (r))I?
E:ZIivgi_%ZiZiijffr—](r])dridr}' (2.1.1.7)

|ri=Tjl

La ecuacidn anterior (energia total) se le conoce como ecuacién de Hartree. Esta ecuacion

trata de tomar solamente la interaccion entre electrones [59].

Por otro lado siguiendo el mismo procedimiento matematico que se uso6 para las ecuaciones

de Hartree, se pueden obtener las ecuaciones de Hartree-Fock [59]:

2]f|<p](x])| ZJIM x,-}(pi(xi) = gpi(x) (2.1.1.8)

il il

{——VZ + 2

[T RI

La energia total del sistema de N electrones con spines es:

1 1 (x7)12]9i(x)|? 1 O (xPi(x)pi (x)p (i)
E=2§Vei—521fdexjdxi+gzjff S T dx;dx; (2.1.1.9)

|ri—7jl [ri—7jl

La ecuacion anterior (energia total) se le conoce como ecuacion de Hartree-Fock. Esta
ecuacion toma en cuenta la interaccion entre electrones y ademas sus espines, adicionando la
regla de si hay dos electrones con espines iguales se repelen o si estan con espines opuestos

pueden ocupar un mismo estado.
Los siguientes dos teoremas fueron demostrados por Hohenberg y Kohn, para la teoria DFT:
Teorema 1:

El potencial nuclear v(r) queda univocamente determinado por la densidad electronica n(r)
salvo una constante aditiva. El potencial es por lo tanto un funcional de la densidad

electronica [60].

Donde:
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v(r) = (2.1.1.10)

|7"L RI|

= posicion del electron i
R;= posicion del nucleo 1.
Teorema 2:

Para una densidad de prueba n’(r), tal que n’(r)>0y [ n'(r)dr = N se cumple que:

E < E[n' ()] (2.1.1.11)
Donde
E[n' ()] = ff"(”"(”d dr’ (2.1.1.12)

Es decir que la energia calculada o de prueba debe ser igual a la energia base o mayor a la
energia base. La energia base es la energia minima que hay en un sistema de muchas

particulas [61].

Tomando en cuenta Kohn y Sham (KS), se define lo siguiente:
El potencial efectivo de una particula en el punto ¥, V(¥).s depende de la densidad global,
n(T), del sistema, es hasta cierto punto intuitivo, que se tiene en cuenta los efectos de las otras

particulas que rodean a la particula en T.

V(@®etr = V@) + V(D)g

Donde V(¥), es el potencial electrostatico total de las particulas T;,;, que hacen interaccion
con la particula 7.

V(1) , es la energia de salto que depende de la densidad en todo el espacio (¥').

El potencial debido a energias de salto V(F)g interactia en todo el sistema, por lo tanto se
vuelve un problema de muchos cuerpos, por lo que hay que hacer aproximaciones para

obtener por lo menos un valor cercano al valor experimental, nosotros utilizaremos la



41

aproximacion (GGA). A continuacion se hace el siguiente desarrollo para llegar a la ecuacion

de Kohn-Sham.

La energia total en funcion de la densidad electronica para un sistema de N electrones
interactuantes, en ella, la energia cinética T;[n(r)] se trata como un sistema de electrones no

interactuantes [59]:

E[n(r)] = T;[n(M)] + [v(r)n()dr + Ey[n(r)] + Exc[n(r)] (2.1.1.13)

Reescribiendo el término de la energia H queda como:
E[n(r)] = T;[n(M)] + [v(r)n(r)dr + - ffn(r)n(r ) drdr' + E..[n(M)] (2.1.1.14)
Donde, Eg[n(r)] es conocido como el funcional de Hartree y es

n(r) ffn(r)n(r )d d !

=]
Se puede reducir la ecuacion 2.1.1.14 si aplicamos la ecuacion de Euler-Lagrange:

8T n(r)]

(7" ) ’ 6Exc[n(7')] oy —
ony T ()+f d —xe =0 (2.1.1.15)

on(r)

Los términos aditivos siguientes se consideran potencial efectivo:

! 6EXC
vers = v(r) + [ e dr +%§”] (2.1.1.16)
Entonces:
1
(=392 + vep, M} i) = epi () (2.1.1.17)

La energia est4 dada por:

E; = Zocupados & = <lp| Zi _%VZ |lp> + fveff(r)n(r)dr (2.1.1.18)
E; = Ts[n(M] + [ vepr(rn(r)dr (2.1.1.19)
Describiendo:

Ts[ ] Zocupados fveff(r)n(r)dr (2.1.1.20)
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n(r )n(r) SExc[n(r)]

dd+5()

Ts[n] = Zocupados g —v()n(r)dr + f n(r)dr (2.1.1.21)

Ts[nl = Yocupados & — v(In(r)dr + fn(r )n(r) dr'dr — vy (r)n(r)dr (2.1.1.22)

Entonces la energia total, queda:

n(rn(r)

=] dr'dr + E,.[n] — v (r) n(r)dr

E[n] = Z g —v(r)n(r)dr +f

ocupados

(2.1.1.23)

La ecuacion anterior (energia total) se le conoce como ecuacion de Kohn-Sham para

electrones interactuantes [62].

Dentro de los calculos de la Teoria funcional de 1a densidad (DFT), existe de manera aplicado
el ciclo de Kohn-Sham, a este, se le conoce como calculo auto consistente, ya que trata de
hacer los calculos con la aproximacion de Kohn-Sham, en este caso, se propone una densidad
electronica y por lo tanto se construye la ecuacion de Schrédinger basandonos en las teoria
de Kohn-Sham , si esta es igual a la densidad construida o calculada se termina el célculo, si
no es asi, se vuelve hacer el célculo hasta que estas dos densidades sean iguales. A
continuacion se muestra un diagrama de célculo auto consistente de Kohn-Sham en la forma

en la que se hace computacionalmente [63].



Se propone una densidad
electrénican'(r).

4

Construccion de la energia de
Hartree.

()] = ﬂ n(r)n(r )

U

Construccion del potencial efectivo.

n(r ) , OEyx¢ [Tl(T‘)]
1% T e

J

Se obtiene la solucidn.

Verr = v(r) +

1
{—EV? + Ueff(T)} Y (r) = g;(r)
Construccion de la densidad
electrdnica de salida.

N
n) = ) il

4 4

Si la densidad electrdnica n(r) # Si la densidad electrénica n(r) =
n(r') se vuelve hacer el ciclo de n(r") el calculo finaliza.
calculo.

Diagrama. 2.1.5.1. Calculo auto consistente de Kohn-Sham [64].
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Para obtener las propiedades fisicas para un so6lido de muchas particulas (nucleos y
electrones), se requiere la solucidon de la ecuacion de Schrodinger, esto es, obtener la solucion
de 3N variables espaciales, donde N es el nimero de particulas en el sistema. Este problema
no se puede hacer sin algunas aproximaciones. El objetivo principal es predecir las
propiedades fisicas para un solido de muchas particulas y tratar de medir las cantidades que
se puedan en el laboratorio como la densidad de estados electronicos, sus moddulos

mecanicos, etc. para con estos, poder comparar teoria con experimento.

Una manera de resolver la ecuacion de Schrodinger, es construir un Hamiltoniano en donde
se trate de describir de forma general todas las particulas en interaccion como los electrones
y nucleos atomicos para la solucion de nuestro problema. Se han llegado a construir varios
Hamiltonianos como por ejemplo el de Hartree, Hartree-Fock, etc., sin embargo se llego a
dar la mejor solucion conocida como las ecuaciones de Kohn-Sham. El problema de estos
Hamiltonianos anteriores es, que para sistemas no homogéneos tales como &tomos,

moléculas, solidos o superficies es un gran costo de computo.

Una forma mas exacta y que puede tratar sistemas de muchas particulas con menos costo de
computo es el método del funcional de la densidad. El formalismo fue desarrollado en los
afios 60’s por Hohenberg, Kohn y Sham. El trabajo de Kohn-Sham en la teoria del funcional
de la densidad (siglas en ingles DFT) permite una descripciéon mas exacta de sistemas de
muchas particulas interactuando en términos de un sistema eficaz de particulas no
interactuantes (sistema Kohn-Sham) este, estd en términos o en funcidén de la densidad

electrénica del sistema interactuante, es por eso que se llama funcional de densidad [65].

Se sabe que en la interaccion entre electrones existe una energia entre ellos, como por ejemplo
la energia de correlacion y la energia de correlacion-intercambio. Si se conoce la energia
exacta podemos definir la energia de correlacion (Ec), la energia intercambio-correlacion

(Exc), la energia de Hartree (En) y la energia de Hartree-Fock (Enr) como sigue:

Exvc = Eexacta — Ens Ex = Eyr — Eny Ec = Eoxacta — Enr
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La densidad electronica estara dada por la probabilidad de hallar un electron cualquier punto

r en el espacio, por lo tanto la suma de probabilidades:

Pr= [ (r, 1013, i)W, 10, T3, o, Ty)dTdrs o dry =
J o JO1aD) W33 (r3) - oy ()1 ()2 ()3 (1) - Yy () drpdrs . dry =
[W1 D12 [ ()% dry [13(r3)? drs ... [y )| dry = 1 ()1 (2.1.1.24)

Donde N es el nimero de electrones del sistema. Para este caso corresponde a la probabilidad
de encontrar al electrén 1 en r. Sumando para todos los electrones tenemos la densidad

electronica:

n(r) = X ()| (2.1.1.25)
Primero empezamos con la ecuacion de Schrodinger [63]:

HY(r) = E¥(r) (2.1.1.26)

Ahora vamos a expandir el Hamiltoniano de un sistema de N electrones: [59]

F_v_ 1 o2 N _1lw N Z1Z)
=3 ovt 43, -3+ 2V () + i () + 2 e ()
(2.1.1.27)
En la ecuacion diferencial parcial anterior, los términos tienen el siguiente significado:

Primer término: Energia cinética de los nucleos. Segundo termino: Energia cinética de los
electrones. Tercer término: Energia potencial entre electron y nucleo. Cuarto termino:

Energia potencial entre electrones y quinto termino: Energia potencial entre nucleos.
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2.1.2 Aproximacion del gradiente

generalizado (GGA)

Kohn y Sham, mostraron que la densidad electrénica en los s6lidos se considera como un gas
electronico homogéneo en todo el cristal, por lo tanto los efectos de la correlacion e
intercambio de electrones son locales sobre el solido, de ahi viene la aproximacion de la
densidad local de espin (LSDA o LDA). La energia de intercambio y correlacion es una
integral sobre todo el espacio donde se asume que la densidad de energia de correlacion e

intercambio en cada punto es la misma que en un gas electronico homogéneo [59].
A" n'] = [ d®rn(refem ((n', ni)) 2.1.2.1)
Donde ¢, es la energia de intercambio y correlacion por electron.

Se supone que el eje de cuantizacion del espin es el mismo en todos los puntos en el espacio.

La uinica informacion necesaria es la energia de correlacion e intercambio del gas homogéneo
como una funcion de la densidad. La razon de apoyarse en la aproximacion local es que para
las densidades en los sdlidos el rango del alcance de los efectos de correlacion e intercambio

es bastante corta.

El éxito de la LDA ha llevado al desarrollo de varias aproximaciones de gradiente
generalizado (GGA). Las correcciones GGA ampliamente utilizadas proporcionan la

exactitud requerida por la teoria del funcional de la densidad.

El primer paso, mas alld de la aproximacion local (LDA), es un funcional proporcional o
dependiente de la magnitud del gradiente de la densidad |Vn(r)|, asi como el valor n en cada

punto. Tal aproximacion es “la aproximacion de la expansion del gradiente”.

Es conveniente definir el funcional como una forma generalizada de la energia de

intercambio y correlacion LDA [66].

ESEAn", nt] = [ d3rn(r)e,. ((nT.nl, |vn|, IanI)) (2.1.2.2)
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Donde:

0
V()| = 5-n(r)

De esta ecuacion podemos decir, que es la variacion de carga o de densidad electrénica sobre
todo el espacio r; es decir el GGA toma en cuenta que en un sélido hay variacion electronica
y por lo tanto no asume que un so6lido puede igualarse a un gas electronico homogéneo. Es
por eso que la energia de correlacion e intercambio es un funcional del gradiente de carga.
Por lo tanto la aproximaciéon GGA es mds conveniente que la aproximacion LDA, porque la
aproximacion local asume que un so6lido puede igualarse a un gas electronico homogéneo,

pero es evidente que en un so6lido la densidad electronica si varia.
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2.1.3 Pseudopotenciales Ultrasoft

El Pseudopotencial ultrasoft fue propuesto por Vanderbilt en 1990 y permite realizar calculos
con energias de corte (cutoff energy) bajos para un conjunto base de ondas planas. Para
energias de corte mas grandes es necesario tomar en cuenta orbitales que estdn mas adentro
del nacleo atomico. Las pseudofunciones de onda se permite que sean lo mas suave posible
dentro de la region de nucleo (radio de corte). Es decir los electrones mas cerca al nucleo
tienen menos efectos en el enlace que los electrones de valencia. La aparicion de estas
aproximaciones pseudopotenciales reduce el tamafio del Hamiltoniano K-S para que sean
remplazadas las regiones del nicleo por una regién mas suave (soft), confinados por una

region llamado radio de corte [67, 68].

Fig. 2.1.7.1. Pseudofuncion de onda y Pseudopotencial, ademas, Vg es el potencial de
todos los electrones, % es la funcién de todos los electrones, Vps pseudopotencial y

PPS pseudofuncién.
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En la figura 2.1.7.1 se muestra un esquema de pesudopotenciales, pseudo (PS) y real (R); es
decir antes del radio de corte (rc) tenemos una funcion pseudo (pseudofuncion) y potencial
pseudo (pseudopotencial) y después del radio de corte tenemos una funcion real y un

potencial real.
Existen algunas propiedades para estos pseudopotenciales:

e Los valores de los eigenvalores de los electrones de pseudopotencial (PP) deben ser

iguales a los calculados para todos los electrones de valencia (AE) en el radio de corte

(rc), Eps = &4

¢ No hay discontinuidades en las funciones de ondas en la region de radio de corte.

e No hay discontinuidades en las derivadas de las funciones de onda en el radio de

corte.

e La primera derivada de la energia de las funciones de onda real y pseudo coinciden

en el radio de corte.
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2.1.4 Calculo de la densidad de estados

electronicos

Para obtener la densidad de estados electronicos (DOS) se sabe que la densidad de estados
general es el namero de estados cudnticos entre la energia estable en la celda de Brillouin

[63].
D)=L =dk (2.1.4.1)

S es el nimero total de estados.

Ahora para un cristal se sabe que la densidad de estados por atomo se obtiene de la siguiente

manera:
_ (a3 ds@k)

d(E,) = (E) [ (2.1.4.2)

Donde:

1
¥, >=—; > kIR >
N2"R

Es la funcion de onda la cual cumple con el teorema de Bloch, que se refiere a que en un
solido hay periodicidad de 4&tomos [63]. Para llegar a la energia de un cristal o de un arreglo

de atomos en tres dimensiones se hace el siguiente procedimiento:

H|W, >= E(l)|¥, > (2.1.4.3)
Ly eRR> = L0y picrp S (2.1.4.4)
N2 N2

Proyectando la ecuacion anterior sobre estados atdmicos vecinos |[R’ >, se obtiene la energia

para un cristal en el espacio reciproco:
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E(k) = $pe*®R) < R'|H|R > (2.1.4.5)

La diferencial dS(k), se le conoce como superficie de Fermi, en otras palabras es el area de

la superficie de fermi.

Vi E(k), es el gradiente de la relacion de dispersion.
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2.1.5 Calculo para bandas de energia

electronicas.

En un sdlido cristalino se sabe que hay periodicidad de atomos, para eso hay que demostrar
una ecuacion que cumpla con el teorema de Bloch. Para solidos cristalinos se consideran

cadenas infinitas en las direcciones kx, ky y kz [69]:

La funcion de onda plana para una cadena infinita es la siguiente [63]:

W) = 5 elkalj) (2.1.5.1)

N2

Donde j es una combinacion lineal de funciones de onda de los estados electronicos situados
en la primera zona de Brilluoin, pero esta combinacion lineal tiene que cumplir con el

teorema de Bloch:

PG| = PG +m)| (2.1.5.2)
Y(j + m) = e™kay(j) (2.1.5.3)
En donde:

() = e*ap(j) (2.1.5.4)

Por lo que queda:
Y(j + m) = etUtmkayj) (2.1.5.5)
Eso significa que la funcion de onda en el punto j es igual en el punto j+m.

Donde, j es el punto en la primera zona de Brillouin.

Ahora en la ecuacion |W) = — eY*4|}), se aplica el hamiltoniano para obtener la energia.

N2

YN, eUkaH|j) = E(k)eTkaj) (2.1.5.6)
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Se proyecta cada una de las funciones de onda electronicas, para obtener las energias de cada

estado electronico, como se muestra en la siguiente manera:

Wy elka(p|H|j) = BV E(k)e*(plj) (2.1.5.7)
Donde:
~_ (0,sip#j
Entonces:
W, elUka(p|H|j) = BN E (k)e'Pka (2.1.5.8)

Queda como resultado
Y, elU=Pka(p|H|j) = E; (k) (2.1.5.9)
Donde:

( |H| ) _ {si p # j,se le llama energia de salto a primeros vecinos.
PItU = sip = j,se le llama energia de sitio.

Con la ecuacién anterior obtenemos la determinante secular para obtener las bandas de

energia para cada estado electronico de un sistema cristalino cualquiera.
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2.2 Implementacion de DFT en
CASTEP

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) fue creado en los 80’s por el
departamento de fisica de la universidad de Cambridge. Se trata de un sofware que usa la
teoria de la densidad funcional (Density Functional Theory - DFT); en otras palabras usa esta
teoria para resolver problemas de muchos cuerpos (nticleos atomicos y electrones) y permite
obtener resultados como energia, propiedades mecanicas, electronicas, etc. Este software usa

conjunto base de ondas planas.

El c6digo de CASTEP hace uso de la teoria aplicando la aproximacion de Born-Oppenheimer
para un sistema de muchas particulas, al igual aplica el teorema de Bloch donde dice que la
densidad electrénica es periddica tanto en la primera zona de Brillouin como en las que estan
a lo largo de las tres direcciones. Otra cosa muy importante en CASTEP es que usa
Pseudopotenciales para la reduccion de tiempo y simplificacion de los calculos
computacionales. Los Pseudopotenciales tratan a los electrones mas cerca en el nucleo como
un potencial modificado y tratan el potencial de los electrones de valencia como el real.

CASTERP esta basado en el método de supercelda infinita en la cual trata de un conjunto de

celdas periddicas en toda una malla de atomos [70].

Otra implementacion de CASTEP al hacer calculos computacionales usa un analisis llamado
“calculo autoconsistente” donde propone una densidad electronica y construye un
Hamiltoniano con la aproximacion de Kohn-Sham para obtener resultados muy eficientes.
Este esquema se presenta en el capitulo anterior. CASTEP también toma en cuenta
funcionales como la LDA, GGA, etc., donde predice que la densidad electronica en una
estructura cristalina puede ser densidad constante o como una densidad variable (gradiente
de densidad electrénica), en el caso del YBe se tomo en cuenta el funcional GGA para dar un
resultado mas realista ya que éste funcional dice que nuestro sistema no tiene densidad
electronica constante. Estos funcionales también son conocidos como intercambio-

correlacion, este término se refiere a tomar en cuenta la relacion de electrones y como se
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intercambien unos al otro, sin ignorar los espines, algo muy esencial aqui es la exclusion de

Pauli [71].
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2.3 Estructura cristalina en CASTEP

En CASTEP la opcidén de hacer el célculo de la geometria de la estructura cristalina de un
compuesto, nos proporciona el mejor resultado 6ptimo para calculos mas avanzados tal como
las propiedades mecanicas, electronicas, etc. Un tipo de optimizacion que usa CASTEP es el
BFGS la ventaja de este algoritmo es que nos puede proporcionar la optimizacion de la celda
unitaria después de proporcionar un archivo cif al Materials studio, con este resultado

nosotros podemos interpretar la geometria casi real de nuestro sistema cristalino.

Una estructura cristalina se puede definir como un arreglo periédico de atomos es decir
arreglos bien formados, este tipo de arreglos se puede encontrar mucho en los metales. Un
arreglo de 4tomos dentro de una celda unitaria se le conoce como base, es decir una red de

atomos mas una base se le conoce como estructura cristalina. Un atomo en una celda unitaria
-
puede ser descrito con el siguiente vector de posicion 7 = xd + yb + z¢, donde las letras

R
X,y y z son las coordenadas de la ubicacion del atomo y los vectores d, b y ¢ son

perpendiculares entre ellos y dan la direccion del atomo [71].

Una celda unitaria estd definida en un espacio real, que se puede interpretar como celda de

Wigner-Seitz.

A B A B A B A B A B
> @ 000000000 -

Fig. 2.3.1. Cadena lineal infinita de Atomos A-B.
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Imaginémonos una cadena lineal infinita de 4&tomos A y B separados por una distancia a
(cadena en el espacio real). Sabemos que esta cadena es periddica ya que es una condicion
para el calculo de estructura cristalina. Ahora confinemos esta cadena; es decir tomamos la

celda unitaria conocida como celda de Wigner-Seitz en el espacio real.

A B

o0

Figura. 2.3.2. Celda unitaria de Wigner-Seitz.

Ahora seccionamos el eje de la cadena lineal de &tomos A-B por cierta separacion (en rojo)

y definimos con la dimension [—a, a], como se muestra en la siguiente figura 2.3.3.

Figura. 2.3.3. Dimensionando la celda unitaria.

Entonces decimos que estas dimensiones [—a, a] son del espacio real de la celda unitaria de
Wigner-Seitz. Para llegar al espacio reciproco se usa la ecuacion 6 = ka, donde k es la
dimension reciproca y a la dimension real, a 8 lo definimos como 2 . Decimos que el

tamaiio total de la celda unitaria real A-B es 2a, entonces queda que @ = 2a. Despejamos a

k,yqueda k = Z, y la mitad de esta k es nuestra dimension en el espacio reciproco.

La dimension de la celda unitaria en el espacio real es [—a, a] y en el espacio reciproco es

V3 Vi3 , . . . , .
[— o Z]’ Asi se hace equivalentemente para una estructura cristalina mas compleja.
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Todo lo anterior es como se representa una celda unitaria real y reciproca para una estructura
cristalina y se toma como origen para hacer calculos de primeros principios de mecanica

cuantica en CASTEP.

El algoritmo BFGS usa el método Quasi-Newton para minimizar u optimar una celda
unitaria. El volumen de una celda unitaria se define como € = det(h). Un 4tomo en la celda
unitaria se define como r = sya + s,b + s3¢ = s;z. Es decir como los vectores (a, b, ¢) y
coordenadas s;. Y definimos N como el numero de atomos en la celda unitaria. La energia

por unidad de celda es E como funcion de h.

Por conveniencia se escoge un tensor de deformaciones finita €, este tensor tiene 9
componentes. Ahora después de que haya deformacion en la celda unitaria los atomos se

definen ahora como:

h=(1+eh, (2.3.1)

Abhora el término h,, es la coordenada inicial.

La relajacion de una estructura cristalina con N atomos en la celda unitaria bajo la aplicacion
de una presion p es una optimizacion tomando en cuenta la entalpia por unidad de celda

unitaria en un espacio dimensional 9+3N [72]:

H=E+pQ (2.3.2)

Decimos que:

H = H(e,sq, ..., Sy) (2.3.3)
Un punto en el espacio de la celda unitaria, definida como el vector columna X serian las 9

componentes de las deformaciones €. Recordando que las s; son las coordenadas de los
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atomos de la celda unitaria. La derivada negativa de la entalpia H con respecto ha X, es el

vector fuerza:

0H

F=——
ax 'P

(2.3.4)

Las componentes de deformacion de F son las derivadas de H = E + p Q2 con respecto a €:
fO=—(c+pAA+eNH)? (2.3.5)
Donde ¢ es el esfuerzo aplicado con respecto de X:

dE((1+€')n)
o = QM , (2.3.6)

Donde €’ es una nueva deformacion [72].

Las otras 3N componentes de fuerzas sobre los atomos estdn definidos de la siguiente

mancra:

F= (f(E)l gfll ""fN)T (237)

Entonces volvamos de nuevo al siguiente término. El cambio de entalpia §H puede ser

aproximadamente igual a:

SH = ~(X = Xmin) - ACX = Xuin) (2.3.8)

Donde X,,;;,, €s un punto minimo cercano para definir el cambio de entalpia y A es la matriz
Hessiana. A es desconocido, la idea basica de quasi-Newton es empezar a proponer un valor

para A. El paso de relajacion i + 1 a la posicion previa X; es:

Xis1 = X; + 14X (2.3.9)
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Donde AX; = H;F;, F; es F evaluado en X;. 1 es una medida de longitud que es determinado

por aproximacion de minimizacion lineal a lo largo de la medida en direccion AX; [72].

Entonces BFGS toma como entrada una entalpia H, para H y toma una nueva actualizacién
de entalpia:

X=X )X(Xi=Xi—1)  (Hima(Fi=Fi-1))X(Hi—1 (Fi=Fi-1))

Hi = Hiy (Xi=Xi—1)(Fi=Fi—1) (Fi=Fi—1)"Hi—1(Fi=Fi_1) L(F = Fiy) - Himy (F; =
F_)U XU (2.3.10)
Donde:

(Xi=Xi-1) Hi—1(Fi—Fi-1)

_ (2.3.11)

- (Xi—=Xi_1)(Fi-Fi—1)  (Fi—=Fi_1)'Hi_1(Fi—Fi_1)

Este valor de entalpia nueva calculada es la que se usa para optimizar la celda unitaria.
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2.4 Densidad de estados electronicos en

CASTEP

El programa usado en este trabajo fue Materials Studio usando el moédulo CASTEP, este
programa nos puede proporcionar densidad de estados electronicos tanto parcial como total.

La densidad de estados para una banda dada j, se define de la siguiente manera:

N(E) =[5 (E - E) 2.4.1)

Donde E; (k) es la energia de la banda j en el espacio k (espacio reciproco o zona de Brillouin)
y 86(E — Ej(k)) como funcion delta. Si la ecuacion anterior la expresamos como N;(E)dE

nos da proporcionalmente al nimero de ondas permitidas en un espacio E + dE [73]. La
densidad de estados N (E) se obtiene de la suma de todas las bandas. La integral de N(E)dE
de menos infinito al nivel de fermi nos dara como resultado el nimero total de electrones. En
la siguiente seccion se presentara Ahora coémo se obtiene el calculo de bandas. La forma de
crear un grafico de densidad de estados electronicos (DOS), es tomar en cuenta el modulo
CASTEP de la barra de menu, posteriormente nos vamos a la lista de propiedades para
seleccionar Density of States, esta seleccion se puede dar en CASTEP Tools y calcular, donde
nos proporciona la opcién de DOS, una vez estando alli podemos escoger la parte de bandas
vacias para dar a conocer si optamos para mas o menos bandas en la zona de conduccion. La
siguiente opcidon que podemos usar es manipular la densidad de puntos k Monkhorst-Pack;
es decir un mallado que indica que si tomamos mas puntos k nuestro resultado sera mas fino,
en esa misma seccion tenemos también la opcion de PDOS ¢ésea densidad de estados
electronicos parcial, la opcion de manipular el tipo de mallado esta en Density of States
Options dialog. El eje vertical de un grafico de DOS esté constituido por densidad de estados
electronicos (states/eV. Atom.) y el eje horizontal estd constituido por energia, donde nos
dice que energias mas negativas son estados mas amarrados a los nucleos atdmicos y los que
estan cerca del nivel de Fermi o en el nivel de Fermi son electrones casi libres que con una

aplicacion de energia (voltaje) son liberados a la banda de conduccion [73].
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2.5 Estructura de bandas en CASTEP

La estructura de bandas electronicas en CASTEP depende del vector k es decir de puntos de
simetria de la zona de Brillouin. Estas bandas nos pueden especificar qué tipos de estados
electronicos estan siendo ocupados en la banda de valencia hasta valores de energia mas

negativos.

Otra caracteristica de las bandas es que nos puede dar informacion si hay un gap y poderlo
comparar en la DOS, ya que la estructura de banda es una proyeccion de la densidad de
estados electronicos [74]. Un ejemplo en CASTEP de bandas electronicas y DOS se muestra

en la siguiente figura.

CASTEP Band Structure CASTEP Density of States

Energy (gV) Energy (eV)

10 10

X R M G R o 1 2 3 4 3 B 7 8
Density of States(electronsfeV)

total

Fig. 2.5.1. Estructura de Bandas (izq.) y DOS (derc.).

El eje horizontal del grafico de la estructura de banda est4 definido por letras, éstas letras se
conocen como puntos de simetria en la red reciproca (zona de Brillouin, Z. B.), en el caso
del YBe¢ tenemos las letras X, R, M y Gamma. X centro de una cara de la zona de Brillouin,
R vértice de la Z. B., M centro de un eje de la Z. B. y Gamma centro de la zona de Brillouin,

eso significa que el espacio reciproco del YBe es cubico.
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A continuacion de dard una breve explicacion de cémo se calculan estas bandas. Primero se

forma el Hamiltoniano de Kohn-Sham [59]:
H=E,+vyy (2.5.1)

En donde el potencial efectivo depende de lo siguiente:

U] 8Exc[n(r)]
Vepr = v(r) + [ |:—rr’| dr' + 6n(7:*)r (2.5.2)

n(r’
[r—r'

En esta expresion, v(r) es el potencial nuclear, f ——r)l dr' el potencial electron-electron y

SExc[n(r)]

se define como v,,.
sn(r) xc

Este calculo de energia se puede ver en la seccion de ecuacion de Kohn-Sham.

Se puede ver que lo anterior depende de la energia de intercambio y correlacion E,.,

posteriormente en CASTEP toma en cuenta que la energia de intercambio-correlacion

. . L ] : .
depende de un gradiente de densidad electronica |Vn(r)| = En(r) (en esta tesis se uso el

funcional GGA):
|Vn(r)| = %n(r) (2.5.3)
Eye = ESSAn", n'] = [ d3rn(r)e, ((nT,nl, |vn'|, |an|)) (2.5.4)

CASTEP usa el teorema de Bloch y define a las funciones de onda como:

Y k(1) = U (r)e®” (2.5.5)

Donde u(r) representa una expansion de ondas planas o conjunto base de ondas planas. Una

serie de ondas representando por ¥, (1) se describe de la siguiente manera:

Y k(1) = X6 Up (€)' *+OT (2.5.6)

Unk son los coeficientes de expansion. G es el vector de onda representativo de la celda

unitaria.
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Posteriormente se proporciona una energia de corte Eqy s rf para tomar el nimero de ondas
planas que se tomaran en cuenta en el célculo, en este caso se toman las funciones de onda

de los electrones de valencia. La energia de corte dada es:

h(k+6)?
Ecutoff =

(2.5.7)

2m

Donde m es la masa electronica. Asi la energia de las ondas planas ¥, (1) es menor que

Ecutoff-

Por otro lado, se genera el Hamiltoniano con el conjunto de ondas planas o la expansion de

ondas quedando la siguiente expresion:

Y H [ Wne () = Ei[Kk]| () (2.5.8)

Ya proyectando los backs del lado izquierdo finalmente podemos obtener las energias o

bandas de los electrones.

El termino E;[n] nos porporciona las bandas, se puede ver que esta energia esta en funcion

del espacio k [74].

CASTEP, también nos proporciona la opcion de manipular el mallado de puntos k para dar
una mejor precision de las formas de las bandas. Este paquete, no se olvida de que toma en
cuenta los potenciales GGA para dar ajuste a los célculos para un mejor resultado.

Existen métodos de calculo de estructura electronica, los cuales estan basados principalmente
en las leyes de la mecanica cudntica. Los estados cudnticos o las energias entre otras
propiedades de la mecénica cudntica estan vinculados con las definiciones del Hamiltoniano

H, energia E y funcion de onda W, con estos se define la ecuacion de Schrodinger:
AY = EY (2.5.9)
Para la solucién de esta ecuacion, los sistemas son muy pocos. Los métodos para resolver

esta ecuacion de Schrodinger para sistemas de muchos cuerpos se resuelven por

aproximaciones matematicas, en este trabajo se uso el método ab-initio [75].
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Los métodos ab-initio (primeros principios), no utilizan parametros experimentales en el
calculo, estan principalmente basados en las leyes de la mecanica cuantica y valores de las
constantes fisicas fundamentales como la velocidad de la luz, constante de Planck, carga
eléctrica, etc. Los métodos ab-initio a diferencia de los semiempiricos, predicen con mayor

exactitud los resultados, pero tiene un alto costo computacional.
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Capitulo 3
Resultados

En este trabajo se estudiaron las propiedades elésticas y electronicas del compuesto YBs
mediante el paquete CASTEP de Materials Studio 7.0 usando determinados parametros para
su calculo como se mencionan en los siguientes puntos. Para ello se utilizo el archivo cif
nimero 54730-ICSD el cual contiene toda la informacion cristalografica reportada, los cuales

son datos experimentales [16].

e Como primer paso se optimizaron los parametros de red a diferentes presiones en el
rango de 0 GPa a 50 GPa

e Usando la aproximacion GGA con una funcional PW91 calculado como un metal se
optimiz¢ la celda unitaria.

e Se uso una energia de corte de 600 eV, una tolerancia SFC 5.0 e-7 eV/ atomos, con
zona de Brillouin 6x6x6, Pseudopotenciales Ultrasoft y en el espacio reciproco.

e A partir de la estructura optimizada se calcularon las constantes elasticas Ci1, Cio,
Cas, el moédulo de Bulk (K), el modulo de corte (G) y el médulo de elasticidad (E).

e Posteriormente utilizando 50 bandas vacias, se calculd la densidad de estados
electronicos y la estructura de bandas electronicas. Las bandas vacias, determina el
nimero maximo de bandas que se pueden utilizar, en el célculo para el YBs, se

manipulo a 50 bandas vacias.

Se us6 la aproximaciéon GGA ya que consideramos que nuestro sistema YBe tiene una
densidad electronica variable y el funcional PW91 para obtener un mejor célculo a los

valores, ya que PWO91 es un ajuste.

La energia de corte trata de colocar un conjunto de ondas planas en el conjunto base (basis
set), un incremento de esta energia significa un aumento de ondas planas en la base, por lo

cual habrd una mejor precision de la descripcion de los nicleos atdomicos. Un nimero
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adicional de ondas planas incrementa la energia por dtomos de tal manera que se toman
electrones que estan mas ligados al nicleo y ademas los de valencia, si la energia de corte es
menor entonces solo mi conjunto base estard dado por lo electrones de valencia. En el caso
de este trabajo, el calculo para el YBs se us6 una energia de corte de 600 eV y podemos ver
en nuestra densidad de estados electronicos que los electrones principales que tienen efecto

en el YBe son los electrones de los orbitales de valencia s y p para el boro y para el itrio los
dyf.

SCF tolerance, es una especificacion del limite de la convergencia; es decir tiene que ver con
el céalculo auto consistente computacional. En los calculos del YBs se uso un valor de 5.0 e-

7 eV/ atomos [16].

K-point set en un sistema del espacio real tenemos numeros que describen al sistema
periodico, por ejemplo un metal cristalino, pero estos nimeros convertidos reciprocamente o
al espacio reciproco en la primera zona de Brillouin se le conoce como niimeros finitos de
puntos k. En el caso del calculo de YBe se us6 un conjunto de puntos o mallado de 6x6x6,

[16].

Pseudopotencial Ultrasoft los electrones del nucleo tienen menos efectos que los electrones
de valencia entonces el potencial de los electrones mas cercanos al nticleo se le manipula por
un potencial diferente llamado pseudopotencial; esa region confinada de los electrones
cercanos al nucleo se le llama radio de corte y tiene una pseudo-funcion de onda que es una
curva suave, entonces el valor del potencial de los electrones de valencia en el radio de corte

es también igual al valor del pseudopotencial de los electrones manipulados por el nicleo.

En este capitulo se presentan los resultados que se obtuvieron, de la estructura cristalina,

propiedades elésticas y electronicas del compuesto YBe sometido a altas presiones.
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3.1 Estructura cristalina de YBg

3.1.1 Parametro de red, volumen Yy

posicion atomica.

En la Figura 3.1.1.1 se muestra el cambio del parametro de red a en funcion de la presion. Se
observa que el pardmetro de red a y como consecuencia el volumen de la celda unitaria
disminuyen con la presion. En ambos casos se observa una disminucion tipo cuadratica. Por
otra parte en la tabla 3.1.1.1 se muestra que para 0 GPa el parametro de red a calculado difiere
en menos del 1% con respecto al reportado en [ 16], para ser precisos hay un error del 0.25%,
lo cual indica que el célculo reproduce correctamente los valores reportados. En el renglon

P. a. se muestra los valores citados por la referencia [16] entre otros.



Figura.3.1.1.1. Parametro de red, volumen y posicion (z) del boro en funcion de la

presion.
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Tabla 3.1.1.1. Parametro de red (¢), volumen de red (V) y posicion atomica del Boro
(z), se presentan los valores reportados a Presion atmosférica (P. a) y los calculados en

este trabajo.

Variacion
. del
Parametro | Volumen ;’OISICIOFI parametro f
P(GPa) | e reg (A) (A% € (I?)oro de red en et
porcentaje
(%)
P.a. 4.1016 exp. 69 0.1988 [16]
P.a. 4.1020 exp. 69.02 [76]
P.a. 41130 exp.| 68.92 0.19988 [77]
0 4.1122 69.54 0.1993 100 Este
trabajo
Este
10 4.0417 66.02 0.1988 98.29 trabajo
Este
20 3.9838 63.23 0.1983 96.88 trabajo
Este
30 3.9335 60.86 0.1979 95.65 trabajo
Este
40 3.8898 58.85 0.1977 94.6 trabajo
Este
50 3.8508 57.1 0.1974 93.64 trabajo

En la figura 3.1.1.1, el parametro de red disminuye con la presion hidrostatica por lo tanto la
celda del YBes se comprime o en otras palabras el volumen disminuye, haciendo que los
atomos de Itrio y Boro se acerquen mutuamente; ademas, las posiciones atdmicas de los
boros, se desplazan con respecto al origen (0, 0, 0), por lo tanto podemos decir que estos
parametros son razonables con respecto a presiones negativas. Otro parametro de red

publicado por la referencia [78] es 4.1028 A.
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3.1.2 Distancia de enlace

En la Figura 3.1.2.1 se ilustran las distancias de enlace entre el B1-B2, B1-B3 ¢ Y-B1. Las
distancias anteriores, que resultan del calculo de este trabajo se presentan en la figura 3.1.2.2,
se observa que todas disminuyen, es decir la estructura se comprime bajo presion. Se observa
que la magnitud de la distancia entre B1-B2 es mayor a la de B1-B3. Con respecto a estas
distancias la que disminuye mas es Y-B1 en un 6.42 %, la de B1-B2 se comprime en un 5.74
% y por ultimo la de B1-B3 en un 5.72 %, por lo que no existe una direccion preferencial de
compresion, se compacta el octaedro y la celda se comprime en las tres direcciones en un

0.67 % mas.

Figura. 3.1.2.1. Representacion de los atomos de Itrio y Boro [16].
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Figura. 3.1.2.2. Distancia de enlace en funcion de la presion.

La distancia de enlace entre Itrio y el boro en los octaedros, se puede decir que también hay
una disminucién por las presiones como se explicod para la figura 3.1.1.1, donde indicamos
que los parametros de red, volumen y posicion atdmica también cambian. Es claro que la
distancia de enlace tiene relacion con estos parametros. Chun-Hua et al. [79] ha publicado
que la distancia entre boros del octaedro es de 1.746 A y la distancia entre octaedros es 1.630
A. Lareferencia [16] ha publicado que la distancia calculada entre boros dentro del octaedro es 1.7479
A y la distancia calculada entre boros de octaedros es 1.6409 A. La referencia [16] también ha
publicado que la distancia experimental entre boros dentro del octaedro es 1.746 A y la distancia

experimental entre boros de octaedros es 1.630 A.
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3.2 Propiedades mecanicas de YBg

3.2.1 Constantes elasticas Ci1, C12 y Caq,
modulo de Bulk (K), modulo de corte
(G), modulo de Young (E) y relacion de

Poisson (v).

Se hizo el calculo de las constantes elasticas de segundo orden Ci1, Ci2y Ca4, el méddulo de
Bulk (K), mddulo de corte (G), modulo de elasticidad (£) y la relacion de Poisson (v). Con
respecto a la constante elastica Ci1 se puede observar su incremento tal como se muestra en
la figura 3.2.1.1 y cumple con el criterio de estabilidad mecanica o elastica, debido a que el
enlace sigma entre octaedros se hace mas rigido, al igual que la constante elastica Ci2 en el
intervalo de 0 a 50 GPa; ademas, esto significa que la resistencia de la celda cubica aument6
en el plano xy aplicando un esfuerzo a lo largo de eje z. Lo mismo pasa con la constante
elastica Ci2 el sistema aumenta su resistencia de la cara x formada por el plano yz al
deformarse con un esfuerzo en el eje y. La constante elastica Cs44 disminuye; esta constante
llamada de corte se refiere a la resistencia a un esfuerzo de corte, este se aplica sobre la

familia de planos (101) del sistema cubico simple.
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Figura. 3.2.1.1. Constantes elasticas Ci1, C12 'y Ca4 en funcion de la presion.

Estas constantes elasticas son resistencias mecanicas que tiene la celda ctibica del YB¢ con
respecto a las presiones, entonces decimos que las constantes elasticas Ci1 y Ci2 aumentan la
resistencia, ya que se presenta fortalecimiento de enlaces sigma y bent en la celda cubica del
compuesto YBe de 0 GPa a 50 GPa, ver la figura A.1 del apéndice. Este es el motivo principal
de que estas dos resistencias incrementen debido a que los electrones se acercan a los nticleos
provocando un enlace mas fuerte. La constante elastica Ca4 disminuye, se puede ver en la
figura 3.2.1.1, debido a esto, hace que el plano de deslizamiento (101) pase por encima del
octaedro de boros debilitando la estructura; otra forma de verlo, es que en la ingenieria de

materiales este plano (101) se presenta en celdas ctiibicas, como un plano de deslizamiento al
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momento de aplicar carga sobre la estructura. Se puede ver que la constante eldstica Ca4

cumple con el criterio C44>0 el cual dice que hay estabilidad mecénica.

Figura. 3.2.1.2 Sistema cristalino cubico, se muestra graficamente los esfuerzos

aplicados.

En esta figura 3.2.1.2 se muestra los esfuerzos o presiones en diferentes direcciones donde
indica que hay esfuerzos axiales y esfuerzos cortantes, para poder interpretar las direcciones
en donde se encuentran las constantes elasticas. Donde para este sistema se tiene dos

constantes axiales Ci1y Ci2 y otra constante de corte Cas [16].

La figura 3.2.1.3 muestra el modulo de Bulk (K). El aumento de éste indica que aumenta la
resistencia a la compresibilidad, debido a que los 4&tomos se acercan mas unos a otros,
haciendo que haya menor espacio entre ellos y ya no pueda comprimirse mas de tal forma

que aumenta su resistencia.
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Se observa en la figura 3.2.1.3 el modulo de corte (G) en funcion de la presion tiene un

comportamiento no lineal ni mono6tono. Dado que el médulo de corte también estd en funcioén

E
2(1+v)’

del modulo de Young por la siguiente ecuacion G = Se puede ver en la figura 3.2.1.3

que el médulo de corte tiene un comportamiento casi lineal, concluyendo que éste médulo
elastico (G) no varia conforme aumentamos la presion. Entonces decimos que permanece
casi igual su resistencia en corte, puede haber la posibilidad que baja su resistencia porque
tenemos enlaces Bent débiles en el cristal YBe y llega aumentar levemente a 50 GPa porque

los enlaces sigma se hacen mas rigidos.

El médulo de Bulk (K), es una resistencia que tiene el material YBe; es decir un modulo de
resistencia a compresion, es obvio que con la presion negativa los atomos de Itrio y Boro se
acercan. Asi mismo, se observa que el modulo de Bulk, presenta un comportamiento similar
a las demads constantes elasticas, lo que significa que los 4tomos se comprimen hasta su limite

fisico.

En la siguiente tabla 3.2.1.1 se muestran las constantes elasticas, y los modulos mecéanicos
del YBs, ademads de los valores reportados en la literatura. Ademas se muestran los valores
citados por la referencia [16]. Se puede notar que son semejantes a los valores calculados a

0 GPa.
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Tabla 3.2.1.1. Constantes elasticas y modulos mecanicos del compuesto YBg.

P (GPa) | Cu (GPa) | C12 (GPa) | Cas (GPa) Ref.
0 455 38 21 trggzo
451 32 14 [16]
10 519 55 15 trggfjo
20 582 76 10 tr';;;ejo
30 643 97 7 tr':gfjo
40 701 118 3 tr':;;ejo
50 757 140 1 trggzo
P (GPa) | K (GPa) | G(GPa) | E (GPa) v Ref.
0 177 64 171 0.339 tr':;fjo
172 58 156 0.348 [16]
89 2‘;}(;7 0.348 [13]
10 210 63 172 0.364 trgﬁ;ejo
20 245 62 172 0.383 tr':g;'.o
30 279 62 173 0.397 tr':gzo
40 312 62 174 0.408 tr':g;'.o
50 346 63 178 0.414 tr':gzo

Por otro lado, en la figura 3.2.1.3 y 3.2.1.4 se muestra el médulo de corte (G) y mddulo de
Young (E) en funcion de la presion. Estos dos parametros tienen un comportamiento no
lineal, se puede inferir que la presion se genera en las tres direcciones en la misma proporcion,
sin embargo por el cambio en las constantes elasticas, en particular de la constante Ca4, al
disminuir se genera una menor resistencia a esfuerzos de tipo corte de la misma celda cubica,

por lo que provoca en la estructura que se vuelva incluso mas ductil.

Posteriormente se hizo el calculo de la razén de Poisson usando la siguiente ecuacion:
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V= 26Ky + Gy

Donde Ky y Gy es el modulo de Bulk y de corte en la aproximacion de Hill respectivamente.

La razdn de Poisson se define como la relacion que existe entre la deformacion transversal y
deformacion longitudinal que presenta un solido cristalino. Se puede ver en la figura 3.2.1.4
la relacion de Poisson en el intervalo de 0 GPa a 50 GPa, en donde se muestra que aumenta

con la presion.
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Figura 3.2.1.4. a). Relacion de Poisson, se muestra que hay mucha deformacion por los

laterales como una probeta sometida a carga axial. b) M6dulo de Young en funcién de

la presion, se puede ver que de 0 GPa a 20 GPa el médulo de Young se mantiene casi

constante, mientras en 30 GPa a 50 GPa incrementa el modulo de Young refiriéndose

que tiene poca zona elastica y pasa rapidamente a la zona plastica.
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El médulo de Poisson de la figura 3.2.1.4 se incrementa con la presion, los materiales suaves
tienen un médulo de Poisson mas grande que los materiales duros, por lo tanto podemos decir
que en este momento el material sometido a presion hidrostatica es suave o ductil, una

ecuacion que nos proporciona esta propiedad es

Elalferal
vV=—

Elongitudinal

Es decir deformacion lateral entre deformacion longitudinal, por lo tanto comparando en la
grafica de mdodulo de Poisson notamos que si tomamos un elemento de material y lo

deformamos axialmente, hay mucha deformacion por los laterales.

El médulo de Young (E), es equivalente a lo referente a el médulo de corte (G), donde se
menciond que tiene un comportamiento no lineal, puesto que el médulo de Young depende
de las tres constantes. A presiones por arriba de 10 GPa hay una diferencia considerable entre
Caa y Ci11y Ciz, por lo que se desestabiliza este modulo en esas presiones. Los valores de los
modulos de corte entre 0 a 40 GPa disminuyen mientras que a 50 GPa aumenta, ya que estos
valores que se obtienen, es posible que se esté considerando razonablemente que el material
es policristalino tomando en cuenta orientaciones aleatorias de granos y cristales. En el caso
de esta grafica del médulo de Young (£), vemos que se mantiene casi constante de 0 GPa a
20 GPa, a partir de 30 GPa a 50 GPa el modulo de Young incrementa diciendo que el material
tiene poca zona elastica y salta repentinamente a una zona plastica, es decir el material no es
muy elastico pero si muy plastico, entonces asi concluimos el comportamiento mecanico de
un sélido de YBs, pero en el mdédulo de corte se puede ver que de 0 a 40 GPa el material es
resistente a esfuerzos cortantes pero en 50 GPa aumenta su resistencia en corte refiriéndose

a una escala mayor (sélido de YBe¢).
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3.2.2 Relacion de Pugh y dureza.

Un criterio utilizado para determinar el caracter ductil o quebradizo de un material es la
relacion de Pugh, la cual establece que si la razén entre G/K < 0.57 entonces el material se
comporta de manera dictil y en caso contrario el material es quebradizo y duro. En la tabla
3.2.2.1 se muestran los valores calculados para la relacion de Pugh (G/K), de acuerdo con
ellos nuestro material se comporta como un material ductil bajo presion. En la tabla 3.2.2.1

se muestra el valor citado por la referencia [16] de la relacion de Pugh.

La ductilidad y la baja dureza es resultado de las propiedades elasticas anisotropicas y la
presencia de enlaces débiles formados por el traslape de orbitales perpendiculares dentro del
octaedro de Boro, ya que estos enlaces perpendiculares (enlaces Bent) son enlaces débiles en
comparacion de los enlaces sigma, pero principalmente la ductilidad del YBs, es por la
presencia de que la constante eldstica Cs4 disminuye conforme aumentamos la presion, por
lo tanto decimos que en el YBg existen planos de deslizamiento o de dislocacion de la familia

(101) cuando se le aplica carga (ejemplo: presion hidrostatica).
El factor de anisotropia se calcula con la siguiente formula:

2Cy4

A=——
(c11 — €12)

Si el valor de A es uno, este parametro indica que el material es isotropico, si es diferente de

uno el material es anisotropico. Se muestra en la tabla 3.2.2.1 el factor de anisotropia A.
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Tabla 3.2.2.1. Se muestra la relacion de Pugh, l1a dureza y el factor de anisotropia A.

P (GPa) (G/K) | Hv (Vickers) A Ref.
0 0.361 3.925 0.099 Calculado

0.296 3.02 0.067 [16]
10 0.3 2.5 0.064 Calculado
20 0.253 1.473 0.04 Calculado
30 0.222 0.831 0.024 Calculado
40 0.199 0.333 0.01 Calculado
50 0.182 0.063 0.003 Calculado

A continuacion, se muestra la grafica de la relacion de Pugh y dureza Hv en funcién de la

presion.
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Figura. 3.2.2.1 a) Relacion de Pugh, G/K, se muestra que esta relacion disminuye

conforme aumenta la presion dando entender que el material es ductil o suave y b).

Se muestra la dureza en funcion de la presion, también tiene una disminucion

indicando que el material pierde dureza.
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Esta relacion de Pugh nos garantiza que el material es suave, ya que podemos verlo en la
grafica de la figura 3.2.2.1, esta disminuye en funcion de la presion y de igual manera
podemos verlo con la dureza, donde nos indica que el material es menos duro, comparando
estos dos parametros con el modulo de Poisson concluimos que nuestro material sometido a
presion se deforma con facilidad, lo que es equivalente a decir que es un material ductil. Es
decir que el material tiene planos de deslizamiento de la familia (101) en su estructura
cristalina con respecto a la disminucién de la constante elastica Ca4, por lo que es facil

deformarlo plasticamente.
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3.3 Propiedades electronicas de YBs

3.3.1 Densidad de estados electronicos.

En la figura 3.3.1.1 se muestra la densidad de estados parcial y total del YB¢ a una presion
de 0 GPa. En la figura 3.3.1.1 (a) se observa la densidad de estados total, (b) densidad de

estados parcial del Boro y (c) densidad de estados parcial del itrio.
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Figura. 3.3.1.1. Densidad de estados electrénicos parciales a 0 GPa proyectada sobre

los orbitales atomicos de los atomos de Y y B y del compuesto.
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En la figura 3.3.1.1 se describe como son los orbitales del Itrio y Boro en el compuesto, esto
es; de -17.5 eV a-15 eV se puede ver que la contribucion del orbital 2p del Boro predomina
en la densidad de estados total. De -12.5 eV a -2.5 eV predomina el orbital 2p del Boro y el
orbital s. Ademas, el orbital d del Itrio contribuye en la densidad total. De -2.5 eV al nivel de
Fermi, predomina el orbital 2p del Boro y también el orbital d del Itrio en la densidad de
estados total. Después del nivel de Fermi predominan los orbitales s y p del Boro y los s, py

d del itrio en la densidad de estado total.

Se muestra en la figura 3.3.1.2 la densidad de estados parcial del Y del orbital 5s y 4d.
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Figura. 3.3.1.2. Densidad de estados electronicos parcial del Y de -16.4 eV a -14.6 eV a

0 GPa.
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Se muestra en la figura 3.3.1.3 la densidad de estados parcial del Y del orbital 5s, 4d y 4p.
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Figura. 3.3.1.3. Densidad de estados electronicos parcial del Y de-12eVa0eV a0

GPa.

En las siguientes dos figuras 3.3.1.4 y 3.3.1.5 se muestra la densidad de estados para una
presion de 10 GPa y 50 GPa respectivamente. Para estas presiones se observa un
desplazamiento de la banda de valencia a valores negativos y después del nivel de Fermi la
densidad de estados o banda de conduccidn tiene un pequefio corrimiento hacia la derecha
con respecto a la calculada para 0 GPa. En el apéndice se muestra la densidad de estados
parcial y total para las presiones 20 GPa, 30 GPa y 40 GPa. Se puede ver que la densidad de

estados a 0 GPa es similar a la densidad de estados reportada por la referencia [15].
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Figura. 3.3.1.4. Densidad de estados electronicos total y parcial a 10 GPa, se observan

las contribuciones de los orbitales atomicos.
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Figura. 3.3.1.5. Densidad de estados electronicos total y parcial a 50 GPa, se muestra
las contribuciones de los orbitales atdmicos de Boro e Itrio que participan en el

compuesto YBe.

En la siguiente figura 3.3.1.6 se puede observar la densidad de estados electronicos de 0 GPa
hasta 50 GPa, se puede mostrar que hay un desplazamiento de la densidad de estados

electronicos del nivel de Fermi hacia valores de energias negativas, después del nivel de
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Fermi hay también un desplazamiento o corrimiento de la densidad hacia niveles de energia
positivos. Como se mencion6 anteriormente en esta grafica se puede ver, ademas, como va
disminuye el valor de la densidad de estados en el nivel de Fermi (Zoom) lo que muestra

que el material tiende a ser aislante.

Figura. 3.3.1.6. Densidad de estados electronicos de 0 GPa a 50 GPa, indicando un
desplazamiento de estas densidades hacia la izquierda tomando valores de energia
mas negativos y un deslizamiento hacia la derecha tomando valores de energia mas

positivos.
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Se puede ver que en el nivel de Fermi, en las densidades de estados electrénicos, los estados
disminuyen con el aumento de la presion de 0.784 a 0.754 estados/eV. El boro tiene mayor
electronegatividad que el itrio por lo tanto la transferencia de carga va de Y a B. Atomo, con

esto se entiende que el material de YBe sigue siendo conductor pero tiende a ser aislante.

En la siguiente figura 3.3.1.7 se puede observar mejor, que la densidad de estados
electrénicos en el nivel de Fermi disminuye conforme aumenta la presion, que representa que
el material YBe tiene menos electrones en éste nivel, pero decimos que el material se hace

mas aislante.
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Figura. 3.3.1.7. Densidad de estados electronicos en el nivel de Fermi a presiones de 0

GPa a 50 GPa.
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3.3.2 Estructura de bandas

En las siguientes figuras se muestran las bandas de energia del YBe a diferentes presiones las
cuales son 0 GPa, 10 GPay 50 GPa. En el intervalo de -20 eV a 0 eV hay varias bandas de
energia que son caracteristicas de los estados del Itrio 5s, 4d y 4p y los estados del Boro 2s 'y
2p. Se puede notar que las bandas de energia debajo del nivel de Fermi toman energias
menores conforme aumenta la presion, esto también tiene relacion con la densidad de estados
electronicos, ya que la densidad de estados es una proyeccion de las bandas de energia.

Después del nivel de Fermi las bandas de conduccidon suben tomando valores mayores.

A continuacidn se hace una descripcion de las bandas de energia con respecto a la densidad

de estados a 0 GPa:

e Labanda de energia del intervalo entre -20 eV a -15 eV esta conformada de orbitales
B2pyB2seY4deY Ss.

e Las bandas que estan entre -15 eV a 0 eV estdn conformadas por orbitales B 2s y B
2p y una pequeia contribucion de Y 4d, Y 4p y también de Y 5s.

e De 0 eV en adelante la bandas estan constituidas de orbitales Y 4d, Y 5s e Y 4p
ademas de orbitales B 2s y B 2p.
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Figura. 3.3.2.1. Estructura de bandas del YBs a 0 GPa.
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A continuacion se muestra las bandas de energia de 10 GPa y 50 Gpa. En el apéndice se

muestra las bandas de energia a presiones de 20 GPa, 30 GPa y 40 GPa.
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Figura. 3.3.2.2. Estructura de bandas del YBs a 10 GPa.

En la estructura de bandas anterior, se muestra las bandas de valencia toma valores de energia
mas negativos desplazandose hacia abajo indicando que los electrones estan mas cercanos a
los nucleos atémicos. Se puede notar que en el nivel de Fermi, una banda lo corta indicando
que es conductor o hay estados alli que pueden desplazarse a la banda de conduccion. Por

eso se dice metalico.
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Figura. 4.3.2.3. Estructura de bandas del YBs a 50 GPa.

En la estructura de bandas de la figura 4.3.2.3 pasa lo mismo que en la estructura anterior,
donde se puede notar que estas bandas toman valores de energia mas negativos, indicando
que los electrones estdn mas aun amarrados a los nucleos, otra forma equivalente de verlo es
que la densidad de estados electronicos se desplazan hacia la izquierda antes del nivel de

Fermi indicando lo mismo.

En estas bandas se observa que de 0 GPa a 50 GPa se recorren hacia abajo tomando valores
de energia mds negativas, equivalentemente se puede ver en la densidad de estados
electronicos se desplazan hacia valores negativos, esto se puede explicar que en el sistema
de YBes, al someterlo a altas presiones los electrones estan amarrados a los niicleos con mayor
fuerza, haciendo que en el nivel de Fermi haya menos estados por estar atados a los nucleos,
como consecuencia, la conductividad de YBs disminuye. Por eso las bandas bajan hacia
valores de menor energia. Los enlaces sigma se hacen mas rigidos por ésta consecuencia y

los enlaces Bent llegan a tener poca rigidez de tal forma que en general decimos que el enlace



97

Bent es débil con respecto a los enlaces sigma. Pero decimos que el material sigue siendo

conductor pero tiende a ser aislante.

En la siguiente figura 4.3.2.4 se muestra las bandas de energia de 0 GPa (linea continua) y
50 GPa (linea punteada) sobre-puestas, para notar que las bandas de mayor presion (50 GPa)
se van recorriendo hacia abajo tomando valores de energia mas negativas, por lo tanto

decimos que el YBe tiende a ser aislante.
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Figura. 4.3.2.4. Estructura de bandas del YBs de 0 GPa y 50 GPa sobrepuestas.
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Conclusiones

En este trabajo se estudid la estructura cristalina, propiedades elasticas y electronicas del

YBes. Los principales resultados fueron:

a)

b)

d)

El analisis de la estructura cristalina bajo presion muestra una disminuciéon del
parametro de red a y como consecuencia del volumen de la celda unitaria. Los
principales efectos se ven reflejados en la disminucién de las distancias de enlace Y-
By B-B.

El estudio de las propiedades eldsticas muestra un incremento de las constantes
elasticas Ci1 y Ci2 y una disminucion en la constate eldstica Ca4, conforme aumenta
la presion. El incremento de la constate eldstica Ci1 y Ci2 es debido a un
fortalecimiento de los enlaces sigma. La disminucion de la constante eldstica Ca4 es
debido a que existe un plano de deslizamiento en la direccion (101) y este plano de
deslizamiento no pasa por en medio del octaedro (ver figura A.1 en apéndice) pero
principalmente se da ésta debilidad porque tenemos enlaces débiles (enlaces Bent) en
el compuesto YBe.

El andlisis de los modulos elasticos bajo presion muestra que de acuerdo a la relacion
de Pugh (G/K<0.57 es ductil) nuestro material se clasifica de manera suave (0.361 a
0.0 GPa - 0.182 a 50.0 GPa), es decir es ductil por efecto de la constante elastica Ca4,
también tiene la caracteristica de que se deforma plasticamente con facilidad y no es
tan elastica.

El calculo de la dureza del material muestra que el YBe¢ pierde dureza bajo presion,
de 3.925 a 0.063 Vickers.

El factor de anisotropia cambia de 0.099 a 0.003, lo que sugiere que las propiedades
mecanicas cambian de forma muy repentina bajo presion, pero también podemos
concluir que la celda cubica es mas rigida en las direcciones [100] porque se cumple
que A<I para cada presion.

El estudio de las propiedades electronicas bajo alta presion mostré que las

contribuciones de B 2p, B 2s, Y 4d e Y 5s tienden a desplazarse a niveles energéticos



g)

h)

)
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mas negativos (desplazamiento a la izquierda del nivel de fermi) desde el nivel de
Fermi (banda de valencia), por otro lado en los valores positivos a partir del nivel de
Fermi (banda de conduccién) ocurre lo contrario, hay un desplazamiento hacia
energias mas positivos (desplazamiento a la derecha del nivel de Fermi).

Al nivel de Fermi la densidad de estados disminuye de 0.784 a 0.754 estados/eV. Para
entender este dato numérico, el nivel de Fermi son los estados ocupados en el ultimo
nivel energético en una estructura atomica.

En el caso de la estructura de bandas sucede lo mismo hay un desplazamiento de
bandas hacia energias negativas antes del nivel de Fermi y después del nivel de Fermi
las bandas se recorren hacia valores positivos. El efecto importante de este
corrimiento es que podemos concluir que el material tiende a ser aislante.

En la densidad de estados electrénicos en el nivel de Fermi hay valores diferentes
para cada presion y cada vez menores indicando que el YBe es aislante, en las bandas
de energia, en la banda que corta el nivel de Fermi existen estados ocupados, el YBs
siempre conduce electrones pero conforme aumenta la presion tiende a ser aislante y
hay un enlace metélico entre el orbital Y 4d y B 2p por la contribucion en la densidad
de estados parciales en el nivel de Fermi.

Como conclusion general se dice que el YBe es un material ductil bajo el aumento de

la presion de 0 a 50 GPa y menos conductor también.
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Apéndice

En la figura A.1 se muestra como los enlaces sigma y Bent se fortalecieron conforme

aumenta la presion de 0 GPa a 50 GPa.

Fig. A.1 En la imagen de la izquierda se presenta la densidad de carga a 0 GPa.

En la imagen de la derecha se muestra la densidad de carga a 50 GPa.
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Densidad de estados electronicos parciales del Itrio y Boro a diferentes presiones, a 20, 30 y

40 GPa.

Densidad de estados
electronicos (estados/eV.atomo)

6.0

4.5

3.0

15

o
o

0.54

0.36

0.18

0.00

3.6

24

1.2

0.0

.

! total
'] . L - - ']
-20 -15 -10 5 EfO 5 10 15

Energia (eV)

Figura A.2 Densidad de estados electronicos a 20 GPa
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Figura A.3 Densidad de estados electronicos a 30 GPa
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Figura A.4 Densidad de estados electronicos a 40 GPa
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A continuacion, se presentan las estructuras de bandas electronicas a diferentes presiones 20,

30 y 40 GPa.
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Figura A.S Estructura de Banda de YB6 a 20 GPa
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-15 =

(n9) eIBIoUT

Figura A.6 Estructura de Banda de YB6 a 30 GPa
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Figura A.7 Estructura de Banda de YB6 a 40 GPa
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