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Resumen

Se investigó el sistema paladio-bismuto amorfo en las concentraciones αPdBi2, βPdBi2,

αPd50Bi50, βPd50Bi50 y Pd30Bi70. La amorfización se llevó a cabo mediante el proceso

denominado undermelt quench. Este proceso se basa en dinámica molecular ab initio y

consiste en calentar superceldas inestables a temperaturas justo por debajo de la tem-

peratura del solidus y luego enfriarlas hasta temperaturas cercanas al cero absoluto.

Dicho proceso se aplicó a superceldas construidas de 216 átomos. La caracterización

topológica se llevo acabo usando la función de distribución de pares g(r). Se construye-

ron superceldas cristalinas de 216 átomos para investigar las concentraciones αPdBi2,

βPdBi2 y superceldas cristalinas de 192 átomos para las concentraciones αPd50Bi50

y βPd50Bi50. Se calculó la densidad de estados electrónicos (eDoS) y la densidad de

estados vibracionales (vDoS) para las superceldas amorfas y las superceldas cristali-

nas. La densidad de estados electrónicos en el nivel de Fermi presenta un aumento en

todas las estructuras amorfas en comparación con la calculada para sus respectivas

estructuras cristalinas. El cálculo de la eDoS indica que para todas las concentraciones

amorfas la mayor contribución en el nivel de Fermi se debe a la banda p del bismuto.

La densidad de estados vibracionales presenta una disminución para las estructuras

amorfas en comparación con sus contrapartes cristalinas, además de que todas perte-

necen a un espectro de bajas frecuencias. El aumento de paladio en el sistema provoca

una disminución en la densidad de estados vibracionales y un corrimiento del espectro

hacia frecuencias mas altas pero aun en el rango acústico.
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Capítulo 1

Introducción

El desarrollo de la ciencia y la industria ha permitido alcanzar un gran avance en el

campo de la ciencia e ingeniería de materiales. El crecimiento acelerado de la industria

y la tecnología ha creado la necesidad de obtener materiales cada vez más complejos y

especializados.

Un ejemplo de los materiales más utilizados por el hombre es el acero, que en

principio se trata de una aleación de hierro y carbono. Aunque esta aleación se descubrió

hace bastantes siglos (ya se utilizaba durante el imperio Romano), es con el transcurso

del tiempo y la adquisición de conocimientos y tecnologías que se logró la obtención

de aceros de diferentes propiedades pasando así de crear aleaciones rudimentarias a

aleaciones completamente especializadas.

Esto no es exclusivo de la aleación mencionada sino de muchos materiales inves-

tigados hoy en día. Todos estos logros se dan gracias a la investigación tanto de su

estructura (atómica y molecular) como de sus propiedades (mecánicas, eléctricas, mag-

néticas, térmicas, etc).

La disposición estructural de un material sólido puede clasificarse dependiendo del

arreglo atómico y de su periodicidad. Éstas pueden ser estructuras cristalinas y estruc-

turas amorfas en las cuales se incluyen aquellos materiales que presentan una transición

vítrea, llamados vidrios [1]. Muchas de las propiedades electrónicas de los sólidos vienen

1
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dadas por estos tipos de estructuras. La estructura cristalina es aquella en la que una

unidad estructural básica llamada celda unitaria se repite periódicamente en todas las

dimensiones del espacio, es decir la celda unitaria que contiene uno o más átomos es la

que define la simetría y la estructura de toda la red cristalina.

Una estructura amorfa es aquella en la que los átomos que conforman el material

no poseen una estructura ordenada; es decir, carecen de periodicidad. La principal

diferencia entre un material cristalino y un material amorfo es su estructura, en una

red cristalina existe un orden de los átomos a largo y corto alcance mientras que

en los amorfos solamente se presenta un orden de corto alcance [1]. La aleación que

se estudió en este proyecto de maestría es el sistema paladio-bismuto con diferentes

concentraciones y se reportará el cálculo de sus propiedades estructurales, electrónicas

y vibracionales, tanto de la fase amorfa como de la cristalina.

Para determinar estas propiedades es necesario tener conocimiento acerca de cómo

los átomos interactúan entre sí. Teóricamente esta información se nos brinda gracias

a la mecánica cuántica a través de la ecuación de Schrödinger. Para poder predecir

las propiedades de los materiales a estudiar utilizaré métodos de cálculo computacio-

nales que han sido ampliamente probados, tales como Dinámica Molecular y Teoría

de Funcionales de la Densidad. En particular el método que se utilizará será dinámica

molecular ab initio.

En los Capítulos posteriores se tratarán de manera más profunda los temas que aquí

apenas se mencionan y que son de vital importancia para el buen entendimiento de

este trabajo; esto es, la estructura de los sólidos, la teoría de funcionales de la densidad

y la dinámica molecular. A continuación daré una descripción del sistema estudiado y

algunas propiedades de los elementos que lo conforman.
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1.1. El sistema paladio-bismuto

El bismuto es un elemento del bloque p de la tabla periódica, es decir que su

nivel energético mas externo corresponde a los orbitales p. Su número atómico es 83,

tiene la configuración electrónica [Xe]4f 145d106s26p3 y se representa con el símbolo Bi.

Pertenece al grupo de metales de post-transición que en general se caracterizan por ser

materiales con bajo punto de fusión y quebradizos. Posee una estructura cristalina

romboédrica.

Otra propiedad peculiar de este elemento, que comparte con el agua y el antimonio,

es la expansión al pasar al estado sólido, expandiéndose hasta un 3.3 % [2], es decir que

una muestra de bismuto sólido flotará sobre el bismuto líquido. Además se trata de un

material diamagnético. En cuanto a su conductividad eléctrica y térmica, posee valores

relativamente bajos comparados con otros metales. Debido a que el bismuto tiene una

punto de fusión de 271.4°C suele ser un componente importante en aleaciones de bajo

punto de fusión [2].

El paladio es un elemento del bloque d de la tabla periódica, es decir que su nivel

energético mas externo corresponde a los orbitales d. Pertenece a los metales de tran-

sición, su número atómico es 46 con configuración electrónica [Kr]4d10, se representa

con el símbolo Pd. Es un metal blanco plateado brillante. Pertenece al grupo del pla-

tino siendo el menos denso y con el punto de fusión más bajo, 9.78 g/cm3 y 1555°C

respectivamente. Presenta una estructura cristalina cúbica centrada en las caras (fcc).

Además de esto pertenece al grupo de los metales nobles, característica que les da,

al igual que los gases nobles, baja reactividad con otros compuestos químicos. Otros

elementos de este grupo son el platino, iridio, rodio, mercurio, osmio y rutenio, siendo

el paladio el más reactivo de ellos, es decir el menos noble. Debido a sus propiedades

es altamente utilizado como catalizador (sustancia que acelera la velocidad de una

reacción química sin ser consumida en la misma) ya que es capaz de absorber grandes

cantidades de hidrógeno y así transformar gases nocivos en gases inocuos. También es
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utilizado ampliamente en la industria médica como material quirúrgico y en la industria

tecnológica como material electrónico.

Para el año 1942 se habían descrito ya compuestos de paladio. En la naturaleza

se había encontrado paladio en estado puro, en compuestos con metales como el oro

y platino, además de en minerales como la potarita, la estibiopaladinita y la braggita

[3]. Y aunque algunas aleaciones de paladio-bismuto ya habían sido sintetizadas desde

1895 no fue si no hasta 1942 en que se llevaron a cabo las primeras investigaciones de

carácter cristalográfico de esta aleación, buscando información que fuera de interés en

la mineralogía [3].

Figura 1.1: Diagrama de fases del sistema paladio-bismuto por porcentaje atómico de
paladio [4].

En la Figura 1.1 se puede apreciar el diagrama de fases para el sistema paladio-

bismuto. De acuerdo a él se puede observar la existencia de diversas fases, destacando
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la existencia de polimorfismo en las concentraciones PdBi2, Pd50Bi50 y Pd3Bi. Las

concentraciones en las que se centrará la investigación son:

Pd30Bi70: Concentración que no cuenta con una estructura cristalina reportada.

Pd33Bi66: De ahora en adelante, se va a denotar como PdBi2. Se observa la pre-

sencia de dos fases polimórficas para esta concentración, una de baja temperatura

denotada como αPdBi2 la cual presenta una red monoclínica que es estable por de-

bajo de los 380°C, su estructura cristalina se observa en la Figura 1.2 (a). La fase de

alta temperatura se denota como βPdBi2 y presenta una estructura tetragonal, su

estructura cristalina se observa en la Figura 1.2 (b) [4, 5].

(a) Estructura cristalina monoclínica de
αPdBi2 [6].

(b) Estructura cristalina tetragonal de
βPdBi2 [7].

Figura 1.2: Estructuras cristalinas de la concentración PdBi2. Los átomos de paladio
son representados en color azul y los átomos de bismuto en color morado.

Pd50Bi50: Al igual que la concentración anterior ésta presenta dos fases, una de

baja y otra de alta temperatura. La de baja temperatura es estable por debajo de los

210°C y presenta una estructura monoclínica denotada como αPd50Bi50, su estructura

cristalina se observa en la Figura 1.3 (a). La fase de alta temperatura se denota como

βPd50Bi50 y posee una estructura ortorrómbica, su estructura cristalina se observa en

la Figura 1.3 (b) [4, 5].
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(a) Estructura cristalina monoclínica de
αPd50Bi50 [8].

(b) Estructura cristalina ortorrómbica de
βPd50Bi50 [9].

Figura 1.3: Estructuras cristalinas de la concentración Pd50Bi50. Los átomos de paladio
son representados en color azul y los átomos de bismuto en color morado.

Como menciona B.T Matthias [10], el estudio de las aleaciones superconductoras

ha demostrado que la influencia de la estructura cristalina en la superconductividad es

más pronunciada en los compuestos que en soluciones sólidas o en fases intermedias,

especialmente si el compuesto contiene al menos un elemento de transición. A pesar de

esto se ha encontrado que las aleaciones intermetálicas que contienen bismuto presentan

superconductividad [11, 12, 13]. Dentro de éstas se encuentran las fases cristalinas

αPdBi2, βPdBi2 y αPd50Bi50 con temperatura crítica Tc = 1.73 K, 4.2 K~5.4 K y

3.8 K respectivamente [10]. Uno de los mas investigados es el compuesto βPdBi2. Se

ha reportado la existencia de superconductividad en películas delgadas y capas de esta

aleación [14, 15].

En el grupo de trabajo se han realizado investigaciones sobre paladio y bismuto

puros, además de estudios en aleaciones metálicas de paladio con metales nobles (cobre,

plata y oro), por lo que la línea de trabajo lleva a investigar una aleación y en particular

la aleación paladio-bismuto. En la literatura se han encontrado diversos cálculos para

Pd-Bi cristalino, no así para Pd-Bi amorfo, en particular para lo estudiado en la presente

tesis que es la densidad de estados electrónicos, la densidad de estados vibracionales y

las propiedades estructurales.
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Esta es la motivación de estudio de esta aleación: la comparación entre resultados

experimentales para cristales y los cálculos para amorfos, esto permite observar el

cambio de las propiedades de una estructura a otra. Las aleaciones de Pd-Bi estudiadas

en la tesis son de interés ya que podrían llegar a ser utilizadas en aplicaciones de

espintrónica y computación cuántica.



Capítulo 2

Sólidos

La manera en que interactúan los átomos y moléculas que constituyen un material

es importante ya que las propiedades que pueden tener dependen en gran medida de

su estructura atómica y de esta interacción.

Dependiendo de las condiciones de temperatura y presión a las que se mantenga

la materia pueden existir en particular 4 estados de agregación: sólido, líquido, gas y

plasma. Estos cuatro estados exhiben diferentes propiedades, siendo las más evidentes

o mejor dicho las que podemos observar cotidianamente, las propiedades mecánicas

como la resistencia a la flexión, la compresión o al cizallamiento.

Desde el punto de vista de la estructura atómica existe una diferencia en cuanto

al ordenamiento de los átomos que forman los materiales y sus estados de agregación;

esto es, el orden de alcance. En el orden de corto alcance la disposición atómica de

los materiales presentan un ordenamiento espacial que se extiende solo a su entorno

inmediato o dicho de otra manera el ordenamiento solo es a distancias interatómicas. El

orden de largo alcance presenta un ordenamiento atómico que se repite sobre distancias

infinitamente grandes.

Los gases presentan una baja fuerza de cohesión, pueden no presentar orden de largo

alcance y solo presentar orden de corto alcance. No tienen una forma definida y ocupan

todo el volumen disponible del recipiente que los contiene, además estos materiales son

8
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altamente compresibles. El plasma es un material gaseoso que debido al aumento de la

temperatura, sus partículas se cargan eléctricamente, es decir, es ionizado.

Los líquidos al igual que los gases carecen de forma definida y toman la forma del

recipiente que los contiene, poseen una fuerza de cohesión mayor que la de los gases y

presentan ordenamiento de corto alcance.

Los sólidos presentan una forma y volumen definido, presentan una fuerza de cohe-

sión alta y un orden atómico de corto y largo alcance. Como se ha mencionado, en

el orden de largo alcance se presenta un ordenamiento que es repetitivo, entonces se

puede hablar de un patrón periódico o una red que se expande sobre todo el material

sólido en todas sus dimensiones.

Cuando en un sólido los átomos o grupos de átomos estén ordenados con un patrón

que se repite periódicamente en todo el espacio y se extienda al infinito se dirá que

este se trata de un sólido cristalino perfecto. El patrón periódico es llamado estructura

cristalina [1, 16].

Una red es un conjunto de puntos ordenado de manera periódica. El arreglo que

genera toda la estructura cristalina es a lo que se le denominara red cristalina y es la

que indicará los sitios que ocuparán los átomos dentro de los puntos de la red. A su

vez toda estructura cristalina puede ser generada por una celda unitaria, que es una

subdivisión de la red que conserva todas las características generales y genera toda

la red. En general toda estructura cristalina puede ser generada a partir de 14 redes

conocidas como redes de Bravais.

Así que se puede decir que un sólido cristalino está en el estado de mínima ener-

gía cuando sus átomos se encuentran en equilibrio y a una distancia bien definida

caracterizada por la red cristalina que lo genera [17].

Si se cumplen las propiedades anteriores podemos decir que un material que está

constituido por solo una especie atómica es un sólido cristalino si al tomar un áto-
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mo podemos observar que su entorno es exactamente igual al entorno de otro átomo

cualquiera, es decir que existe una periodicidad. Y si el sistema está constituido por

dos o más especies atómicas, es necesario que la celda unitaria se repita a través de la

totalidad del material y cada celda, sin importar cuál se tome como punto de partida,

tenga exactamente el mismo entorno [17].

Esta periodicidad que define a un sólido cristalino facilita enormemente el trabajo

de calcular las propiedades de un material. Como se sabe, en el mundo real no exis-

ten cristales perfectos ya que se pueden encontrar defectos que serán discutidos más

adelante.

Otra manera en que podemos definir un sólido es tomando en cuenta el orden

de alcance. Un sólido cristalino es aquel material en el que existe un orden de corto

y largo alcance [18]. Habiendo definido esto podemos enunciar la contraparte de un

sólido cristalino, un sólido amorfo o a lo que también se podrá denominar, sólido no

ordenado, el cual es un material que presenta solo un orden de corto alcance y en el

que la propiedad de la periodicidad no se encuentra presente [1].

Las definiciones anteriores parecen coincidir con las que se puede llegar a encontrar

en un material líquido por lo que es conveniente precisar alguna característica particular

que distinga los sólidos amorfos y los líquidos. Es así que se da la siguiente definición

[18]:

Los sólidos tienen un módulo de cizallamiento, los líquidos no. Dicho de manera

coloquial, los sólidos pueden ser cortados por un cuchillo, los líquidos no.

Como se ha mencionado, los sólidos cristalinos poseen una estructura bien defi-

nida, sin embargo, existen solidos que para una misma composición química, pueden

presentar diferentes estructuras cristalinas. A cada una de estas estructuras se le deno-

minara fase y esto es a lo que se le conoce como polimorfismo. Dicho de otra manera:

las estructuras polimórficas de los cristales son diferentes fases de una misma entidad

[19].
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2.0.1. Defectos en sólidos.

Habiendo descrito las características de un sólido cristalino perfecto se puede con-

cluir que se trata de un material ordenado. Como ya se dijo los sólidos cristalinos

perfectos no existen, dando lugar a ciertos grados de desorden a los que llamaremos

defectos. Los defectos son entonces anomalías dentro de la estructura cristalina de

un sólido que rompen la simetría. Estos pueden ser defectos topológicos, magnéticos,

sustitucionales, vibracionales, etc.

Es necesario definir matemáticamente la periodicidad y simetría como la invarianza

ante la traslación dentro de una red cristalina; es decir, si se encuentra alguna disposi-

ción atómica en un punto r de la red, esta disposición será la misma en cualquier otro

punto de la red r + l [20]:

r + l = r + l1a1 + l2a2 + l3a3. (2.1)

En la Ec. (2.1), a1, a2 y a3 son vectores linealmente independientes de la red y l1, l2
y l3 enteros que representan sus respectivos coeficientes. El conjunto de estos permite

generar cualquier punto en la red.

En la Figura 2.1 (a) se puede observar una red cristalina con dos diferentes especies

atómicas, una en color negro y la otra en color blanco, en la que no se puede garantizar

que exista un mismo tipo de átomo en un punto r que en un punto r+l, es decir que

aunque la red cristalina perfecta sigue existiendo no pasa lo mismo con el entorno que

rodea a cada átomo ya que ciertos átomos han sido sustituidos por átomos de alguna

otra especie.

Esta clase de anomalías en la red es a lo que se le conoce como defectos, los cuales

provocan un cierto grado de desorden, particularmente el descrito anteriormente es un

defecto que causa un desorden sustitucional. En el Capítulo 4 se muestran algunas
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Figura 2.1: Tipos de desorden: a) desorden sustitucional, b) desorden topológico, c)
desorden magnético debido al espín, d) desorden vibracional [1].

estructuras cristalinas con desorden sustitucional que se construyeron para generar

sólidos amorfos.

Otros tipos de defectos que existen en las redes cristalinas son la ausencia de algún

átomo en un punto de la red, a este defecto se le conoce como vacante. También existe

la posibilidad de que un átomo quede posicionado en el vacío que existe entre los puntos

de la red cristalina, este defecto es conocido como un defecto intersticial.

Los defectos antes mencionados son de dimensión cero y se puede decir que son

pequeñas perturbaciones que producen un ligero desorden (dependiendo de la cantidad

de defectos y el tamaño del cristal) en un cristal perfecto. También pueden existir

defectos unidimensionales como las dislocaciones, bidimensionales como las fronteras

de grano, etc.

Para el presente proyecto es necesario definir aquellos materiales en los que el des-
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orden va más allá de defectos de dimensión cero y afecte también a la posición de los

puntos de la red cristalina, es aquí donde aparece el desorden topológico.

En la Figura 2.1 (b) puede verse una estructura con desorden topológico en la que

se aprecia la carencia de un arreglo atómico bien definido. Al no contar con una red

cristalina definida este tipo de materiales carecen de un orden de largo alcance pero

conservan interacciones atómicas entre vecinos próximos que no pueden ser ignoradas,

es decir un orden de corto alcance [20].

Se ha definido a los materiales amorfos como aquellos sólidos en los que solo está

presente el orden de corto alcance y que carecen de la propiedad de la periodicidad por

lo que se puede concluir que los sólidos amorfos son materiales desordenados topológi-

camente [1].

Otro tipo de desorden es el desorden magnético, visto en la Figura 2.1 (c), en el cual

la red cristalina permanece inalterada pero el espín de los átomos se encuentra orientado

aleatoriamente. En la Figura 2.1 (d) se observa un diagrama del desorden vibracional,

en el que los átomos de la red se encuentran oscilando alrededor de sus puntos de

equilibrio. Como se recordará, la teoría del cristal perfecto necesita que el sólido se

encuentre a una temperatura ideal de 0 K y cualquier aumento en la temperatura

provocará perturbaciones en la red [1].

2.1. Función de distribución de pares g(r)

La caracterización topológica de un material se puede realizar mediante alguna

función de distribución atómica.

La función de densidad radial ρ(r) [1] es una función de correlación de pares que

tiene valores máximos a distancias r en donde es más probable encontrar átomos a

partir de un átomo de origen elegido arbitrariamente. Si se supone un sistema con una
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distribución atómica homogénea, es decir que tiene una densidad promedio, se puede

definir una cantidad llamada densidad numérica y está descrita como ρ0 = N
V

, donde

N es el numero de átomos contenidos en el volumen V del material.

Como se ha mencionado, los materiales amorfos no poseen orden de largo alcance

y una forma equivalente de observar esto es que ρ(r) tiende a ρ0 cuando r es grande.

Dicho de otra manera la cantidad (ρ(r)-ρ0) tiende a cero para distancias mayores a los

terceros vecinos [21].

Una función que se utiliza para la caracterización topológica de materiales desorde-

nados es la función de distribución de pares g(r); matemáticamente está descrita por

la siguiente ecuación [21]:

g(r) = ρ(r)
ρ0

. (2.2)

Aunque la g(r) sea una función unidimensional, es posible obtener información

cuantitativa sobre la estructura atómica por lo que es una de las herramientas más

utilizadas en el estudio de materiales desordenados. Una característica importante de

la Ec. (2.2) es que el límite cuando r tiende a infinito es igual a la unidad [21]:

ĺım
r→∞

g(r) = 1 (2.3)

En la Figura 2.2 se observa la g(r) para una material amorfo. En primer lugar se

tiene un primer pico alto, correspondiente a la primera esfera de coordinación; es decir,

a los primeros vecinos atómicos. En verde se puede apreciar el pico correspondiente a

la segunda esfera de coordinación y cómo, después de este, comienza a tender a 1. Para

los materiales amorfos metálicos se ha observado una bimodalidad [21] en el pico de

los segundos vecinos atómicos, como se muestra en la figura.
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Figura 2.2: Esquema de la función de distribución de pares para una material amorfo
[20, 22].

Además de la g(r) es también común que se utilice la función de distribución radial

J(r):

J(r)dr = 4πr2g(r)ρ0dr = 4πr2ρ(r)dr. (2.4)

Esta función J(r)dr corresponde al número de átomos en un cascarón esférico entre

r y r+dr. Ya que para distancias grandes g(r) tiende a 1, J(r) tiene un comportamiento

parabólico, es decir:

ĺım
r→∞

J(r) = 4πρ0r
2. (2.5)
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Si se integra J(r)dr hasta la distancia r correspondiente al mínimo entre los primeros

y segundos vecinos, se puede calcular un aproximado del número de coordinación n [21]:

n =
∫ r

J(r)dr =
∫ r

4πr2g(r)ρ0dr. (2.6)

2.2. Densidad de estados electrónicos eDoS.

Como se mencionó al principio del Capítulo, la periodicidad que define a un sólido

cristalino facilita enormemente el trabajo de calcular sus propiedades. El teorema de

Bloch establece que la función de onda ψk(r) que describe el comportamiento electró-

nico en un sólido cristalino puede ser expresado como el producto de una onda plana

exp(ikr) por una función periódica uk(r) que tenga la periodicidad de la red cristalina;

es decir [1]:

ψk(r) = uk(r)exp(ikr), (2.7)

donde uk(r) = uk(r + R) y donde R es un vector de traslación que conecta puntos de

la red. Ya que el vector de onda k está relacionado con la simetría de la red se puede

establecer una red en el espacio recíproco o espacio-k.

El desarrollo de esta teoría permite asentar la base para representar las energías

electrónicas E(k) permitidas mediante una estructura de bandas en el espacio recíproco

k. Para el caso del electrón libre la energía es E(k) = h̄2k2

2m
. En un sólido cristalino esta

energía cambia debido a que existen barreras de potencial provenientes de los centros

atómicos en la red, bajo esta condición las ondas electrónicas cumplen la condición de

Bragg y se producen reflexiones con interferencia destructiva en cada plano de la red

cristalina dando como resultado brechas de energía Eg [1].
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Estas brechas se encuentran localizadas en valores k del espacio recíproco para

los cuales aparecen dos soluciones estacionarias de la función de onda, estos valores k

corresponden a la frontera de la zona de Brillouin (Figura 2.3(a)). Si el potencial no

fuera periódico, existiría un continuo de energías solución de la ecuación de Schrödinger

(Figura 2.3 (b)).

(a) Energías E(k) permitidas para un sóli-
do cristalino unidimensional en la zona de
Brillouin.

(b) Energías E(k) permitidas según el mo-
delo de electrón libre.

Figura 2.3: Esquema del comportamiento de las energías E(k) permitidas para los
electrones según la dispersión atómica.

El nivel de energía más alto ocupado es a lo que se le conoce como energía de Fermi

EF por lo que si la banda está parcialmente llena significa que existen estados desocu-

pados por encima de EF a los que se puede acceder, propiedad que es característica de

un metal, en cambio si la banda está completamente llena existe una brecha energética

entre los estados electrónicos ocupados y los desocupados, los materiales que presentan

esta característica son llamados aislantes.

Un sólido cristalino es invariante con respecto a los vectores de la red así que los

estados electrónicos pueden ser descritos en función de las componentes del vector de

onda k. Un material amorfo no posee periodicidad por lo que no es posible definir

un espacio recíproco y los estados electrónicos no pueden ser representados por una

estructura de banda en la forma E(k). La solución a este problema es realizar una
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descripción que sea válida tanto en sólidos cristalinos como sólidos amorfos, esto es la

densidad de estados electrónicos, eDoS, (por sus siglas en ingles, electronic density of

states) que está descrita [1]:

D(E) = 1
V

∑
n

δ(E − En), (2.8)

donde En es la energía del estado n. El concepto de densidad de estados electrónicos

eDoS por unidad de volumen V por unidad de energía no requiere explícitamente de la

invarianza translacional. Esto significa que un material amorfo tiene una densidad de

estados electrónicos bien definida [23]. El número total de estados electrónicos N(E)

ocupados viene dado por:

N(E) =
∫ EF

−∞
D(E)dE. (2.9)

Es así que los electrones van llenando los estados disponibles desde el nivel de

energía más bajo hasta EF . El conocimiento de la densidad de estados electrónicos es

suficiente para, por ejemplo describir la energía de un sistema electrónico.

2.3. Densidad de estados vibracionales vDoS

El estudio de ciertas propiedades implica el conocimiento de la naturaleza vibra-

cional de los materiales en sus puntos de equilibrio. Ejemplo de esto es el transporte

de calor y el calor específico de la red, que es determinado por el espectro de modos

vibracionales permitidos.

En general existen dos aproximaciones que se utilizan para facilitar la descripción

de sistemas atómicos, la aproximación adiabática y la aproximación armónica. La apro-

ximación armónica es aquella en la que la energía potencial se expande hasta el término
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cuadrático como función del desplazamiento desde el equilibrio. El uso de la aproxima-

ción armónica permite suponer que las excitaciones vibracionales son no interactuantes

e independientes. El hamiltoniano para las vibraciones en una red cristalina se puede

escribir como [1]:

Ĥ =
∑
nαi

Mα

2 Ṡ2
nαi + 1

2
∑
nαi

n′α′i′

Φn′α′i′

nαi SnαiSn′α′i′ , (2.10)

donde n corre sobreN , el número total de celdas de unitarias en el volumen del material,

α corre sobre el número r de átomos en la base e i indica una de las 3 coordenadas

cartesianas. Mα es la masa del α-ésimo átomo, Snα es el desplazamiento desde el

equilibrio. Φn′α′i′
nαi es la matriz de fuerza y representa la fuerza en la dirección i actuando

sobre el α-ésimo átomo en la n-ésima celda cuando el átomo α′-ésimo en la celda

n′-ésima es desplazado en la dirección i′ [1].

La ecuación de movimiento puede ser escrita como:

MαS̈nαi = −
∑

n′α′i′
Φn′α′i′

nαi Sn′α′i′ , (2.11)

cuya solución, periódica en el tiempo, puede ser expresada de la siguiente manera:

Snαi(t) = M
− 1

2
α unαi exp(−iωt), (2.12)

donde unαi es independiente del tiempo, así que la ecuación de movimiento 2.11 puede

ser reescrita como:

ω2unαi =
∑

n′α′i′
Dn′α′i′

nαi un′α′i′ , (2.13)
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donde la matriz real y simétrica D = Φn′α′i′
nαi /

√
(MαMα′) tiene 3Nr eigenvalores ω2

j .

El problema de la descripción de las vibraciones en un sólido se reduce entonces

a diagonalizar la matriz D para encontrar los 3Nr eigenvalores. Así las oscilaciones

individuales acopladas de los átomos son reemplazadas por excitaciones colectivas des-

acopladas, llamadas fonones [1]. El cálculo de la diagonalización de la matrizD aplicado

a una red cristalina disminuye la cantidad de ecuaciones a resolver y permite introducir

un vector de onda q. Para una red cristalina los eigenvectores se pueden escribir como

una función de Bloch [1]:

unαi = cαiexp(iqqq ·RRRn), (2.14)

donde Rn es un vector en la celda unitaria. Las consecuencias de la periodicidad per-

miten escribir la Ec. (2.13) como:

ω2cαi =
∑
α′i′

Dα′i′

αi (qqq)cα′i′ , (2.15)

donde la matriz D se encuentra definida como:

Dα′i′

αi (qqq) =
∑
n′

1√
MαMα′

Φα′i′

αi (n′ − n)exp[iqqq · (RRRn −RRRn′)]. (2.16)

La periodicidad reduce, entonces, el número de ecuaciones de 3Nr a 3r y en conse-

cuencia cada eigenvector q tendra 3r eigenvetores ωj(q). Así, el número r de átomos

en la celda determina el número de bandas en la zona de Brillouin.

El tipo de vibraciones en una banda puede ser descrito por el comportamiento de

ωj(q) cuando q tiende a cero. Las bandas cuyas frecuencias van a cero cuando q tiende

a cero son llamadas las bandas acústicas, y a q = 0 las vibraciones de los átomos

estarán en fase. Las bandas cuyas frecuencias tiendan a un valor finito cuando q tienda

a cero, son las llamadas bandas ópticas; cuando q = 0 el movimiento de átomos será
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en direcciones opuestas [1].

Un material amorfo no posee periodicidad por lo que no es posible definir un vector

de onda q y los estados vibracionales no pueden ser representados en el esquema an-

terior. La solución a este problema es realizar una descripción que sea válida tanto en

sólidos cristalinos como en sólidos amorfos, esto es la densidad de estados vibracionales,

vDoS, (por sus siglas en ingles, vibrational density of states) que está descrita por [1]:

F (ω) =
∑
q
δ(ω − ωq), (2.17)

donde q etiqueta los estados vibracionales. Esta ecuación es análoga a la Ec. (2.8) para

la densidad de estados electrónicos.



Capítulo 3

Marco Teórico

La mecánica cuántica nos da la teoría que nos permite saber cómo interactúan

las moléculas y átomos entre sí tanto externa como internamente, esto a través de la

ecuación de Schrödinger.

Este Capítulo se enfocará en la descripción de métodos y técnicas que utilizan la

teoría de la mecánica cuántica para el desarrollo y realización de simulaciones compu-

tacionales.

3.1. Teoría de la funcional de la densidad DFT

3.1.1. La ecuación de Schrödinger

La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo para un electrón tiene la

siguiente forma:

Ĥψ(r) = Eψ(r) (3.1)

En donde Ĥ denota el operador hamiltoniano, ψ la función de onda solución para

22
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una partícula en la posición r y E es el eigenvalor asociado a ψ , es decir E representa

la energía del electrón.

Para el caso de un sistema monoelectrónico sujeto a un potencial V (r), el operador

hamiltoniano queda como:

Ĥ = − h̄2

2me

∇2 + V (r), (3.2)

donde me representa la masa del electrón.

Dado que la Ec. (3.1) es la ecuación de Schrödinger para un electrón, es necesario

considerar una ecuación para un sistema con varios cuerpos donde se agreguen las

interacciones que ocurren entre los electrones, la interacción entre los núcleos y la

interacción entre núcleos y electrones [24]:

Ĥψ =
− h̄2

2me

N∑
i

∇2
i −

N,M∑
i,I

e2

4πϵ0

ZI

|ri − RI|
+ 1

2

N∑
i ̸=j

e2

4πϵ0

1
|ri − rj|

− h̄2

2MI

M∑
I

∇2
I + 1

2

M∑
I ̸=J

e2

4πϵ0

ZIZJ

|RI − RJ|

ψ = Etotalψ,

(3.3)

donde los electrones se denotan con las letras minúsculas i y j y los núcleos atómicos

con las letras mayúsculas I y J . Una forma de simplificar la ecuación que buscamos

para describir el sistema de N electrones y M núcleos, es considerar la diferencia de

las masas de las partículas interactuantes.

La masa de un protón y un neutrón es mp = 1.6726 × 10−27kg y mn = 1.6749 ×

10−27kg respectivamente, siendo muy similares entre si; sin embargo, la masa de un

electrón es me = 9.11 × 10−31kg. Al observar estas diferencias podemos concluir que el

protón y el neutrón son prácticamente 1800 veces más masivos que un electrón. Esta

observación es una parte fundamental en la resolución de la ecuación de Schrodinger

para varios cuerpos.
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Siendo así es posible suponer que los núcleos atómicos se encuentran fijos respecto

a los electrones debido a que la masa de los electrones es despreciable en comparación

con la masa del núcleo atómico y por ende la velocidad de los electrones es mucho

mayor. Debido a esto se puede ignorar la energía cinética debida a los núcleos. Esta es

la aproximación Born-Oppenheimer por lo que la Ec. (3.3) se reduce a:

Ĥψ =
[
− h̄2

2me

∑
i

∇2
i + V̂ext + V̂int + EIJ

]
ψ = Etotalψ, (3.4)

con me la masa del electrón y los términos entre corchetes de izquierda a derecha

representan la energía cinética electrónica, V̂ext la energía de interacción entre electrones

y núcleos, V̂int la energía de interacción repulsiva entre electrones y finalmente EIJ la

energía de interacción entre núcleos.

Explícitamente la energía cinética electrónica es:

T̂ = − h̄2

2me

N∑
i

∇2
i , (3.5)

la energía de interacción entre electrones y núcleos:

V̂ext = −
N,M∑
i,I

e2

4πϵ0

ZI

|ri − RI|
, (3.6)

la energía de interacción electrónica:

V̂int = 1
2

N∑
i ̸=j

e2

4πϵ0

1
|ri − rj|

, (3.7)

y por último la energía debido a la interacción nuclear:
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EIJ = 1
2

M∑
I ̸=J

e2

4πϵ0

ZIZJ

|RI − RJ|
. (3.8)

Al definir una nueva cantidad de energía E = Etotal − EIJ finalmente la ecuación

de Schrödinger electrónica queda como:

Ĥψ =
[
T̂ + V̂ext + V̂int

]
ψ = Eψ. (3.9)

En esta ecuación la función de onda ψ está determinada en función de las coorde-

nadas espaciales de cada uno de las electrones e iones, por lo que ψ es una función de

3N + 3M coordenadas y se puede escribir como:

ψ = ψ(r) = ψ(r1, r2...rN; R1,R2...RM). (3.10)

Una forma de abordar el problema de la gran cantidad de coordenadas, es tratar

de dar una aproximación de la función de onda ψ suponiendo que los electrones no

interactúan entre si, desacoplando las coordenadas y proponiendo que la solución sea

una multiplicación de funciones de partículas no interactuantes, pasando de una función

de onda multielectrónica a un problema de funciones de onda monoelectrónicas:

ψ = ψr1ψr2 ...ψrn ...ψR1ψR2 ...ψRM . (3.11)

La Ec. (3.11) se conoce como el producto de Hartree y aunque se trata de funciones

de onda monoelectrónicas se sigue teniendo un problema y es que no es posible calcular

el termino V̂int ya que no es posible calcular la función de onda de un electrón sin con-

siderar simultáneamente a los electrones restantes. Se tiene de nuevo así un problema

de muchos cuerpos.
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3.1.2. La densidad electrónica y los teoremas de Hohenberg-

Kohn

A continuación se definirá la densidad de probabilidad de un sistema de partículas.

Comencemos por definir la normalización de nuestra función de onda:

∫
|ψ(r1, r2...rN; R1,R2...RM)|2dr1dr2...drN...dR1dR2...dRM = 1. (3.12)

Donde el producto de la función de onda por su complejo conjugado ψ∗ψ o dicho

de otra manera |ψ(r1, r2...rN; R1,R2...RM)|2, representa la densidad de probabilidad

del sistema.

No es de interés colocar etiquetas a cada electrón ya que estas son partículas indis-

tinguibles; lo realmente importante es poder calcular la probabilidad de encontrar N

electrones en un conjunto particular de coordenadas. En un sistema con N electrones

la probabilidad de encontrar un electrón cualquiera en un punto r está definida por la

densidad electrónica n(r) [25]:

n(r = r1) = N
∫

|ψ(r, r2...rN; R1,R2...RM)|2dr2...drN...dR1dR2...dRM = 1. (3.13)

Cabe resaltar que la densidad electrónica sobre todo el espacio está normalizada al

número total de electrones es decir:

∫
n(r)dr = N. (3.14)

A diferencia del producto de Hartree (Ec. (3.11)) que depende de 3N +3M coorde-
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nadas para definir la función, la densidad electrónica (Ec. (3.13)) depende únicamente

de 3 coordenadas.

La teoría de la funcional de la densidad se basa en dos teoremas desarrollados por

Kohn y Hohenberg [26]. El primer teorema dice [24]:

Para cualquier sistema de partículas que interactúan en un potencial externo

V̂ext(r), el potencial V̂ext(r) está determinado de forma única, excepto por una

constante, por la densidad electrónica del estado base n0(r):

E[n0(r)]. (3.15)

Ya que el hamiltoniano está completamente determinado a excepción de una cons-

tante de energía, se sigue que todos los estados de las funciones de onda para el problema

de muchos cuerpos están determinados. Por lo tanto, las propiedades del sistema están

completamente determinadas por la densidad electrónica del estado base n0(r).

El primer teorema da la relación entre la energía y la densidad electrónica pero

no dice la forma que debe tener esta relación. Es el segundo teorema donde Hohen-

berg–Kohn definen una propiedad importante que debe cumplir la funcional [24]:

Se puede definir una funcional universal para la energía E[n(r)] en términos de

la densidad n(r), válida para cualquier potencial externo V̂ext(r). Para cualquier

V̂ext(r), la energía exacta del estado base del sistema es el valor mínimo global de

esta funcional y la densidad n(r) que minimiza la funcional es la densidad exacta

del estado base n0(r).

En la Figura 3.1 se observa un esquema del teorema de Hohenberg-Kohn. Las flechas

negras representan la manera usual en que se encuentra la solución de la ecuación
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de Schrödinger, el potencial V̂ext(r) determina todos los estados del sistema ψi(r),

incluyendo la función de onda en el estado base ψ0(r) y la densidad electrónica en

el estado base n0(r). La flecha roja etiquetada como HK representa el teorema de

Hohenberg-Kohn y relaciona n0(r) con V̂ext(r), completando el ciclo [24].

Figura 3.1: Representación esquemática del teorema de Hohenberg-Kohn [24].

Demostración de los teoremas de HK.

El primer teorema fue demostrado por sus autores en su artículo original para

sistemas con estados base no degenerados. La prueba por contradicción es el método

que se usará para demostrar el primer teorema, la demostración del segundo teorema

será de manera directa [24].

Primer teorema.

Supóngase que existen dos potenciales externos V̂ (1)
ext (r) y V̂ (2)

ext (r) que conducen a la

misma densidad electrónica del estado base, además supongamos que éstos difieren en

más de una constante.

Los dos potenciales externos llevan a dos hamiltonianos diferentes Ĥ(1) y Ĥ(2) los

cuales tienen diferentes funciones de onda para el estado base, ψ(1) y ψ(2) y que por

hipótesis conducirán a la misma densidad electrónica del estado base n0(r). Ahora, ya

que ψ(2) no es el estado base de Ĥ(1) se tiene que:
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E(1) = ⟨ψ(1)|Ĥ(1)|ψ(1)⟩ < ⟨ψ(2)|Ĥ(1)|ψ(2)⟩. (3.16)

El último término de la Ec. (3.16) se puede desarrollar como:

⟨ψ(2)|Ĥ(1)|ψ(2)⟩ = ⟨ψ(2)|Ĥ(2)|ψ(2)⟩ + ⟨ψ(2)|Ĥ(1) − Ĥ(2)|ψ(2)⟩ =

E(2) +
∫
dr[V̂ (1)

ext (r) − V̂
(2)

ext (r)]n0(r),
(3.17)

por lo que:

E(1) < E(2) +
∫
dr[V̂ (1)

ext (r) − V̂
(2)

ext (r)]n0(r). (3.18)

Ahora, siguiendo exactamente los mismos pasos para ψ(1) y Ĥ(2) se tiene que:

E(2) < E(1) +
∫
dr[V̂ (2)

ext (r) − V̂
(1)

ext (r)]n0(r). (3.19)

Si se suman la Ec. (3.18) y lA Ec. (3.19) se llega al siguiente resultado:

E(1) + E(2) < E(1) + E(2). (3.20)

Finalmente, se puede observar que la desigualdad dada en Ec. (3.20), es una con-

tradicción. Por lo tanto, no existen dos potenciales externos diferentes que cambien en

más de una constante que conduzcan a la misma densidad electrónica del estado base.

De esta manera se concluye que la densidad electrónica determina de manera única el

potencial externo, salvo una constante.
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Segundo teorema.

Ya que las propiedades del estado base como por ejemplo la energía cinética, están

determinadas únicamente si n(r) está especificada, entonces cada una de las propieda-

des pueden ser tratadas como una funcional de n(r), incluyendo la energía total del

sistema:

EHK [n] = T [n] + Eint[n] +
∫
drv̂ext(r)n(r) ≡

FHK [n] +
∫
drv̂ext(r)n(r).

(3.21)

Donde la funcional FHK [n] incluye tanto la energía cinética como la potencial de

todo el sistema electrónico:

FHK [n] = T [n] + Eint[n], (3.22)

la cual debería ser universal, es decir que es igual para todos los electrones del sistema

independientemente del potencial externo Vext(r) ya que la energía cinética y la energía

de interacción de las partículas son funcionales sólo de la densidad.

Considérese un sistema con una densidad electrónica en estado base n(1)(r) corres-

pondiente a un potencial externo V̂ (1)
ext . La funcional de Hohenberg-Konh debe ser igual

al valor esperado del hamiltoniano para la función ψ(1) en el estado base:

E(1) = EHK [n(1)(r)] = ⟨ψ(1)|Ĥ(1)|ψ(1)⟩. (3.23)

Ahora considérese una densidad electrónica n(2)(r) distinta que corresponde a una

función de onda distinta ψ(2). Se sigue inmediatamente que la energía E(2) de este

estado es mas grande que E(1) ya que:
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E(1) = ⟨ψ(1)|Ĥ(1)|ψ(1)⟩ < ⟨ψ(2)|Ĥ(1)|ψ(2)⟩ = E(2). (3.24)

Por lo que la energía dada en la Ec. (3.21) en términos de la funcional de Hohenber-

Kohn evaluada para la densidad correcta n0 del estado base es necesariamente mas baja

que el valor de esta expresión para otra densidad n(r).

3.1.3. La aproximación de Kohn-Sham

La aproximación de Kohn-Sham supone que la densidad electrónica del estado base

n0(r) de un sistema electrónico interactuante es igual a la densidad electrónica de algún

sistema no interactuante.

La suposición de partículas no interactuantes lleva a trabajar con ecuaciones mo-

noelectrónicas que puede considerarse tienen una solución exacta, incluyendo todas las

aportaciones problemáticas del sistema de muchos cuerpos en un término que se conoce

como la funcional de intercambio y correlación de la densidad Exc[n].

Para lograr remplazar la dificultad de un sistema de muchos cuerpos que obedece

el hamiltoniano presentado en la Ec. (3.3), la aproximación de Kohn-Sham reemplaza

este sistema por un sistema auxiliar más sencillo de resolver.

En este nuevo sistema la densidad auxiliar está definida como:

n(r) =
N∑
i

|ψi(r)|2. (3.25)

La energía cinética de los electrones independientes es:



32 CAPÍTULO 3. MARCO TEÓRICO

T = − h̄2

2me

N∑
i=1

⟨ψi|∇2|ψi⟩ = h̄2

2me

N∑
i=1

|∇ψi|2, (3.26)

y se define la energía de interacción de Coulomb de la densidad electrónica n(r) inter-

actuando consigo misma como:

EHartree[n] = e2

4πϵ0

∫
drdr′n(r)n(r′)

|r − r′|
. (3.27)

Finalmente la expresión para la funcional de la energía del estado base de Hohenberg-

Kohn se puede reescribir desde la aproximación de Kohn-Sham como:

EKS = T [n] +
∫
drVext(r)n(r) + EHartree[n] + Exc[n]. (3.28)

Todos los efectos de intercambio y correlación del problema de muchos cuerpos están

incluidos en el término en la energía de intercambio y correlación EXC [n]. Comparando

con la Ec. (3.21) para la energía total desde el enfoque de Hohenberg-Kohn con la Ec.

(3.28) podemos reescribir EXC [n] en términos de la funcional de Hohenberg-Kohn como:

EXC [n] = FHK [n] − (T [n] + EHartree[n]). (3.29)

Si la funcional universal Exc[n] es conocida entonces podemos encontrar la densidad

electrónica y la energía del estado base del problema de muchos cuerpos resolviendo las

ecuaciones de Kohn-Sham para partículas independientes. Mientras que el cálculo de

EXC [n] sea cada vez más próximo a la energía de intercambio y correlación correcta,

la aproximación de Kohn-Sham ofrece una solución factible al problema de muchos

cuerpos.
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3.1.4. Ecuaciones variacionales de Kohn-Sham

La solución a la aproximación de Kohn-Sham para el estado base puede ser visto

como un problema de minimización con respecto a la densidad electrónica n(r). Como T

se expresa explícitamente como una funcional y todos los demás términos se consideran

funcionales de la densidad electrónica, se puede aplicar la regla de la cadena para

obtener la ecuación [24]:

δEKS

δψi(r) = δT

δψi(r) +
[
δEext

δn(r) + δEHartree

δn(r) + δEXC

δn(r)

]
δn(r)
δψi(r) = 0. (3.30)

Sujeto a la normalización:

⟨ψi|ψj⟩ = δiδj = 1. (3.31)

Usando las Ecs. (3.25) y (3.26) se tiene que:

δn(r)
δψ∗

i (r) = ψi(r), (3.32)

δT

δψ∗
i (r) = − h̄2

2me

∇2ψi(r). (3.33)

Lo cual conduce a las ecuación de Schrödinger desde el enfoque de Kohn-Sham :

(HKS − ϵi)ψi(r) = 0, (3.34)

donde ϵi son los eigenvalores y HKS es el hamiltioniano efectivo.
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HKS(r) = − h̄2

2me

∇2 + VKS(r). (3.35)

Con:

VKS(r) = Vext(r) + δEHartree

δn(r) + δEXC

δn(r) = Vext(r) + VHartree(r) + VXC(r). (3.36)

Estas ecuaciones son conocidas como las ecuaciones de Kohn-Sham . Las ecuaciones

tienen la forma de una ecuación para una partícula independiente con el potencial que

deberá ser encontrado de forma autoconsistente con el resultado de la densidad. Estas

ecuaciones son independientes de cualquier aproximación de la funcional EXC [n] por

lo que se puede llegar a la densidad y la energía exacta del estado base si conocemos

con exactitud la funcional EXC [n] [24].

3.1.5. Funcionales de intercambio y correlación

Como se ha visto, el punto crucial en la implementación de la aproximación de Kohn-

Sham es el cálculo de la energía de intercambio y correlación EXC(r). Esta contribución

a la energía total se ha calculado de diferentes formas, siendo una de las principales la

Aproximación a la Densidad Local (Local Density Aproximation, LDA).

Aproximación LDA

En esta aproximación se propone una analogía con un gas de electrones homogéneo,

esto permite que los efectos de intercambio y correlación sean de carácter local y la

energía EXC sea simplemente una integral sobre todo el espacio, donde la densidad
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electrónica en cada punto es considerada la misma tal como la densidad en un gas de

electrones homogéneo. Así, la energía EXC desde la aproximación LDA queda expresada

como [24]:

ELDA
XC [n] =

∫
drn(r)ϵXC(n(r)) =

∫
drn(r)[ϵx(n(r)) + ϵc(n(r))]. (3.37)

3.1.6. Solución de las ecuaciones de Kohn-Sham

Como se ve en la Figura 3.2 los pasos para encontrar la solución a las ecuaciones

de Kohn-Sham son:

1. Una suposición inicial para la densidad electrónica.

2. Con la densidad electrónica calcular el potencial efectivo VKS.

3. Una vez calculado VKS resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.

4. Calcular la nueva densidad electrónica n(r).

5. Regresar al punto 2 para calcular el nuevo potencial VKS y repetir el ciclo has-

ta que la nueva densidad electrónica calculada sea comparable con la del ciclo

anterior.

6. Lograda la autoconsistencia, se asegura que la densidad electrónica corresponda

a la del estado base n0(r) y se procede al cálculo de las propiedades.
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Figura 3.2: Esquema del ciclo autoconsistente para la solución de las ecuaciones de
Kohn-Sham [24].

3.2. Dinámica molecular

El uso de dinámica molecular con el potencial obtenido mediante DFT es lo que

se conoce como dinámica molecular ab initio. La dinámica molecular es una técnica

de simulación computacional en la cual se estudia un modelo atómico y su evolución

con el tiempo cuando está sometido a ciertas condiciones específicas. En esta técnica se

calcula el cambio en las trayectorias y fuerzas atómicas utilizando soluciones numéricas
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que hacen uso de la mecánica clásica, es decir, las ecuaciones de movimiento de Newton

[27].

Al ser necesario el cálculo de una gran cantidad de ecuaciones de movimiento es

posible decir que cada una de estas no es particularmente relevante, lo realmente rele-

vante es el conjunto de todas ellas, haciendo de la dinámica molecular así un método

de mecánica estadística.

Siendo así necesario la utilización de los diferentes ensambles estadísticos, ejemplo

de ello es el ensamble canónico NV T en el que se mantiene constante tanto el volumen

como el número de partículas del sistema y la temperatura se mantiene fluctuando

alrededor de un punto de equilibrio. El control de la temperatura se logra mediante el

uso de termostatos, por ejemplo el Nosé-Hoover [28, 29].

Además de esto, la dinámica molecular es una técnica determinista ya que al dar

un conjunto de condiciones iniciales, la evolución del sistema con el tiempo está en

principio, completamente determinada.

La dinámica molecular ab initio es un método computacional en el que no se utilizan

potenciales empíricos para realizar los cálculos, sino que éstos son calculados directa-

mente de la estructura electrónica del sistema utilizando mecánica cuántica, a lo que

debe su nombre, ab initio (primeros principios), ya que sólo utiliza las propiedades

intrínsecas de los átomos del sistema y no resultados experimentales.

Con la dinámica molecular ab initio se pueden calcular las fuerzas electrónicas a

las que están sometidos los núcleos atómicos al realizar la estimación de la energía a

partir de la densidad electrónica. Para poder predecir las propiedades de los materiales a

estudiar es entonces necesario el cálculo de las trayectorias atómicas y fuerzas atómicas.

El algoritmo de Verlet [30] es uno de los métodos más utilizados para realizar estos

cálculos, a continuación se presenta su desarrollo:
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ri(t+ ∆t) = ri(t) + vi(t)∆t+ ai∆t2
2 + d3ri(t)

6dt3 ∆t3 +O(∆t4). (3.38)

La Ec. (3.38) es una expansión en serie de Taylor alrededor de t+ ∆t que al omitir

los términos de tercer y cuarto orden y usando intervalos de tiempo tanto positivos

como negativos, es decir ∆t y (−∆t), da como resultado las siguientes ecuaciones:

ri(t+ ∆t) = ri(t) + vi(t)∆t+ ai∆t2
2 , (3.39)

y

ri(t− ∆t) = ri(t) − vi(t)∆t+ ai∆t2
2 . (3.40)

Ahora sumando y despejando de 3.39 y 3.40 la ecuación queda como:

ri(t+ ∆t) = 2ri − ri(t− ∆t) + Fi∆t2
mi

(3.41)

La Ec. (3.41) es la que finalmente se utiliza para el cálculo de las fuerzas atómicas

ya que es compatible con la teoría cuántica al no requerir el conocimiento de la posición

y la velocidad al mismo tiempo, esta ecuación conocida como el algoritmo de Verlet

depende solo de la posición y la aceleración del cuerpo.



Capítulo 4

Método

Es crucial en toda investigación científica describir detalladamente los pasos segui-

dos en la obtención de resultados con el fin de que estos sean reproducibles y com-

parables. En las siguientes secciones se procederá a enunciar los pasos seguidos y los

parámetros utilizados en la construcción de las superceldas, el proceso de amorfización,

la dinámica molecular ab initio y la optimización geométrica.

4.1. Construcción de las superceldas

Las aleaciones que se investigaron en la presente tesis son:

1. PdBi2 en sus fases α y β, amorfa y cristalina.

2. Pd50Bi50 en sus fases α y β, amorfa y cristalina.

3. Pd30Bi70 amorfa.

39
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4.1.1. Cristales

El método de construcción de las superceldas cristalinas se logró mediante la bús-

queda de estructuras reportadas experimentalmente para la celda unitaria de cada

concentración trabajada. A excepción de la concentración Pd30Bi70 que no cuenta con

una estructura cristalina reportada, las estructuras de las concentraciones restantes

fueron halladas en la literatura [6, 7, 8, 9]. Para Pd50Bi50 existen estructuras reporta-

das para la fase α y fase β, lo mismo para PdBi2 con estructuras reportadas para la

fase α y β.

El método consiste en tomar la celda unitaria y multiplicarla en las tres direccio-

nes espaciales hasta lograr una supercelda que contenga un número total de átomos

comparable al numero de átomos (216) que tendrán las superceldas construidas en

el siguiente apartado para el proceso de amorfización. Esto con el propósito de que

las comparaciones posteriores de los cálculos se vean mínimamente afectados por la

diferencia en la cantidad de átomos entre las celdas cristalinas y las celdas amorfas.

Para αPdBi2 se multiplicó la celda unitaria (2x3x3) veces en la dirección espacial

correspondiente, para βPdBi2 (6x6x1), ambas superceldas contienen 216 átomos. Para

αPd50Bi50 se multiplicó la celda unitaria (3x2x1) veces en la dirección espacial corres-

pondiente y para βPd50Bi50 (3x2x1) veces, ambas superceldas contienen 192 átomos.

4.1.2. Amorfos

Como una primera idea se podría plantear crear superceldas a partir de las celdas

ya reportadas experimentalmente para el sistema paladio-bismuto; así, en la fase de

pruebas de parámetros se planteó tratar de amorfizar estas celdas dando como resultado

sólo la oscilación de los átomos alrededor de sus puntos de equilibrio.

Se encontró que, incluso, al superar el punto de fusión, la estructura permanecía
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hacia el final de la dinámica molecular en estado cristalino o en algo muy próximo

a ello; ésto basándose en la comparación de la función de distribución de pares entre

la celda cristalina reportada experimentalmente y la función de distribución de pares

generada para esta misma celda cristalina, sometida a proceso de amorfización.

De aquí la necesidad de iniciar la dinámica molecular desde una estructura ines-

table. Tomando como base la celda unitaria del silicio se multiplicó esta celda en las

3 direcciones espaciales (3x3x3) obteniendo así una supercelda de 216 átomos de este

material.

A continuación se realizó una sustitución de los átomos de silicio por átomos de

bismuto y paladio en la proporción adecuada a la concentración que se vaya a trabajar.

Esto, si bien puede ser realizado de manera manual sustituyendo átomo por átomo por

la especie que se requiere, carece de practicidad debido a su cantidad y el carácter poco

aleatorio de realizarlo así.

Por tanto la sustitución de átomos de silicio por los de la aleación se realizó de

manera computacional, garantizando una mejor distribución. Aún con este método es

necesario realizar una inspección ocular para garantizar que no existan cúmulos, planos

o cadenas de un mismo tipo de elemento.

En el grupo de trabajo se ha desarrollado el código alloy.py [31, 32] que se utilizó

tanto en esta tesis como en otros trabajos de investigación con aleaciones [22, 31, 33].

Una vez realizada la sustitución en las proporciones adecuadas es necesario realizar un

ajuste en los parámetros de red para que la densidad de las superceldas concuerde con

las reportadas en la literatura.
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Concentración densidad (g/cm3)
Bi 9.80 [34]

αPdBi2 11.63 [35]
βPdBi2 11.86 [36]
Pd50Bi50 12.53 [36]
Pd5Bi2 12.90 [37]
Pd3Bi 13.11 [38]

Pd91Bi9 12.46 [39]
Pd 12.02 [40]

Tabla 4.1: Densidades reportadas experimentalmente.

En la Tabla 4.1 se observa la densidad de algunas concentraciones adicionales a

las investigadas en esta tesis. Éstas se utilizaron para realizar una estimación de la

densidad para la concentración Pd30Bi70.

En la Tabla 4.2 se hace un listado de las superceldas creadas para cada concentra-

ción, así como el número de átomos de cada elemento según la composición. Además,

también se pueden ver los parámetros de red utilizados para ajustar la densidad de las

superceldas a la densidad reportada experimentalmente.

Concentración #superceldas #átomos de Pd #átomos de Bi densidad (g/cm3) parámetro de red (A)
αPdBi2 3 72 144 11.63 [35] 17.53
βPdBi2 3 72 144 11.86 [36] 17.42
Pd50Bi50 4 108 108 12.53 [36] 16.53
Pd30Bi70 1 65 151, 11.53 17.69

Tabla 4.2: Parámetros de la celda.

La diferencia entre cada supercelda creada de cada concentración sera descrita a con-

tinuación:

PdBi2: Al presentar polimorfismo se decidió trabajar con las 2 fases existentes de

esta concentración, αPdBi2 y βPdBi2. Se construyeron 3 celdas para cada fase, en

las que la variante es el cambio en las posiciones iniciales de los átomos de bismuto y

paladio en la celda.

Pd50Bi50: Se construyeron 4 superceldas de esta concentración en las que la variante
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es la distribución aleatoria de las posiciones iniciales de los átomos de paladio y bismuto.

Esta concentración también presenta polimorfismo siendo las fases existentes αPdBi

y βPdBi. Al no encontrar diferencia entre las densidades de ambas fases se decidió

utilizar solo una configuración PdBi.

Pd30Bi70: Se construyó una única supercelda con el método descrito anteriormente.

Dado que no existe un sistema cristalino y tampoco una densidad reportada experimen-

talmente para esta composición, se realizó una interpolación utilizando los resultados

experimentales de la Tabla 4.1, esto con el fin de obtener una densidad aproximada,

dando como resultado 11.53 g/cm3.

(a) Pd30Bi70 (b) αPdBi2

(c) βPdBi2 (d) Pd50Bi50

Figura 4.1: Muestras de las superceldas construidas para cada concentración estudiada.
Los átomos de paladio son representados en color azul y los átomos de bismuto en color
morado.



44 CAPÍTULO 4. MÉTODO

4.2. Proceso undermelt-quench

Una vez construidas las superceldas es necesario decidir sobre el tratamiento térmico

que se aplicará a la aleación con el fin de lograr la amorfización.

El tratamiento térmico que se utilizó fue el denominado proceso undermelt-quech

[41] el cual consiste en calentar la aleación hasta justo por debajo de la línea del

solidus para después enfriar hasta temperaturas cercanas al cero absoluto. El proceso

de calentamiento y enfriamiento puede variar dependiendo del material, este puede ser

piramidal o tener mesetas, subidas y bajadas, sin embargo el rango de temperaturas

que se manejan siempre serán por debajo de la línea del solidus.

(a) PdBi2 y Pd30Bi70. Se dieron un to-
tal de 265 pasos. La temperatura máxima
fue de 748 K y la mínima de 13.28 K.

(b) Pd50Bi50. Se dio un total de 250 pa-
sos. La temperatura máxima fue de 881
K y la mínima de 15.31 K.

Figura 4.2: Proceso térmico undermelt− quench.

En la Figura 4.2 (a) se puede observar la forma piramidal del proceso undermelt-

quench para las concentraciones PdBi2. Dada la existencia de polimorfismo en esta

concentración se utilizó esta rampa tanto para la fase α como para la fase β, la tempe-

ratura de transición de fase α → β en esta concentración es de 683 K. Para la aleación

Pd30Bi70 se utilizó el mismo proceso térmico ya que la proporción atómica es muy
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similar a la de PdBi2.

En la Figura 4.2 (b) se puede observar la forma piramidal del proceso undermelt-

quench para la concentración Pd50Bi50, la temperatura de transición de fase α → β de

esta concentración es de 483 K.

El número de pasos de simulación realizados en la fase de calentamiento es el mismo

para ambas rampas, 100 pasos a partir de 300 K hasta 10 K por debajo de la linea del

solidus. Los siguientes pasos siguen la pendiente negativa del proceso de calentamiento

hasta descender a temperaturas que no rebasaran los 10 K. El número de pasos cam-

biará dependiendo de la pendiente de calentamiento; una pendiente mayor resultará en

un menor número de pasos.

Es necesario destacar que las rampas de temperatura mostradas son las que arroja-

ron mejores resultados ya que además de estas se hicieron pruebas con otras variantes

(con meseta) que conducían a una recristalización del material.

4.3. Parámetros de la simulación molecular

Así como es de vital importancia elegir el proceso térmico de la amorfización es

también vital una correcta elección de los parámetros que se van a utilizar durante

la simulación molecular ya que es necesario garantizar que el trabajo vaya a concluir

exitosamente con el menor costo en cuanto al tiempo de cómputo. Es necesario utilizar

los parámetros correctos de los materiales que se están estudiando para lograr una

simulación y cálculo de propiedades que correspondan a la mejor aproximación a la

realidad.

Para realizar la dinámica molecular ab initio se utilizó el software Dmol3 [42] que

viene incluido en la Suite Materials Studio [42]. Como primer parámetro se deben

asignar a cada átomo las velocidades con la que se iniciará la simulación molecular. Para

asignar estas velocidades se utilizó el código computacional velocities.py desarrollado
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por Rodríguez Aguirre [31, 32] el cual a una temperatura dada, (en este caso 300 K,

temperatura inicial de la simulación), asigna a cada átomo velocidades aleatorias.

Otro de los parámetros a asignar y uno de los más importantes es el tiempo de

paso o time step, ya que un tiempo de paso pequeño puede que no reproduzca con

fidelidad las propiedades a calcular y un tiempo de paso muy grande puede provocar

que la simulación falle inesperadamente [42]. El tiempo de paso viene descrito por la

ecuación [43]:

ts =
√
Mmin

5 , (4.1)

donde Mmin es la masa atómica del elemento más ligero y ts está dado en femtose-

gundos (fs). Para el sistema trabajado se utilizó la masa atómica del paladio teniendo

como resultado ts = 4.6 fs. Investigaciones del grupo de trabajo [22, 31, 32, 33] han

demostrado que un tiempo de paso t óptimo para la generación de estructuras amorfas

es t = 3ts; de esta manera se tiene t = 13.81 fs, el cual se aproximó a t = 13 fs.

En cuanto a los parámetros térmicos se utilizaron las rampas de temperatura de la

Figura 4.2 descritos en el proceso undermelt − quench. Se utilizó el ensamble NVT,

donde NVT hace referencia al ensamble canónico, el termostato Nose-Hoover [28, 29]

el cual manteniene la relación entre la energía cinética del sistema y la temperatura

indicada en cada paso de la dinámica molecular.

En los parámetros electrónicos se utilizó el espín no restringido. Se escogió la base

dnd, la cual utiliza orbitales dobles con polarización; es decir, utiliza orbitales con

momento angular mayor al del átomo en su estado base, esto permite una mayor

exactitud en los cálculos. El pseudopotencial dspp, el cual sustituye a los electrones

internos por un único potencial efectivo, reduciendo el costo computacional. Para la

aproximación LDA se utilizó el potencial dado por Vosko, Wilk y Nusair [44] (VWN )

y la ocupación térmica en los orbitales se fijo en 0.005 Ha. Se utilizó un radio de corte
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de 6 Å, el cual sobrepasa el default de 4.5 Å para el paladio y 4.8 Å para el bismuto.

Durante las pruebas iniciales se utilizaron ambos valores default en una misma dinámica

molecular, esto daba como resultado estructuras que no correspondían a un material

amorfo, por lo que se tomó la decisión de utilizar un parámetro mayor que englobara

ambos radios de corte.

Para las concentraciones αPdBi2, βPdBi2 y Pd50Bi50 se realizó el proceso undermelt-

quench para cada una de las celdas construidas. Dado que la distribución aleatoria de

los átomos dentro de cada celda es distinta, las velocidades iniciales asignadas a cada

átomo son también distintas.

Para la concentración Pd30Bi70 se construyó una única supercelda; se realizaron

tres procesos de amorfización, variando en cada proceso, los parámetros correspon-

dientes a las velocidades iniciales de cada átomo. Esto para observar si el cambio en

las velocidades iniciales afectaría la estructura final obtenida.

El siguiente paso tras la dinámica molecular ab initio es efectuar una optimización

geométrica de la supercelda con el fin de reducir esfuerzos y garantizar que los átomos se

encuentren en una posición de mínima energía local. Una vez terminada la optimización

geométrica se procede a realizar la caracterización del material resultante mediante el

cálculo de su función de distribución de pares g(r).

Al comprobar que la g(r) del material estudiado corresponde a la de un sólido

amorfo se continúa con el cálculo de sus propiedades electrónicas y vibracionales. Para

la optimización geométrica, cálculo de densidad de estados electrónicos y cálculo de

densidad de estados vibracionales, se utilizaron los mismos parámetros electrónicos

utilizados en la dinámica molecular.

Este método se utilizó tambien para el cálculo de propiedades de las superceldas

cristalinas construidas αPdBi2, βPdBi2, αPd50Bi50 y βPd50Bi50 . Los parámetros del

proceso térmico, optimización geométrica, cálculo de densidad de estados electrónicos
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y cálculo de densidad de estados vibracionales son los mismos que se utilizaron para la

generación de las estructuras amorfas.

Durante el cálculo de las propiedades vibracionales de las celdas cristalinas, en

particular de la aleación βPdBi2, los resultados arrojaron alrededor de 40 modos vi-

bracionales negativos, por lo que se buscó un método para corregir estos resultados.

Esto se logró al aplicar el proceso undermelt-quench a la supercelda cristalina βPdBi2.

Dado que la estructura de partida es estable, al realizar el proceso térmico los átomos

oscilan alrededor de su punto de equilibrio sin llegar a la amorfización. Posteriormente

se realizó una optimización geométrica y se procedió al calculo de la eDoS y vDoS.

Este método para corregir los modos vibracionales negativos puede añadirse a los

métodos que ya se mencionan en la literatura [45].
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Resultados

Como preámbulo a la discusión de los resultados obtenidos en este trabajo, se hará

una breve síntesis del tiempo de cómputo involucrado; se efectuaron cálculos para 4

estructuras cristalinas y 13 estructuras amorfas. El tiempo de cómputo utilizado en

el cluster (de este grupo de trabajo) del IIM para la generación de cada una de las

estructuras atómicas amorfas fue de aproximadamente 60 horas en 32 procesadores,

no se generaron estructuras cristalinas en el IIM; mientras que el tiempo de cálculo en

Miztli fue de 24 horas en 60 procesadores para generar cada estructura amorfa y para

cada estructura cristalina fue de 6 horas en 60 procesadores. El tiempo de cómputo

utilizado en Miztli para el cálculo de la eDoS fue de 3 horas en 60 procesadores para

cada una de las 13 estructuras atómicas amorfas y de las 4 estructuras cristalinas.

Para el cálculo de la vDoS el tiempo de cómputo utilizado en Miztli fue de cuando

menos 240 horas (fue necesario reiniciar los cálculos varias veces para que terminaran)

una vez mas en 60 procesadores para cada una de las 13 estructuras atómicas amorfas y

70 horas aproximadamente para cada una de las 4 estructuras cristalinas . Es necesario

mencionar además, que se uso tiempo de cálculo adicional para las pruebas iniciales y

optimización de parámetros.

49
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5.1. Estructura topológica.

5.1.1. Pd30Bi70

En la Figura 5.1 se pueden observar las funciones de distribución de pares calcu-

ladas para la concentración Pd30Bi70, la supercelda de inicio es la misma para los 3

cálculos realizados, es decir, que coinciden en su totalidad en cuanto a distribución y

posicionamiento de los átomos, la diferencia radica en las velocidades iniciales, veloci-

dades que como se mencionó anteriormente fueron asignadas aleatoriamente mediante

el código velocities.py [31, 32].

(a) Comparación de las g(r)s totales para
la concentración Pd30Bi70. Para diferen-
ciar entre una estructura final y otra se
colocó entre paréntesis una etiqueta nu-
mérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
g(r)s obtenidas de las 3 estructuras
amorfas Pd30Bi70.

Figura 5.1: Funciones de distribución de pares g(r) calculadas para Pd30Bi70.

El cambio en las velocidades iniciales dentro de la dinámica molecular afecta al

resultado final, sin embargo las curvas siguen presentando la bimodalidad característica

de las aleaciones metálicas amorfas. En la Figura 5.1 (b) se observa el promedio de las

3 curvas obtenidas y la bimodalidad característica de las aleaciones amorfas metálicas.
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5.1.2. PdBi2

La existencia del polimorfismo permitió trabajar las dos fases existentes para esta

concentración, a continuación se presentarán los resultados por fases y se hará una

comparación final.

Fase de baja temperatura (T < 683K) αPdBi2

Se puede observar en la Figura 5.2 (a) la similitud en los picos de los primeros vecinos

y las fluctuaciones generadas entre 4 Å y 6 Å. En la Figura 5.2 (b) se muestra la g(r)

promedio calculada de las 3 muestras y se aprecia de mejor manera la bimodalidad

indicativa de un metal amorfo.

(a) Comparación de las g(r)s totales para
la concentración αPdBi2. Para diferenciar
entre una estructura final y otra se colocó
entre paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
g(r)s obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas αPdBi2.

Figura 5.2: Funciones de distribución de pares g(r) calculadas para αPdBi2.

Se observa un pico alrededor de los primeros vecinos ubicado en 3 Å; este pico es

una reminiscencia del cristal PdBi2 ya que la distancia paladio-paladio en la celda

unitaria corresponde a 3.3 Å.
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Fase de alta temperatura (T > 683K) βPdBi2

(a) Comparación de las g(r)s totales para
la concentración βPdBi2. Para diferenciar
entre una estructura final y otra se colocó
entre paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
g(r)s obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas βPdBi2.

Figura 5.3: Funciones de distribución de pares g(r) calculadas para βPdBi2.

En la Figura 5.3 (a) se observa la función de distribución de pares de cada super-

celda creada para la concentración βPdBi2. De la misma manera, todas presentan la

bimodalidad entre 4 Å y 6 Å que caracteriza a un metal amorfo. La bimodalidad es

aún mas notoria en esta fase y se puede observar en el promedio calculado en la Figura

5.3 (b).

Se observa un pico alrededor de los primeros vecinos ubicado en 3 Å; este pico es

una reminiscencia del cristal PdBi2 ya que la distancia paladio-paladio en la celda

unitaria corresponde a 3.3 Å.

La comparación del promedio de las g(r) calculadas de las dos fases existentes en

PdBi2 se muestra en la Figura 5.4.
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Figura 5.4: Comparación de los promedios de las fases de la concentración PdBi2

Se observa en la Figura 5.4 que los picos correspondientes a los primeros y segundos

vecinos de ambas fases coinciden a excepción del localizado cerca de 4.8 Å. Por lo que

se puede decir que las g(r) promedio de ambas fases parecen indistintas, indicando que

el carácter polimórfico se pierde en los amorfos, como se esperaba.

5.1.3. Pd50Bi50

En la Figura 5.5 (a) se puede ver que el pico para primeros vecinos de las 4 muestras

prácticamente es el mismo. Se aprecia en todas ellas la bimodalidad de los amorfos

metálicos entre 4 Å y 6 Å; de nuevo, la diferencia en las curvas en esa área es atribuida

a la distribución de los átomos dentro de las superceldas. En la Figura 5.5 (b) se

observa el promedio calculado de las 4 muestras. Se puede notar que el pico ubicado

alrededor de 3.3 Å es mas pequeño en comparación con el que aparece en esa misma

área en las concentraciones Pd30Bi70 y PdBi2, es decir que el aumento de paladio en

las concentraciones provoca esta disminución.
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(a) Comparación de las g(r)s totales para
la concentración Pd50Bi50. Para diferen-
ciar entre una estructura final y otra se
colocó una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
g(r)s obtenidas de las 4 estructuras amor-
fas Pd50Bi50.

Figura 5.5: Funciones de distribución de pares g(r) calculadas para Pd50Bi50.

5.2. Densidad de estados electrónicos eDoS

5.2.1. Pd30Bi70

Se puede observar en la Figura 5.6 la densidad de estados electrónicos total y la

promediada de todas las superceldas amorfizadas de la concentración Pd30Bi70, no se

puede comparar con su respectivo cristal ya que no existe una estructura cristalina

reportada para esta concentración.

En ambas Figuras 5.6 la línea vertical punteada en gris indica el nivel de Fermi. Se

observa que al nivel de Fermi la densidad de estados electrónicos es diferente de cero.

Además se observa la existencia de una brecha entre -9 eV y -6 eV y la existencia de

dos bandas, la primera atribuida principalmente a la banda s del bismuto que va desde

-14 eV hasta -9 eV y la segunda que va desde -6 eV y se extiende por encima del nivel

de Fermi. El pico en -3 eV es atribuido principalmente a la banda d del paladio; al nivel

de Fermi la mayor contribución es debido a la banda p del bismuto, como se ve en la

Figura 5.7.
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(a) Comparación de las eDoS totales para
la concentración Pd30Bi70. Para diferen-
ciar entre una estructura y otra se colocó
entre paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
eDoS obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas Pd30Bi70.

Figura 5.6: Densidad de estados electrónicos eDoS calculadas para Pd30Bi70 amorfa.

Figura 5.7: Densidad de estados electrónicos parciales por bandas de las muestras
amorfas Pd30Bi70.

5.2.2. PdBi2

Fase de baja temperatura (T < 683K) αPdBi2

Como se puede observar en el recuadro de la Figura 5.8 (a), en el nivel de Fermi

las curvas son bastantes similares, empalmándose la correspondiente a la muestra 1 y
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la correspondiente a la muestra 2. En la Figura 5.8 (b) vemos el promedio que más

adelante será comparado con el promedio de la fase β.

(a) Comparación de las eDoS total para
la concentración αPdBi2. Para diferenciar
entre una estructura y otra se colocó entre
paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
eDoS obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas αPdBi2.

Figura 5.8: Densidad de estados electrónicos eDoS calculadas para αPdBi2 amorfo.

Figura 5.9: Densidad de estados electrónicos parciales por bandas de las muestras
amorfas αPdBi2.

Como se observa en la Figura 5.9, al nivel de Fermi, la contribución a la densidad

de estados es mayormente dada por la banda p del bismuto. En la Figura 5.10 se pue

de ver la similitud que existe entre la eDoS de la fase α amorfa y la de la muestra
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cristalina (calculada). Como se ve en el recuadro, la densidad de estados en el nivel de

Fermi es mayor para el amorfo que para el cristalino.

Figura 5.10: Comparación de la densidad de estados electrónicos promedio de las mues-
tras amorfas y la muestra cristalina (calculada)

para la concentración αPdBi2.

Fase de alta temperatura (T > 683K) βPdBi2

(a) Comparación de las eDoS totales para
la concentración βPdBi2. Para diferenciar
entre una estructura y otra se colocó entre
paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
eDoS obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas βPdBi2.

Figura 5.11: Densidad de estados electrónicos eDoS calculadas para βPdBi2 amorfo.

En la Figura 5.11 se ve de nuevo la gran similitud entre la densidad de estados

electrónicos de las tres muestras y las calculadas para las concentraciones anteriores.
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En esta es aún más notorio el empalme de las curvas en el nivel de Fermi. La Figura

5.11 (b) muestra el promedio de las eDoS totales que será comparada con la fase α.

Figura 5.12: Densidad de estados electrónicos parciales por bandas de las muestras
amorfas βPdBi2.

De igual forma que en Pd30Bi70 y αPdBi2, la primera banda es debida principal-

mente a la banda s del bismuto. El pico en la segunda banda es debido a la banda

d del paladio, con una contribución mayor en el nivel de Fermi debido a la banda p

del bismuto, como se ve en la Figura 5.12. En la Figura 5.13 se observa una diferencia

notable en la forma de la eDoS para el sistema amorfo y cristalino (calculado). Un acer-

camiento al nivel de Fermi indica un aumento en la densidad de estados electrónicos

en las muestras amorfas.

Figura 5.13: Comparación de la densidad de estados electrónicos promedio de las mues-
tras amorfas y la muestra cristalina (calculada) para la concentración βPdBi2.



5.2. DENSIDAD DE ESTADOS ELECTRÓNICOS EDOS 59

Figura 5.14: Comparación de la densidad de estados electrónicos del cristal βPdBi2.
El fondo gris se presenta el cálculo realizado por Xu [46], la linea roja representa el
cálculo de esta tesis.

La comparación del cálculo realizado por Xu [46] con el cálculo realizado en esta

tesis se ve en la Figura 5.14. Se observa una gran similitud en la posición de los

picos; alrededor de -11 eV, -3 e V, -2 eV, el valle alredor de -1 eV y la densidad de

estados electrónicos al nivel de Fermi. Los resultados de Xu coinciden con lo reportado

experimentalmente [47].

Figura 5.15: Comparación de la densidad de estados electrónicos promedio de las mues-
tras amorfas y las muestras cristalinas (calculadas) para las concentraciones αPdBi2
y βPdBi2.
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Como se puede ver en la Figura 5.15 la densidad de estados electrónicos promedio

son similares para αPdBi2 y βPdBi2, lo que indica la irrelevancia de la existencia de

las fases cristalinas en el material amorfo. Alrededor del nivel de Fermi se puede ver

que ambos compuestos amorfos presentan un aumento de la densidad de estados.

5.2.3. Pd50Bi50

(a) Comparación de las eDoS total para la
concentración Pd50Bi50. Para diferenciar
entre una estructura y otra se colocó entre
paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
eDoS obtenidas de las 4 estructuras amor-
fas Pd50Bi50.

Figura 5.16: Densidad de estados electrónicos eDoS calculados para Pd50Bi50.

La Figura 5.16 muestra dos bandas la primera que va desde -14 eV hasta -10 eV y

la segunda que va desde -7 eV hasta por encima del nivel de Fermi donde se observa

que a excepción de la muestra 2, las demás curvas parecen estar muy próximas. Es

de notar que la primera banda es similar en forma y altura a las calculadas para las

concentraciones amorfas Pd30Bi70 y PdBi2.

En la Figura 5.17 se observa que la primera banda es debido a la banda s del

bismuto. En la segunda banda se observa una bimodalidad alrededor de -3 eV atribuida

a la banda d del paladio. De igual manera la mayor contribución en el nivel de Fermi
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es atribuido a la banda p del bismuto.

+
Figura 5.17: Densidad de estados electrónicos parciales por bandas de las muestras
amorfas Pd50Bi50.

Figura 5.18: Comparación de la densidad de estados electrónicos promedio de las mues-
tras amorfas y la muestra cristalina (calculadas) para las fases αPd50Bi50 y βPd50Bi50.

La Figura 5.18 muestra la comparación entre el promedio de la densidad de estados

electrónicos de las 4 muestras amorfas y la densidad de estados electrónicos cristalina

para las fases α y β de la concentración Pd50Bi50. En ambas muestras cristalinas se

observa una bimodalidad alrededor -3 eV que mantiene una mínima remanencia en

el material amorfo, ya que este presenta la misma bimodalidad pero de manera muy
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suave, aunque apreciable. En el nivel de Fermi se puede ver que el material amorfo pre-

senta una mayor densidad de estados electrónicos en comparación con sus contrapartes

cristalinas sobre todo para la fase β.

5.2.4. Resultados generales eDoS

La Figura 5.19 muestra una comparación de las eDoS promedio entre todas las

concentraciones. Todas muestran bandas similares, alrededor -14 eV y -9 eV, se observa

como el pico en esta zona decrece conforme decrece la cantidad de bismuto, ya que esta

es principalmente atribuida a este elemento. Como se esperaba, el pico alrededor de

-3 eV aumenta conforme se aumenta el paladio. Al nivel de Fermi se observa que las

muestras con mayor proporción de bismuto presentan una mayor densidad de estados

electrónicos, esto debido a que en todas las concentraciones la banda p del bismuto era

la mayor contribuyente.

Figura 5.19: Comparación de la densidad de estados electrónicos promedio entre todas
las concentraciones amorfas.
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Figura 5.20: Densidad de estados en el nivel de Fermi para el sistema paladio-bismuto
amorfo.

Concentración eDoS
Bi amorfo 0.469 [48]

Pd30Bi70 amorfo 0.488
αPdBi2 amorfo 0.485
βPdBi2 amorfo 0.483
Pd50Bi50 amorfo 0.461

Pd amorfo 1.77 [31]

Tabla 5.1: eDoS en el nivel de Fermi.

De la Figura 5.20 y la Tabla 5.1 se puede observar que las aleaciones Pd30Bi70,

αPdBi2 y βPdBi2 presentan una mayor densidad de estados electrónicos que el bismuto

amorfo puro y como va disminuyendo conforme aumenta el porcentaje de paladio en

la aleación.
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5.3. Densidad de estados vibracionales vDoS

5.3.1. Pd30Bi70

En la Figura 5.21 se puede observar una curva continua para la densidad de estados

vibracionales que va desde 0 hasta 24 meV, presentando un pico bien localizado y

ancho en 7 meV seguido de un hombro que va de 14 meV hasta aproximadamente 18

meV. En general las curvas para las tres muestras son similares a excepción del hombro

localizado entre 14 meV y 18 meV.

(a) Comparación de las vDoS totales para
la concentración Pd30Bi70. Para diferen-
ciar entre una estructura y otra se colocó
una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
vDoS obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas Pd30Bi70.

Figura 5.21: Densidad de estados vibracionales vDoS calculadas para Pd30Bi70 amorfo.

La curva púrpura en 5.21 (b) representa el promedio de cálculos para esta concen-

tración, siendo ésta la que utilizaremos para la comparación con otras concentraciones.

Esta concentración no cuenta con una estructura cristalina reportada, por lo que no se

realizó un cálculo de estados vibracionales cristalinos.
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5.3.2. PdBi2

Fase de baja temperatura (T<683 K) αPdBi2

Para la fase de baja temperatura αPdBi2 se puede observar una curva similar a

la de la concentración Pd30Bi70. Para esta concentración la vDoS corre hasta 26 meV,

con una pico ancho y bien definido en 8 meV seguido de un hombro que va desde 14

meV hasta alrededor de 16 meV. En la Figura 5.22 se puede ver el promedio de los

cálculos de todas las muestras amorfas y en la Figura 5.16 se observa su comparación

con los resultados para las vDoS del sistema cristalino (calculada).

(a) Comparación de las vDoS totales para
la concentración αPdBi2. Para diferenciar
entre una estructura y otra se colocó entre
paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
vDoS obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas αPdBi2.

Figura 5.22: Densidad de estados vibracionales vDoS calculadas para αPdBi2.

Observando la línea punteada azul de la Figura 5.23, puede verse un hombro loca-

lizado en 4 meV; 3 picos bien definidos, el primero localizado en 9 meV, cercano a la

energía para el pico principal del sistema amorfo, el segundo pico se puede relacionar

con el hombro mencionado para el amorfo entre 14 meV y 16 meV, el tercer pico loca-

lizado en 21 meV no parece tener ya una relación con la curva suave que se presenta

en esa zona para el sistema amorfo.
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Figura 5.23: Comparación de la densidad de estados vibracionales promedio de las
muestras amorfas y la muestra cristalina (calculada) para la concentración αPdBi2.

Fase de alta temperatura (T>683 K) βPdBi2

En la Figura 5.24 de igual manera se puede observar un pico bien localizado y ancho

ubicado en 7 meV seguido de un hombro que va desde 15 meV hasta 18 meV, el total

de la vDoS corre desde 0 hasta cerca de 26 meV. La comparación entre el promedio de

las vDoS amorfas y la cristalina (calculada) se presenta en la Figura 5.25.

(a) Comparación de las vDoS totales para
la concentración βPdBi2. Para diferenciar
entre una estructura y otra se colocó entre
paréntesis una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
vDoS obtenidas de las 3 estructuras amor-
fas βPdBi2

Figura 5.24: Densidad de estados vibracionales vDoS calculadas para βPdBi2 amorfo.
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Se observa que la línea punteada azul correspondiente al solido cristalino presenta

dos picos bien definidos, uno ubicado cerca de 7 meV que podemos comparar con el

pico bien definido de su contraparte amorfa. El segundo pico correspondiente a una

energía de 14 meV no parece tener una comparación con la curva del material amorfo.

Figura 5.25: Comparación de la densidad de estados vibracionales promedio de las
muestras amorfas y la muestra cristalina,(calculada) para la concentración βPdBi2.

5.3.3. Pd50Bi50

(a) Comparación de las vDoS totales para
la concentración Pd50Bi50. Para diferen-
ciar entre una estructura y otra se colocó
una etiqueta numérica.

(b) Promedio calculado a partir de las
vDoS obtenidas de las 4 estructuras amor-
fas PdBi.

Figura 5.26: Densidad de estados vibracionales vDoS calculadas para Pd50Bi50 amorfo.
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En la Figura 5.26 se puede observar que para esta concentración la vDoS se extiende

desde 0 hasta 28 meV, con un pico bien definido alrededor de 8 meV. Para este caso

y como se puede ver en 5.26 (b) el hombro que se apreciaba en las concentraciones

anteriores ahora se encuentra mas difuso pudiendo decir que ser encuentra alrededor

de 16 meV y 19 meV.

Finalmente, la Figura 5.27 muestra en líneas punteadas las vDoS de los sistemas

cristalinos para las dos fases existentes de la concentración Pd50Bi50. En este caso las

vDoS cristalinas (calculadas) presentan una gran similitud entre ellas a diferencia de

las fases polimórficas de PdBi2.

Se presenta una bimodalidad en los cristales, el primer pico de la bimodadalidad se

puede asociar con el primer pico presente en la curva para el sistema amorfo alrededor

de 8 meV, el segundo pico de la bimodaldiad se puede asociar a un ligero hombro

cercano a 14 meV. El pico alrededor de 18 meV que se puede asociar con el hombro

ahora difuso que se observa en las demás concentraciones.

Figura 5.27: Comparación de la densidad de estados vibracionales promedio de
las muestras amorfas y la muestra cristalina para las concentraciones αPd50Bi50 y
βPd50Bi50.
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5.3.4. Resultados generales vDoS

Como se ve en la Figura 5.28, todas las concentraciones amorfas presentan solo

modos vibracionales de baja frecuencia; es decir, solo dentro de la banda acústica. A

mayor bismuto el pico alrededor de 7 meV aumenta su tamaño y el rango de energía

de la banda acústica disminuye.

Figura 5.28: Comparación de la densidad de estados vibracionales promedio entre todas
las concentraciones amorfas

Esto tiene sentido ya que el peso molecular del paladio es menor que el del bismuto.

Como era de esperarse, en las estructuras amorfas el espectro de energía se expande

y el valor de F (ω) disminuye relativo al de las estructuras cristalinas. En el grupo de

trabajo se realizaron simulaciones para la aleación cobre-zirconio [49] con el mismo

método, las cuales se comparan favorablemente con resultados experimentales, por lo

que se espera que los resultados teóricos de la vDoS para el sistema paladio-bismuto,

sean confiables y predictivos.



Capítulo 6

Conclusiones

En esta tesis se investigó el sistema paladio-bismuto amorfo en las concentraciones

αPdBi2, βPdBi2, αPd50Bi50, βPd50Bi50 y Pd30Bi70. Se investigaron también, estas

mismas concentraciones en estado cristalino, a excepción de la concentración Pd30Bi70.

Se encontró que todas las estructuras inestables a las que se les aplicó el proceso

undermelt-quench dieron como resultado en sus g(r)s una curva representativa de un

material amorfo en la que se aprecia una bimodalidad alrededor de los segundos vecinos,

característica de las aleaciones metálicas amorfas. La bimodalidad característica de los

amorfos metálicos es mas apreciable conforme aumenta la concentración de bismuto en

el sistema. Mientras que el pico alrededor de los primeros vecinos ubicado en 3.3 Å va

disminuyendo en altura; este pico es una reminiscencia del cristal βPdBi2 ya que la

distancia paladio-paladio en la celda unitaria corresponde a 3.3 Å.

Se observa que el cambio en las velocidades iniciales atómicas de la simulación y el

cambio en la distribución atómica dentro de las superceldas influye poco en el cálculo

de las propiedades electrónicas y vibracionales para una misma concentración. De ahí

que el promedio de los cálculos de las muestras con diferentes condiciones iniciales es

una buena aproximación.

Para los resultados obtenidos para la eDoS se ve en primer lugar que las fases

polimórficas de cada concentración en fase amorfa parecen indistintas, es decir que el

70
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carácter polimórfico se pierde en los amorfos. En la concentración PdBi2 la eDoS al

nivel de Fermi en ambas fases amorfas, α y β, presenta un incremento en comparación

con la eDoS calculada para las fases cristalinas αPdBi2 y βPdBi2. Esto es mas notable

para la fase α. En la concentración Pd50Bi50 la eDoS al nivel de Fermi de la estructura

amorfa presenta un incremento en comparación con la eDoS calculada para las fases

cristalinas αPdB50i50 y βPd50Bi50. Esto es mas notable para la fase β. La eDoS al

nivel de Fermi disminuye con el aumento de paladio en la concentración debido a

que el principal contribuyente a la eDoS en esta zona es la banda p de del bismuto.

El cálculo de la eDoS en βPdBi2 cristalino dió como resultado eDoS similares a lo

reportado experimentalmente.

Ahora analizando los resultados obtenidos para la vDoS se observa que el primer

pico en la vDoS de todas las muestras amorfas permanece alrededor de 7 meV. El

aumento de paladio en la concentración expande los rangos de energía y disminuye

la densidad de estados vibracionales, y va haciendo mas difuso el hombro localizado

alrededor de 14 meV y 18 meV de todas las concentraciones. Se pueden relacionar los

picos de las vDoS cristalinas con el pico principal y el hombro de las vDoS de las mues-

tras amorfas. De manera similar que para la eDoS, la vDoS de las fases polimórficas

parecen indistintas, en decir que el carácter polimórfico se pierde en los amorfos. Se

pudieron corregir los modos vibracionales negativos en βPdBi2 cristalino. En el grupo

de trabajo se realizaron simulaciones para la aleación cobre-zirconio con el mismo mé-

todo, las cuales se comparan favorablemente con resultados experimentales, por lo que

se espera que los resultados teóricos de la vDoS para el sistema paladio-bismuto, sean

confiables y predictivos. El trabajo a futuro consiste en utilizar los cálculos realizados

para estimar la temperatura critica superconductora de la aleación amorfa.



Apéndice A

Funciones termodinámicas y su

relación con la eDoS y vDoS.

Dentro de la aproximación armónica en un sistema con N celdas unitarias, n átomos

por celda, con ωL la frecuencia mas grande de vibración y donde F (ω) es la densidad de

estados vibracionales, se tiene que la contribución a algunas funciones termodinámicas

debido a las vibraciones de la red, se pueden calcular de la siguiente manera [50]:

∆F = 3nNkBT
∫ ωL

0
ln

(
2sinh h̄ω

2kBT

)
F (ω)dω, (A.1)

∆E = 3nN h̄

2

∫ ωL

0
ωcoth

(
h̄ω

2kBT

)
F (ω)dω, (A.2)

Cv = 3nNkB

∫ ωL

0
ωcoth

(
h̄ω

2kBT

)
csch2 h̄ω

2kBT
F (ω)dω, (A.3)

S = 3nNkB

∫ ωL

0

(
h̄ω

2kBT
coth

h̄ω

2kBT
− ln

(
2sinh h̄ω

2kBT

))
F (ω)dω. (A.4)

Donde ∆F es la energía libre de Helmholtz, ∆E es la energía interna, Cv es la

capacidad calorífica a volumen constante y kB es la constante de Boltzmann. En lo que

se refiere a la eDoS, es posible tambien realizar la estimación de algunas propiedades
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termodinámicas, ejemplo de ello es el cálculo de la Cv para metales a bajas temperaturas

de la siguiente manera:

Cv = 1
N

π2

3 k
2
BD(EF )T. (A.5)

Esta es la expresión para el calor específico electrónico en términos de la densidad

de estados electrónicos en el nivel de Fermi.
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