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Abstract

Instituto de Investigaciones en Materiales

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales
MSc. Materials Science and Engineering

Structure and Properties of Complex Materials. The Au-Ag Alloy.

by Fis. David Hinojosa Romero

In this work we studied the structure and electronic properties of the disordered Gold-Silver alloy
Aty Agioo—s, using an ab initio approach based on Density Functional Theory (DFT) with the DMol?
program included in BIOVIA Materials Studio. Specifically, we analized the electronic Density of
States (eDoS) for the substitutionally disordered crystalline alloy in the atomic concentrations x =
0,4,13,20,30,40. We found a non-linear dependence of the Density of States at the Fermi level
(D(EF)) on concentration, this behaviour is qualitatively comparable to the experimental determi-
nation of the Electronic Specific Heat (c.) done by B. A. Green and A. A. Valladares for the same
atomic compositions. Also, by means of Molecular Dynamics (MD) and the computational process
known as undermelt-quench, we succeeded in generating amorphous structures for the Au, Agi00_»
alloys with x = 25, 50 at %, both of them having a coordination number of 11.8. These structures were
caracterzed by their Pair Distribution Function (PDF) which shows the characteristic splitting of the

second peak for structurally disordered metallic materials.
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Resumen

Instituto de Investigaciones en Materiales

Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales
Maestro en Ciencia e Ingenieria de Materiales

Estructura y Propiedades de Materiales Complejos. La Aleacion Au-Ag.

por Fis. David Hinojosa Romero

En la presente tesis se estudid, mediante métodos ab initio, la estructura y las propiedades electréni-
cas de la aleacion desordenada Oro-Plata (Au,Agigo—,) utilizando la Teoria de las Funcionales de la
Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) implementada en el c6digo DMo1® de la suite MATERIALS
STUDIO 2016. En concreto, se analizé la Densidad de Estados Electrénicos (eDoS) para el siste-
ma cristalino con desorden sustitucional para las concentraciones atémicas z = 0,4, 13, 20, 30, 40,
encontrando que la densidad de estados en el nivel de Fermi (D(Er)) no varia linealmente con la
concentracion, comportamiento cualitativamente comparable a las mediciones a bajas temperaturas
del Calor Especifico Electrénico (c.) realizadas por B. A. Green y A. A. Valladares para las mismas
concentraciones. También, utilizando Dindmica Molecular (MD) y el proceso computacional llama-
do undermelt-quench, se lograron obtener estructuras amorfas para aleaciones x = 25, 50 at %, con
un nimero de coordinacién de 11.8. Ademads, estas estructuras se caracterizaron por su Funcién de
Distribucion de Pares (PDF) en las que se observa la bimodalidad en el segundo pico distintiva de los

sistemas metalicos amorfos.
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Capitulo 1

Introduccion

La evolucion del hombre esta fuertemente relacionada a la capacidad que ha desarrollado a lo largo
de millones de afios para aprovechar los elementos de su entorno, modificarlos y utilizarlos en su
beneficio. En los origenes del hombre, hace mas de dos millones de afios, estas herramientas eran
objetos simples encontrados en la naturaleza a los que se les daba algtn uso y el éxito en su aplicacion
dependia, ademds de la habilidad que se tuviera en su manipulacién, de las caracteristicas fisicas

propias del instrumento como su flexibilidad, dureza, o ligereza, por mencionar algunas.

Con el paso de los siglos, la inteligencia y necesidad del hombre lo llevaron a intentar desarrollar
herramientas mas complejas en un mecanismo de creacion basado en la prueba y el error. Y es muy
posible que en la mayoria de los casos se lograran mds fallos que aciertos, ocasionando que el inci-
piente desarrollo tecnoldgico evolucionara lentamente, ya que sin un conocimiento mas fundamental
de los mecanismos que dan origen a propiedades especificas de los materiales, es dificil avanzar en la

direccién correcta hacia la aplicacion exitosa de nuevas herramientas.

Los avances en las ciencias, especificamente el de la fisica con el desarrollo de la mecdnica cuéntica
a principios del siglo XX, nos permitieron comprender algunos de los fendmenos que ocurren en la
escala atomica y de esta manera poder explicar algunas de las propiedades macroscépicas observa-
das en la materia. Sin embargo, el estudio detallado de sistemas complejos sélo fue posible hasta el
desarrollo de las computadoras y la creacién de codigos basados en métodos empiricos y de primeros
principios (ab initio), de tal manera que fue posible utilizar la teoria cudntica para entender el origen

de las propiedades de practicamente cualquier sistema.

Asi, gracias a los experimentos computacionales, ahora es posible predecir las caracteristicas que
tendria algin material en un gran nimero de situaciones, desde el cambio de su estructura o su com-
posicion atomica hasta cuando es sometido a condiciones dificiles de lograr en un laboratorio como
altas presiones o muy bajas temperaturas. De esta forma, la simulacién numérica puede considerarse

como un vinculo entre la descripcion tedrica y la medicion experimental de los fendmenos naturales,
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en particular de las propiedades fisicas de los materiales, logrando ser una herramienta fundamental y

poderosa en el estudio de los mismos.

En la presente investigacion se utiliza la simulacion numérica para estudiar el sistema binario Oro-
Plata (Au, Agi00_.), especificamente: la estructura electrénica de aleaciones cristalinas desordenadas
para las concentraciones atomicas (at %) x = 0,4, 13, 20, 30, 40, y la generacién y caracterizacién de
estructuras amorfas para las concentraciones r = 25, 50 at %. La estructura de la presente tesis es la
siguiente: en el Capitulo 2 se describen las caracteristicas de los sistemas ordenados y desordenados,
algunas propiedades electronicas de los s6lidos como la Densidad de Estados Electrénicos (eDoS, por
sus siglas en inglés) y el Calor Especifico Electrénico (c), asi como la Funcion de Distribucion de
Pares (PDF, por sus siglas en inglés) que es frecuentemente utilizada para describir la estructura de los
materiales amorfos. En el Capitulo 3 se detallan las herramientas tedricas utilizadas en este estudio: la
Teoria de las Funcionales de 1a Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y la Dindmica Molecular (MD,
por sus siglas en inglés), asi como su implementacién en el cédigo empleado (DMo12). Finalmente, en
el Capitulo 4 se explica la metodologia seguida en este estudio y se muestran los resultados obtenidos
con una detallada discusiéon de los mismos, seguida de las conclusiones en el Capitulo 5. Ademas,
en los Apéndices se encuentra el desarrollo para llegar a la ecuacion que relaciona a la Densidad de
Estados en el Nivel de Fermi (D(EF)) con el ¢ (Apéndice A), y extractos de los archivos con los

pardmetros usados en el programa (Apéndice B).

A continuacion se describe un panorama general de la aleaciéon Oro-Plata, asi como el experimento
que realizaron B.A.Green y A.A.Valladares [1] midiendo el ¢ a bajas temperaturas y el cual motivo
la presente investigacion. También se da una breve introduccién a los sistemas desordenados y su

relacion con este trabajo.

1.1. La aleacién Oro-Plata (Au,Ag;_,)

Como se menciond anteriormente, la utilidad que el hombre le da a los materiales depende de sus
propiedades fisicas, las cuales estdn determinadas por los tipos de dtomos que los forman. Todos
los elementos conocidos en la naturaleza estan clasificados en la Tabla Periddica (ver Figura 1.1),
dentro de la que se identifican 4 principales grupos: los elementos no metalicos, los gases nobles, los
semimetales y, el mas numeroso, los metales. En estos ultimos se ubican 4 tipos: alcalinos, alcalino-

térreos, tierras raras y metales de transicion.

En general, los elementos que se encuentran en una misma columna de la Tabla Peridédica comparten

caracteristicas fisicas y quimicas entre ellos debido a la similitud de sus configuraciones electronicas.
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Gases Nobles

Semimetales No metales

Metales

&

FIGURA 1.1. Esquema de la Tabla Periddica. Se indican los 4 principales grupos.

Asi, por ejemplo, el comportamiento de los gases nobles se explica por la configuracion electrénica de
capa llena que los convierte en elementos poco reactivos. En el caso de los metales de transicion, los
cambios estructurales y la aparicién de magnetismo en algunos elementos es consecuencia del llenado

electrénico de la capa d [2].

Dentro del grupo de los metales de transicion se encuentran los llamados metales nobles, los cuales
son el Cobre (Cu), la Plata (Ag) y el Oro (Au). Estos elementos, en analogia con los gases nobles,
son llamados asi por su baja reactividad y alta resistencia a la corrosién comparada con los demds
metales. En cuanto a su configuracion electrénica, éstos poseen un unico electrén tipo s en la capa
mds externa, lo que podria sugerir que para su descripcion bastaria con analizarlos desde la teoria
de electrones libres [3-5]. Sin embargo, para el correcto andlisis de la estructura electrénica de los
materiales formados por metales nobles es necesario incluir las complejas interacciones electronicas
con los electrones de las capas llenas 3d (Cu), 4d (Ag) y 5d (Au) [6], de lo contrario se podrian obtener

resultados incorrectos.

Aprovechando las propiedades nobles de estos metales, el Oro, la Plata y el Cobre han sido utilizados
desde las civilizaciones antiguas como materiales para fabricar joyeria y monedas de uso comun. En
la actualidad el Cobre es utilizado en dispositivos electrénicos, alambres y tuberias, mientras que el
Oro y la Plata son considerados metales preciosos por lo que siguen siendo empleados en joyeria fina,

sin embargo su uso en el &mbito econdmico estd orientado hacia la inversion.

Ademas de los anteriores usos, las caracteristicas distintivas de los metales nobles han sido estudiadas
en diversos campos de la ciencia: el efecto anti-microbiano de la Plata ha servido para purificar agua
y prevenir infecciones en heridas corporales, aleaciones con otros metales han sido utilizadas como
sustitutos de piezas dentales y recientemente se han realizado estudios con nanoparticulas de estos

elementos para aplicaciones médicas [7-9].



4 Capitulo 1. Introduccion

Especificamente, los elementos en los que se centra esta investigacion son la Plata y el Oro. En la Tabla
1.1 se muestran datos relevantes para las simulaciones realizadas en estos materiales [10]. Como se
menciond anteriormente, los metales nobles poseen caracteristicas muy parecidas entre si, ejemplo de
ello son los valores tan cercanos en sus radios atdmicos y el pardmetro de red de la estructura en la
que cristalizan ambos elementos puros: ctbica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés).
Por otro lado, la densidad y la temperatura de fusion son propiedades macroscopicas que dependen
principalmente de la masa de los d&tomos, resultando en valores no tan cercanos entre si para los dos
metales.

TABLA 1.1. Algunas caracteristicas de los elementos Ag y Au.
Fuente: Gersten y Smith [11]

El . Configuraciéon Radio Densidad Temperatura Estructura Pardmetro
emento o o
Electrénica Atémico [A] [g/cm?®] de fusién [K] cristalina  de red [A]
Ag 47 [Kr]4d'%5s! 1.75 10.5 1234.93 FCC 4.086
Au 79 [Xe] 4f'*5d'6s! 1.79 19.3 1337.33 FCC 4.078

Las similitudes entre el Oro y la Plata indicadas en la Tabla 1.1 tienen como consecuencia, de acuerdo
a las reglas de Hume-Rothery [11], que las aleaciones Oro-Plata puedan formar una solucién sdélida,
hecho que se da para todas las concentraciones como se indica en el diagrama de fases del sistema
[12] mostrado en la Figura 1.2.

Porcentaje en peso de Oro
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1064.4 °C

10504

1025

1000+

Temperatura (°C)

T T T T T T T T T
'] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag Porcentaje atdmico de Oro Au

FIGURA 1.2. Diagrama de fases de la aleacién Oro-Plata.
Adaptado de Okamoto y Massalski [12].
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En el diagrama de fases se identifican las lineas solidus (por debajo de ella, el sistema es s6lido) y
liquidus (la aleacidn es liquida a temperaturas por arriba de la linea), entre las cuales se encuentra una
region de coexistencia solido-liquido que se extiende para todas las concentraciones. De la regla de
fases de Gibbs [11, 13], se sigue que de las 4 variables termodindmicas necesarias para especificar
completamente algin estado termodindmico (temperatura, presion, y nimero de moles de ambas es-

pecies), s6lo 2 de ellas son independientes, reflejando una vez mads las similitudes entre estos metales.

Debido a las anteriores caracteristicas, la aleacion Oro-Plata ha sido considerada como uno de los
sistemas mas simples de analizar como punto de partida para entender los mecanismos més complejos
que suceden en otro tipo de aleaciones [1, 14, 15]. Sin embargo, como se verd mds adelante, este
sistema presenta algunas propiedades que no han podido ser del todo explicadas y que surgen en el
estudio de los efectos cudnticos en este sistema, ademds de considerar las pequefias pero importantes
diferencias entre estos metales nobles y de incluir el concepto de desorden en el tratamiento tedrico

de las aleaciones.

Siguiendo esa linea, es importante mencionar las diferencias entre el Oro y la Plata en el estudio de
las aleaciones de estos metales ya que, por ejemplo, éstas hacen posible la fabricacién de materiales
nanoporosos mediante el proceso quimico conocido como desaleado. Este consiste en utilizar solven-
tes que separan de la aleacion al elemento mds reactivo, Plata en este caso, dando como resultado Oro
nanoporoso [16, 17], material que puede ser usado como catalizador [18] o en sensores biolégicos [19,

20] y cuya estructura y reactividad fueron investigadas por Santiago Cortés [21].

También existen otros fendmenos que ponen en evidencia las diferencias en las propiedades de ambos
elementos. Los efectos relativistas que afectan a los electrones mas internos y se manifiestan en mayor
medida en el Oro que en la Plata, son cominmente sefialados como los responsables de estas diferen-
cias [22, 23]. Por este motivo es fundamental incluirlos en los cdlculos de propiedades electronicas

para tener un modelo acertado en la descripcion de estos metales y sus aleaciones.

Para estudiar la aleacién Au, Agiq00_, en diferentes concentraciones atémicas () es necesario conocer
la densidad de masa para cada una de ellas. Como consecuencia de las similitudes entre ambos ele-
mentos (ver Tabla 1.1), la densidad de la aleacion sigue una relacién casi lineal con la concentracidn,
como se refleja en el trabajo de Kraut y Stern [24] mostrado en la Figura 1.3. Siguiendo este trabajo,
en la presente investigacion se considerard que la densidad D de la aleacion estd determinada por la

ecuacion (1.1):
D =0.193a + 0.105b — 4 x 10~ *exp (0.005a) ab (1.1)

con D en g/cm?, a 'y b son los porcentajes en peso (wt %) del Oro y Plata respectivamente.
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La relacién de los porcentajes en peso (wt %); y atémico (at %); de cada especie i, estd dado por:

(at%)iPZ-

(1.2)
con P; el peso atomico de la Plata (107.87 u) o el Oro (196.97 u), segin corresponda.

20 Sistema AuAg

10 1 I | I | 1
10 20 40 60 80 100
wt % Au

FIGURA 1.3. Densidad (D) experimental de la aleacién Awu, Agigp—, como funcién del
porcentaje en peso del Oro en la aleacién. Adaptado de Kraut y Stern [24].

1.1.1. Calor Especifico del sistema Au,.Ag00_.

En general, la mayoria de las propiedades de los materiales puros han sido estudiadas y entendidas a
través de las teorias de electron libre, casi-libre, o el modelo de Friedel para los metales de transicion
[2-6], sin embargo, el estudio de las aleaciones y el desorden presente en ellas introduce complicacio-
nes que aun no estdn del todo entendidas. Como se ha mencionado, uno de los sistemas ideales para

comenzar a estudiar estos fendmenos es la aleacién Oro-Plata.

Con esto en mente, en 1966 Green y Valladares [1] realizaron mediciones del calor especifico de estas
aleaciones a bajas temperaturas (entre 2 y 4 K). Debido a las caracteristicas del Oro y la Plata (Tabla
1.1 y discusién posterior), se esperaria que el coeficiente () de la contribucion electronica al calor
especifico (cq = ~71', ver Capitulo 2) tuviera una relacion lineal con la concentracion. Sin embar-
go, ellos encontraron una dependencia parabdlica, mostrada en la Figura 1.4, resultado confirmado
posteriormente por Martin [25] en 1968 y por Davis y Rayne [26] en 1972.
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FIGURA 1.4. Coeficiente ~y del Calor Especifico Electrénico (ce;) experimental para la
aleacion Au, Agipo—z. Tomado de Green y Valladares [1].

Con la motivacion de tratar de explicar estos resultados, se realizé un estudio ab initio de la estructura
electronica de la aleacion para las mismas concentraciones investigadas por Green y Valladares. Es ne-
cesario sefialar que en esta parte se considera que el sistema Au,Agi90_. S€ encuentra en su estructura
correspondiente a un cristal tipo FCC, el cual presenta un tipo de desorden denominado sustitucional
que se definird en el Capitulo 2. Los resultados de esta investigacion se reportan en la primer parte del

Capitulo 4 de la presente tesis.

Motivados por estudiar otros tipos de desorden que pudieran estar presentes en el sistema Awu, Ag100_z»
se decidi6 explorar el desorden de tipo topoldgico o estructural, propio de los materiales amorfos.
Estos materiales han tenido gran impacto en aplicaciones tecnoldgicas debido a las propiedades nove-

dosas que surgen de la falta de periodicidad espacial tipica de los cristales.

1.2. Sistemas Desordenados

En general, se sabe que la materia favorece las configuraciones que minimicen la energia del siste-
ma respecto de las variables termodindmicas adecuadas. En el caso de los sélidos, la configuracion
espacial de los 4tomos que forman a los materiales corresponde a estructuras totalmente ordenadas y
periddicas llamadas cristalinas. Sin embargo, es comun encontrar, € incluso fabricar materiales con
diversas alteraciones a este estado de total orden, a ellos se les acostumbra etiquetar como sistemas
desordenados [27].
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El estudio tedrico de cualquier sistema desordenado supera a los tratamientos matemadticos que se
han desarrollado tradicionalmente en el estado sélido, ya que éstos estdn basados en las simetrias
traslacionales de los materiales cristalinos. A pesar de ain no contar con una formulaciéon completa
para la descripcidn de estos sistemas, los modelos que se han desarrollado en las tltimas décadas y los
importantes resultados derivados de las simulaciones computacionales han ayudado al entendimiento
de la formacion de estructuras desordenadas y asi, poco a poco, explicar las caracteristicas de estos

materiales.

Ademds de que es comun referirse a la extension espacial del orden como de corto o largo alcance,
el desorden es un concepto que carece de sentido si no se compara contra un estado ordenado de
referencia, por ello en el Capitulo 2 se profundiza en su definicién y los tipos en los que se suele
clasificar. Basta por ahora mencionar que en esta investigacién se consideran independientemente
dos tipos: el sustitucional y el estructural. A los materiales que presentan este dltimo se les conoce

comunmente como amorfos.

Las civilizaciones han fabricado materiales amorfos basados principalmente en silicio desde hace
cientos de afos, sin embargo su estudio riguroso ha surgido sélo en las dltimas décadas, cuando se
comenzd a querer aprovechar las novedosas propiedades fisicas que presentan. Mas atn, en 1960,
Klement, Willens y Duwez [28] descubrieron que al enfriar raipidamente la aleacion fundida Au;sSios,
los 4tomos no tenian tiempo suficiente para acomodarse en una estructura cristalina, formandose asi

la primera aleacién con un metal en poseer una estructura amorfa.

Al no tener una estructura cristalina, los metales amorfos son mas resistentes a las fracturas, duros
a bajas temperaturas y flexibles a altas temperaturas, propiedades que son muy atractivas en campos

desde la medicina hasta la ingenieria espacial y la nanotecnologia [29, 30].

Histéricamente, los materiales metélicos con desorden topoldgico han representado un gran reto para
su fabricacién experimental ya que se requieren de tasas de enfriamiento muy altas (~ 10° K/s), con
las que soélo era posible obtenerlos en forma de listones o ldminas con un grosor del orden de micras
(107%m). Sin embargo, con el mejoramiento de las técnicas experimentales se han logrado obtener los
vidrios metélicos en bulto (BMG, por sus siglas en inglés) con los cuales se han alcanzado espesores

de varios centimetros.

De esta forma, con el paso de los afios se avanzé en los métodos de fabricacion de materiales amorfos
[11, 31], abriendo posibilidades para mezclar cada vez mds elementos de la Tabla Periddica (Figura
1.1) a tal punto de suponer que, en principio, casi cualquier material podria fabricarse estructuralmente
desordenado, haciendo de éste un amplio campo de interés para la ciencia e ingenieria de materiales a

nivel académico e industrial.
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Esto se muestra en la Figura 1.5 en la que se indica el niimero creciente de publicaciones relacionadas

con materiales amorfos desde el aflo de 1968.
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FIGURA 1.5. Numero de publicaciones en el tema materiales amorfos desde el afio 1968.
Fuente: Web of Science [32].

Respecto al sistema Oro-Plata del que trata esta investigacion, hasta este momento no se ha reportado
la obtencion experimental de este sistema con estructura amorfa. Sin embargo, en la segunda parte de
esta investigacion se reporta la generacion computacional de estructuras topolégicamente desordena-
das de la aleacién Au, Agigo_. para las concentraciones atomicas x = 25y 50. Estas fueron caracte-
rizadas mediante su funcién de distribucién de pares (PDF) teniendo varias similitudes con aquellas
obtenidas experimentalmente para los BMG de otros vidrios metdlicos. El éxito en la obtencién de
estructuras amorfas refleja, una vez mas, el poder y la utilidad de las simulaciones computacionales

en el estudio de estos sistemas complejos.

Con esta breve introduccion se ha dado un panorama general sobre esta investigacién. A continua-
cioén se profundizard en el complejo concepto de desorden y la forma en la que fue incluido en el
sistema Au, Agio0_.. Ademads, se detallard la teoria en la que estan fundamentados todos los célculos

realizados en este trabajo.



P4gina intencionalmente en blanco.
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Capitulo 2

Desorden y propiedades de los solidos

En este capitulo se introduce el concepto de desorden y algunas formas en las que se manifiesta en
los materiales. También se discute sobre la contribucién de los electrones al Calor Especifico de un
metal (cg) y su relacién con la Densidad de Estados Electrénicos (eDoS). Por dltimo, se introduce la
Funcién de Distribucion de Pares (PDF) y su utilidad para caracterizar la estructura de los materiales

amorfos.

2.1. Ordeny desorden

El desorden es un concepto intuitivo relacionado con los términos “arbitrario”, “aleatorio” o “estocds-
tico” que se manifiesta en los sistemas fisicos de diversas formas. Para definirlo es necesario referirse
a las caracteristicas que lo distinguen de un sistema ordenado, el cual en el caso de los sélidos es el
llamado cristal perfecto: un conjunto de dtomos arreglados en un patrén que se extiende periddica-
mente por todo el espacio (ver Figura 2.1). Asi, el ambiente atomico alrededor de un punto de la red,
es equivalente a cualquier otro al realizar una traslacion rigida de la red. Mateméaticamente, esto se

expresa de la siguiente forma:
A.A. (’I" + l) = A.A. (’I”) + llal + lgaz + l3a3 (21)

donde A.A. (r) representa el ambiente atémico en el punto r y los coeficientes /; son enteros y los

vectores no coplanares a; son los que generan la red espacial.
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FIGURA 2.1. Ejemplo de un cristal hipotético perfecto en dos dimensiones.
Tomado de Elliott [31].

Aprovechando las condiciones de periodicidad, la mayor parte del estudio del estado sélido se ha
concentrado en las propiedades de los materiales cristalinos. Debido a ello se han desarrollado herra-
mientas matematicas basadas en simetrias de la red para describir estos sistemas de una manera mas
sencilla y computacionalmente accesible para el cdlculo numérico y predicciéon de sus propiedades
[3-5].

Sin embargo, por razones de equilibrio termodindmico [11, 13, 33, 34] en la naturaleza siempre se
encontraran defectos como fronteras, vacancias, dislocaciones, o impurezas que ocasionan la desapa-
ricion del ordenamiento de largo alcance caracteristico del cristal perfecto (ecuacién (2.1)). A estos
sistemas que presentan desviaciones respecto al sistema totalmente ordenado se les denomina comun-
mente como materiales desordenados. De esta manera, al eliminar la condicion de simetria traslacio-
nal, la mayoria de los modelos no describen apropiadamente estos materiales, haciendo de su estudio
un campo complejo tanto por la generacién de nuevos modelos que reflejen la falta de simetria co-
mo en la eficiencia en la realizacion de célculos numéricos para la determinacion de sus propiedades

materiales.

A pesar de que el concepto de s6lido perfecto es una idealizacidn, es ttil como punto de partida para
describir sistemas que no sean ordenados. Para el estudio de estos sistemas es necesario clasificar
los tipos de desorden presentes [27, 31, 35], los mds representativos son: sustitucional, topoldgico o

estructural, magnético o de espin, y vibracional o térmico, los cuales se ilustran en la Figura 2.2.
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FIGURA 2.2. Algunos tipos de desorden representados en dos dimensiones.
Tomado de Elliott [31]

Es importante sefialar que la aleatoriedad total asociada al concepto de desorden en un sélido no se
cumple en los materiales reales, esto es debido a las correlaciones que existen entre los &tomos en un
material, las cuales pueden tener diversos alcances dentro del mismo. Por este motivo es comun hablar
de orden de corto y de largo alcance, conceptos que aumentan considerablemente la complejidad de

los modelos para los sistemas desordenados [27].

La diferenciacion exacta entre tener orden de corto alcance varia dependiendo el autor que se consulte
[27, 31, 36], sin embargo la mayoria coincide en que el orden de largo alcance estd asociado a la
estructura del cristal perfecto. En esta investigacion, por lo tanto, se seguird la convencion de que el
orden de largo alcance se refiere a la periodicidad de alguna caracteristica del material que puede ser
expresada matemdticamente mediante la ecuacion (2.1). Mientras que el orden de corto alcance serd

considerado como aquél que no se extiende mds alld de los primeros vecinos.
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Retomando los tipos de desorden de la Figura 2.2, en el caso magnético se preserva el orden estructu-
ral de largo alcance de la red cristalina, sin embargo a cada punto de la red se le asocia un momento
magnético o espin en una direccion arbitraria. Al incluir en el modelo las interacciones entre espines
es posible modelar materiales ferromagnéticos y paramagnéticos, e incluso encontrar las condiciones
necesarias para que existan transiciones de fase entre estos dos estados magnéticos. Una de las apro-
ximaciones que se han hecho para poder obtener informacién de este modelo altamente complejo es
el llamado modelo de Ising, el cual dnicamente considera una direccién de espin con dos sentidos
posibles (arriba y abajo) y para el cual s6lo se han podido encontrar soluciones analiticas para una y
dos dimensiones [33, 34, 37].

En el caso del desorden vibracional, los atomos oscilan con frecuencias caracteristicas alrededor de
su posicion cristalina de equilibrio dependiendo de la temperatura a la que se encuentre el material
y de los tipos de dtomos que lo conformen. Por lo tanto siempre estd presente en los sélidos a cual-
quier temperatura y es util cuando se trata de describir impurezas mediante el andlisis de su espectro

vibracional.

Los casos anteriores pueden ser considerados particulares del desorden sustitucional, explicado a con-
tinuacion, sin embargo se prefiere tratarlos por separado debido a la dificultad en modelar matematica-
mente cada uno de ellos. Por este motivo, en este trabajo se hard la diferencia entre ellos y tinicamente

serd considerado el desorden de tipo sustitucional en las aleaciones Oro-Plata estudiadas.

2.1.1. Desorden sustitucional

El desorden sustitucional cominmente es considerado un defecto puntual de la red cristalina y es qtil
en la descripcion de varios sistemas fisicos importantes. En general, en este modelo se considera que
alguna caracteristica del sistema, como vacancias, espines o tipo de 4tomo, varia aleatoriamente en

cada punto de la red sin eliminar el orden estructural de largo alcance de la misma.

En adelante, el término aleacion desordenada su utilizard para denominar a los sistemas con estructura
cristalina y desorden sustitucional. As{ en el presente trabajo, la aleacion desordenada Au, Agipo_. €S
aquella formada por d4tomos de Oro y Plata en el que algunos atomos del segundo tipo son sustituidos
estocdsticamente por atomos del primero segtin la concentraciéon atomica x requerida, ocupando los

mismos sitios en la red cristalina FCC.

Como se menciond anteriormente, por lo general las interacciones entre dtomos vecinos en los sis-
temas reales impiden que se dé una sustitucion aleatoria total, lo cual propicia un ordenamiento de

corto alcance que en el caso de las aleaciones binarias se manifiestan en la tendencia de los dtomos
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por rodearse de alguna especie atomica en particular. Los mecanismos que dan origen a este compor-
tamiento son objeto de un estudio mds detallado que esté fuera del alcance de esta investigacion, sin
embargo, en el Capitulo 4 se discuten algunas consecuencias ocasionadas por el orden de corto alcan-
ce en las aleaciones desordenadas estudiadas, asi como la metodologia seguida para la simulacién de

estos sistemas.

A manera de ilustracion del desorden sustitucional, en la Figura 2.3(a) se tiene una estructura total-
mente ordenada correspondiente a Oro puro, mientras que en la Figura 2.3(b) se muestra una estructura
con este desorden en el que se alternan dos tipos de 4tomo en cada sitio de la red representando a un
cristal de Cloruro de Sodio. Se debe notar la preferencia de los d4tomos en este ultimo por rodearse de

los del otro tipo, produciendo un orden de corto alcance.
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(a) Estructura ordenada (b) Estructura sustitucionalmente desordenada

FIGURA 2.3. Desorden sustitucional. Comparacién de estructuras.

2.1.2. Desorden topoldgico

Se dice que un sélido esté topoldgicamente desordenado cuando no presenta un ordenamiento estructu-
ral de largo alcance y, debido a las interacciones entre vecinos cercanos, si existe uno de corto alcance.
A estos materiales se les llama comtinmente como no cristalinos, dentro de los cuales se incluyen a los
materiales porosos (presentan densidades menores que el s6lido en bulto) y los amorfos (casi la misma
densidad que su similar cristalino pero con diferente estructura atémica). En esta investigacién sélo se

estudiard la aleacion Oro-Plata amorfa, dejando los sistemas porosos para investigaciones posteriores.
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En concreto, la caracteristica principal que distingue a un material estructuralmente ordenado de aque-
llos no cristalinos es el arreglo espacial en el que se encuentran los 4&tomos que lo forman. Por esto, la
forma mds comun de caracterizar a estos solidos desordenados es mediante la Funcién de Distribucion

de Pares (PDF), la cual se define mas adelante.

Los materiales amorfos se encuentran en estados termodindimicamente metaestables debido a que po-
seen mayor energia libre respecto de la fase cristalina a la misma temperatura y presion [11, 31]. Por
esta razon, aun no se ha desarrollado una teoria mateméaticamente rigurosa que describa la mayoria
de las propiedades de los sistemas con desorden topoldgico. Sin embargo, al igual que en el desorden
sustitucional, las descripciones fenomenoldgicas han permitido comprender algunas caracteristicas de
estos solidos complejos y han dado lugar a la generacion de modelos matemadticos como: el llama-
do Continous Random Network (CRN), utilizado con cierto grado de éxito para describir el arreglo
atomico de los semiconductores amorfos (como los formados por Carbono o Silicio), y el Dense Ran-
dom Packing (DRP), que describe aleaciones metalicas amorfas (como Cobre-Zirconio) mediante el

empaquetamiento de esferas rigidas en el espacio [27, 31, 36, 38].

Como referencia visual de este tipo de desorden, en la Figura 2.4, se muestran las diferencias estruc-
turales entre el sistema cristalino de dtomos de carbono en estructura diamante (Figura 2.4(a)) y el
sistema de carbono amorfo poroso (Figura 2.4(b)). Estos aislantes han sido estudiados ampliamente
por Romero Rangel [39] y Mejia Mendoza [40], enfocdndose en la generacion computacional de estas

estructuras desordenadas.

(a) Carbono cristalino (b) Carbono amorfo poroso. Tomado de
Romero Rangel [39]

FIGURA 2.4. Desorden topoldgico. Comparacién entre estrucutras para un mismo ele-
mento.
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Una vez definidos los tipos y caracteristicas mds relevantes de los tipos de desorden, se especifica
que en esta investigacion se trabajara con la aleacién desordenada Awu, Agioo_, para las mismas con-
centraciones atomicas a las reportadas por Green y Valladares [1] (z = 0,4, 13, 20, 30, 40). En este
caso, el desorden sustitucional se incluye como una forma de obtener informacién sobre los efectos

del ordenamiento de corto alcance y su relacion con las preferencias de agrupamiento de los d&tomos.

De igual forma, para la generacién computacional de estructuras amorfas se decidi6 incluir el desorden
sustitucional con la finalidad de introducir aleatoriedad en el proceso determinista de generacion de
las mismas, ademds de tener un mejor muestreo estadistico de las posibles configuraciones que se

podrian tener en el material real, cristalino desordenado y amorfo.

2.2. Propiedades y caracterizacion

La formulacién de modelos tedricos que intentan explicar los fendmenos fisicos y el desarrollo de
métodos numéricos para describirlos con gran precision a través de las simulaciones computacionales,
han permitido comparar entre los resultados tedricos y experimentales para diversas caracteristicas
materiales de interés. De esta manera, uno de los éxitos de las simulaciones es el poder de ofrecer
resultados con una alta precision numérica y en concordancia con las mediciones experimentales,
incluso de predecir la existencia de nuevos materiales y propiedades igualmente novedosas si éstas

aun no se han realizado.

Sin embargo, a diferencia de los datos experimentales obtenidos mediante las mediciones directas (o
indirectas) de alguna propiedad especifica en un material, en la mayoria de las simulaciones compu-
tacionales se obtienen valores numéricos que deben ser analizados e interpretados en el contexto de
una teoria cientifica y posteriormente inferir su relacién con alguna propiedad en particular. En es-
te sentido, los cdlculos tedricos requieren de un andlisis profundo y muchas de las veces es posible

extraer mds informacion de ellos que las que se podria observar en las primeras lecturas.

En esta seccion se detallan las propiedades fisicas de interés para la realizacion de esta investigacion,
asi como su relacién con los datos obtenidos de las simulaciones. En el Capitulo 4 se detalla la meto-
dologia seguida para estudiar las aleaciones Oro-Plata mencionadas con anterioridad y los resultados

obtenidos.
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2.2.1. Electronicas

Es un hecho que las propiedades macroscdpicas de los sélidos estan determinadas por la estructura y el
tipo de enlace entre los 4tomos que los conforman. En estas escalas, las interacciones entre particulas
son descritas por fuerzas electrostaticas tipo Coulomb, en las que la participacién de los electrones es

fundamental para la formacion de la materia como la conocemos.

Una gran cantidad de propiedades relacionadas con la conductividad térmica y eléctrica en los ma-
teriales metalicos, fueron explicadas en 1900 con la teoria clésica del electrén libre en el modelo de
Drude [41]. Sin embargo, uno de los fallos mas grandes de este modelo era su prediccion sobre el
calor especifico electrénico (ce): se aseguraba que debia ser 3kp /2 por electrén (con kp la constante

de Boltzmann), mientras que los valores experimentales son mucho menores [2, 3, 11].

La version mejorada de esta descripcion de los electrones que predice adecuadamente el ¢, es debida
a Sommerfeld [42]. En este modelo, publicado en 1928, se reconoce que los electrones son particulas
cudnticas que obedecen la estadistica Fermi-Dirac debido al principio de exclusién de Pauli [2-4].
No obstante, para ciertos materiales, los valores predichos por el modelo de Sommerfeld continuaban

siendo incorrectos, lo cual se debia a la aproximacion de electrén libre contenida en el modelo.

De esta forma, en la actualidad se sabe que para comprender y explicar correctamente las propiedades
fisicas de los materiales, es necesario el estudio en detalle de las interacciones dentro del sélido,
lo cual sélo es posible mediante la descripcion precisa de los electrones en el marco de la teoria
cuantica. Desafortunadamente, muy pocos sistemas tienen soluciones exactas dentro de esta teoria,
siendo necesarias las soluciones numéricas para la mayoria de los sistemas. Sin embargo, los cdlculos
involucrados para materiales reales son altamente demandantes en términos computacionales, por lo

que auln es necesario recurrir a ciertas aproximaciones para hacer solubles estos problemas.

Ademas, las simulaciones numéricas para el estudio de los sistemas desordenados es claramente mas
compleja debido a la falta de simetrias en el material. Por este motivo, la forma en que cominmente
se obtiene informacion sobre la estructura electrénica de los materiales es mediante el cdlculo de la
Densidad de Estados electronicos (eDoS) D(FE), la cual se define mas adelante e incluso es vélida para
todo tipo de material, cristalino o no. Asi, en este trabajo se utilizara esta funcion para caracterizar las

aleaciones desordenadas Oro-Plata y con ella obtener una relacién con el ¢ de la misma.

Es importante mencionar que la descripcion termodindmica y mecédnico-estadistica de los materiales
desordenados asociada a conceptos como femperatura critica, entropia de mezclado o pardmetro de

orden, no se tratan en esta investigacion, dejandose para estudios posteriores.
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Estructura de Bandas y Densidad de Estados Electrénicos

Un resultado conocido de la teoria cudntica es que los electrones en un d&tomo ocupan estados energé-
ticos discretos, es decir, que tienen energias permitidas y prohibidas para el sistema en que se encuen-
tren. Por su parte, para el estudio de los electrones en un sélido perfecto, formado por 10% dtomos
por mol, se tienen modelos basados en las simetrias traslacionales de los mismos y, debido a esto, el
tratamiento matemadtico se vuelve soluble usando la teoria de Fourier para funciones periddicas. Con
esta herramienta se introduce el concepto de espacio reciproco y de funciones de onda electrénicas de
Bloch, mediante las cuales se expresan las energias permitidas para los electrones en un s6lido como

funcion de su vector de onda k [3-6].

Las aplicaciones de este modelo dan origen a la conocida feoria de bandas de los sélidos la cual ha
sido una de las herramientas bdsicas en el estudio de la estructura electronica de los materiales. Como
ejemplo, en la Figura 2.5 se muestra la estructura de bandas reportada en la literatura para dos sélidos:
Cobre (Figura 2.5(a)) y Silicio (Figura 2.5(b)). Las bandas F'(k), graficadas a lo largo de direcciones
que conectan puntos k de alta simetria en el espacio reciproco, representan los estados electrénicos
permitidos en el s6lido, los cuales se van ocupando desde la energia mas baja por todos los electrones
disponibles en el material. De esta forma, las regiones sombreadas en ambas graficas de la Figura 2.5

indican los estados electrénicos ocupados.

E(k)

r X W L r

-~

(a) Metal (Cobre). (b) Semiconductor (Silicio).

FIGURA 2.5. Estructura de bandas para dos materiales: metal (a) y semiconductor (b).
En (a), las bandas con un sombreado mas oscuro estdn asociadas a los orbitales d del
cobre; el sombreado mads claro, a los s. Adaptado de Ashcroft y Mermin [3].
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Una vez que los niveles energéticos de mds baja energia se han ocupado por todos los electrones, se

pueden presentar dos situaciones:

1. Un numero de bandas pueden estar parcialmente llenas. Cuando esto ocurre, en el espacio reci-
proco se forma una superficie que separa los estados electrénicos ocupados de los desocupados,
a ésta se le llama superficie de Fermi. Consecuentemente, a la energia del nivel ocupado més al-
to se le conoce como Energia de Fermi (Er). El cobre es un ejemplo que presenta estas bandas,

como se muestra en la Figura 2.5(a).

2. Un cierto nimero de bandas estdn completamente ocupadas y otras se mantienen vacias (Ejem-
plo en la Figura 2.5(b)). La diferencia energética entre el nivel ocupado més alto y el desocupado

mas bajo es conocida como brecha de energia.

En el primer caso se tiene un material metdlico ya que existen energias permitidas justo por arriba de
la energia de Fermi. Es posible acceder a estas energias mediante el cambio en el vector de onda k de
los electrones a través de, por ejemplo, la aplicacion de un campo eléctrico externo minimo, logrando

asi movilidad en los electrones y la conductividad caracteristica de un metal.

En el segundo caso, los estados energéticos por debajo de la brecha estan todos ocupados, por lo que
la pura aplicacion de un campo eléctrico débil no podrd mover a los electrones, para ello es necesaria
la promocién de algunos de ellos a estados por arriba de la brecha lo cual se logra, por ejemplo,
mediante energia térmica. De esta forma y por tradicion, se dice que el material es un semiconductor

si el tamafio de la brecha es menor que 2 eV, de lo contrario, se trata de un aislante.

De esta forma, al analizar la estructura de bandas de un sélido se determina si se trata de un metal
o un semiconductor. Sin embargo, una de las suposiciones de la teoria de bandas es la invarianza
traslacional del material, situacion que ya se ha mencionado no se cumple en los modelos de materiales
reales. Por este motivo, una herramienta increiblemente ttil para el estudio de la estructura electrénica

de los sélidos, es la Densidad de Estados Electronicos (eDoS).

La eDoS se define como el nimero de estados electrénicos disponibles por unidad de volumen V' para
la energia F,, de cada estado n. Matemadticamente, esto se expresa en la ecuacién (2.2). Y ejemplos de

eDoS para dos diferentes tipos de materiales, metal y semiconductor, se muestran en la Figura 2.6.

D(E) = % > 4(E - E,) 2.2)
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F 3 4
Lo L]
Ll L
S’ S
= =
E . Energia
Energia
(a) Metal (b) Semiconductor

FIGURA 2.6. Densidad de Estados Electrénicos. La regién sombreada representa los
estados ocupados por electrones.

Como se observa en estos esquemas de la eDoS, la idea de las bandas se mantiene y, al ocupar estados
electrénicos de mds baja energia, se siguen aplicando los dos casos anteriores. En el caso de un sistema
metalico (Figura 2.6(a)), una banda esta parcialmente llena hasta llegar a la Energia de Fermi y se
tienen estados disponibles por arriba de ella los que permiten la conduccién electrénica. En el caso
de un semiconductor (Figura 2.6(b)), una brecha energética separa a las dos bandas, de las cuales la
de mds baja energia estd totalmente ocupada y la superior estd totalmente vacia, siguiendo el mismo

razonamiento de arriba para la posibilidad de movilidad electrénica en estos sistemas.

Implicitamente, en la discusion anterior se encuentra el hecho de que los electrones alrededor del nivel
de Fermi son los principales responsables de la mayoria de las propiedades electrénicas de los mate-
riales. Debido a este hecho, la Densidad de Estados en el Nivel de Fermi (D (Er)) tiene un importante
papel en los modelos para describir fenémenos electrénicos, desde la determinacién del calor especi-
fico electrénico de un material hasta predecir la temperatura de transicion al estado superconductor de

algtn sélido.

En resumen, la eDoS es util para caracterizar la estructura electronica de cualquier tipo de material,
desde los cristales perfectos hasta los sélidos desordenados. Concretamente, en este trabajo se calcula-
rd la eDoS para la determinacion de la D( Er) para el sistema cristalino desordenado Oro-Plata para la

determinacion del Calor Especifico Electronico de la aleacion, concepto que se define a continuacion.
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Calor Especifico Electrénico (cg)

Desde el punto de vista termodindmico [13], las segundas derivadas de la ecuacion fundamental de un
sistema describen las propiedades materiales del mismo, entre ellas se encuentran el Coeficiente de
Expansién Térmica (cambio de volumen en un material al cambiar la temperatura a presion constante)
y la Compresibilidad Isotérmica (cambio de volumen al cambiar la presion a temperatura constante).
Estas cantidades son cominmente medidas en los experimentos y sus discontinuidades a lo largo de

diferentes procesos termodindmicos son descritas por las teorias de transiciones de fase.

La Capacidad Calorifica (C') de un material es una cantidad extensiva que se define como la cantidad
necesaria de calor §() para cambiar la temperatura 7' del sistema: C' = §@)/dT. En particular, para
procesos en los que permanecen constantes los pardmetros externos como la presion o el volumen, se
encuentra que la Capacidad Calorifica relaciona el cambio en la energia interna del sistema (A E) con
el cambio en su temperatura (AT). Asi, matemdticamente, la Capacidad Calorifica estd dada por la
ecuacion (2.3): B

C = T (2.3)
De la misma forma, la magnitud intensiva asociada a la Capacidad Calorifica es denominada Calor
Especifico (c) y estd relacionada a la primera mediante el nimero de particulas N que contiene el

sistema de la siguiente forma:
C 1 dE

Un resultado conocido en la teoria cldsica de los solidos es el valor constante a altas temperaturas para
el Calor Especifico ¢, a saber 3k5T, lo que es conocido como la ley de Dulong-Petit (ver Figura 2.7).
Sin embargo, el andlisis termodindmico y los datos experimentales indicaban que ¢ debe aproximarse

a 0 cuando la temperatura también tiende a este valor [13].

FIGURA 2.7. Calor Especifico de los S6lidos. Adaptado de Ashcroft y Mermin [3]
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Fue hasta la aplicacién de la mecénica cudntica que este comportamiento fue entendido con base en
el tratamiento de los 4&tomos en el s6lido como osciladores cudnticos. En la Figura 2.7 se muestra un
esquema del Calor Especifico como funcién de la temperatura, donde se observa la conocida Ley 1T°
de Debye.

No obstante, a bajas temperaturas la descripcion 7 no se sigue, esto es debido a que la contribucién
al calor especifico por parte de las vibraciones atdmicas es menos relevante que la electronica. De esta
forma se encuentra que el Calor Especifico ¢ como funcién de la temperatura obedece la siguiente
relacion:

c=~T+ aT? (2.5)

donde los coeficientes 7 y « representan las contribuciones electrénicas y vibracionales al Calor Es-

pecifico, respectivamente. En los célculos de este trabajo se tratard tinicamente la parte electronica.

Al ser una propiedad termodindmica, se puede encontrar una expresion para el coeficiente () del
Calor Especifico Electrénico (c) en términos de propiedades intrinsecas del material al conocer la
ecuacion fundamental para los electrones del material. Asi, en la derivacion desarrollada en detalle

en el Apéndice A, se muestra que ¢, es proporcional a la Densidad de Estados en el Nivel de Fermi

17,
Cel = N_kBD(EF) T=~T (2.6)
3
El anterior resultado serd asumido como valido para el caso de los metales nobles tratados en esta
investigacion, asi como sus aleaciones. Esto debido a la similitud entre ambos elementos explicada al
principio de este capitulo y a la configuracion electrénica de los mismos, parecida a la de un gas de

electrones libres.

De esta manera, al determinar la eDoS desde los célculos de primeros principios se caracteriza la
estructura electrénica de las aleaciones estudiadas. Ademads, mediante la D(FEr) y la ecuacién (2.6),
es posible en principio determinar c,; y compararlo con las mediciones experimentales, intentando asi

explicar el comportamiento parabdlico con la concentracién de Oro observado en las aleaciones.
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2.2.2. Estructurales
Funcion de Distribucion de Pares (PDF)

Ademads de caracterizar a un material mediante sus propiedades electrénicas a través de la estructura
de bandas o la eDoS, es necesario describirlo por su estructura topoldgica, entendida como la distribu-
cidén espacial de los d&tomos que lo forman. Diversas técnicas experimentales, basadas en fendmenos de
difraccién como los rayos X, proporcionan informacion sobre la estructura de un material, y mediante
ellas se determinan parametros geométricos como el grupo de simetria espacial a la que pertenece,
el parametro de red de su estructura y la distancia interatomica del material. Sin embargo, los mate-
riales topoldgicamente desordenados, al carecer de una estructura cristalina perfecta no tiene sentido

caracterizarlos estructuralmente de esta forma.

Por este motivo, han surgido diversas funciones de distribucion atomicas, reportadas en la literatura
especializada en sistemas desordenados [27, 31, 35, 43], las cuales proporcionan conocimiento sobre
la distribucion espacial atomica en estos materiales. En principio, todas ellas contienen la misma
informacion y, como se verd a continuacion, es posible expresar algunas funciones en términos de

otras.

La llamada Funcién de Correlacién de Pares Atémicos, p(r), alcanza valores maximos en los valores
r para los cuales se tienen las distancias mds probables de encontrar otros dtomos a partir de uno
escogido arbitrariamente. Mds aun, para distancias interatdmicas mucho mayores a las distancias de
la tercera esfera de coordinacién, en un material estructuralmente desordenado la p(r) tiende al valor

de la densidad numérica del material po = N/V, con N el niimero de dtomos dentro del volumen V.

Otra de las funciones mas utilizadas para caracterizar las estructuras desordenadas es la Funcién de

Distribucién de Pares, g(r), la cual se relaciona con p(r) de la siguiente forma:

g(r) = —= (2.7)

de donde se cumple que:
lim g(r) =1 (2.8)

r—00

Como referencia visual de la funcion g(r), en la Figura 2.8 se muestra la idea geométrica para un
material topolégicamente desordenado, en la que se observan las esferas de coordinacién alrededor de

un dtomo dado que dan origen a las curvas tipicas de una PDF [27, 31, 35, 43].
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FIGURA 2.8. Esquema de PDF para un material amorfo. Adaptado de Ziman [27].

Ademads de las anteriores funciones, en la literatura se acostumbra reportar la llamada Funcién de
Distribucién Radial (RDF, por sus siglas en inglés) J(r), la cual estd definida en términos de p(r) o
g(r) de la siguiente forma [43]:

J(r) = 4nr?p(r) = 4wperig(r) (2.9)
la cual tiene un comportamiento parabdlico en el limite de grandes distancias interatomicas:

J(r — 00) = dmpor? (2.10)

Mediante esta ultima es posible calcular el nimero de coordinacién promedio para el material amorfo.
En la literatura [43], se encuentran reportadas diversas formas de calcular este niimero a partir de la
J(r). Estas formas dependen del tipo de sistema que se esté estudiando, y cada una tiene sus ventajas
y desventajas, en este trabajo se utilizard aquella en la que se integra la funcién J(r) sobre la primera

esfera de coordinacion, es decir, hasta su primer minimo.
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A manera de comparacion, la g(r) para un sistema con ordenamiento perfecto se caracteriza por tener
picos muy pronunciados en las posiciones cristalinas como se muestra en la Figura 2.9. Los picos en

esta funcién poseen un ancho tal que al calcular la funcién J(r) se obtenga correctamente el niimero
de vecinos préximos.

g(r) (u.a.)

“Ih ||I|
12 1

4

||‘||
8 1
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0

FIGURA 2.9. PDF para un material cristalino.

Con esta breve introduccién se concluye la explicacion de los conceptos en los que estd basado este
trabajo, asi como las herramientas de caracterizacién electronica y estructural para los materiales des-
ordenados. En el siguiente capitulo se tratardn las herramientas matematicas necesarias para realizar
las simulaciones y su uso en el cédigo empleado.
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Capitulo 3

L.a Teoria de Funcionales de la Densidad

En este capitulo se explican los conceptos basicos de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT),
los fundamentos de la Dindmica Molecular (MD) y la implementacién de ambos en el cédigo utilizado

en esta investigacion.

3.1. La ecuacion de Schrodinger de muchos cuerpos

La teoria cudntica describe con gran precision los fenémenos que ocurren en escalas atémicas, y
debido a ello es la herramienta necesaria para el estudio de las propiedades de los materiales desde un
enfoque de primeros principios o ab initio en el que idealmente no se recurra a pardmetros obtenidos

experimentalmente.

La ecuacién de Schrodinger es la relacion fundamental de la mecdnica cudntica que describe las pro-
piedades a estas escalas. Para una particula, la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo se

expresa de la siguiente manera:

H 4(r) = E ¢(r) (3.1)

donde v (r) es la funcién de onda de una particula localizada en la posicién 7, y el operador H esel

operador Hamiltoniano, que para el caso de un electrén sujeto a un potencial V' (r) estd dado por:

g _ P v R oo
H = B, +V(r)=— meV + V(r) (3.2)

donde m., p. son su masa y el operador de momento lineal del electron. De esta manera, la densidad de

probabilidad de encontrar al electrén en la posicion 7 estd determinada por |¢)()|?, con la condicién
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de que la funcién de onda se encuentre normalizada:
/d1°|¢('r)|2 =1 (3.3)

Sin embargo, para el estudio de sistemas formados por N electrones y M niticleos (cada uno de ma-
sa mj conteniendo Z; protones) es necesario que el Hamiltoniano de la ecuacién (3.1) incluya los
términos de la energia cinética para todos ellos, ademds de las interacciones nucleo-nicleo (V,,,),
electrén-nicleo (V.,), y electron-electrén (V,.). Asi, la ecuaciéon de Schrodinger de muchos cuerpos

es la siguiente:

N g2 ) M po ,
— —V; — — Vi + Ve + Vi + Ve | ¥ = Eipa ¥V 34
> o,V ;le 7+ Vee t Vn + ot (3.4)
donde:
\D:\I/({T}):\If(’l"b’r'z,"' arN;R17R27"' 7RM) (35)
es la funcién de onda correspondiente a /N electrones en las posiciones ; y M nucleos en las R;.
Ademas:
“ 2  dme, |r; — 7] '
1 62 Z[ZJ
Vi = = (3.7)
2 ; 471'80 ‘R[ — RJ‘
2
A
V==Y - L (3.8)

il 471'80 |’I"Z' — R[|

donde los indices para electrones, 7 y 7, corren desde 1 hasta /V, y para los nucleos, I y J, hasta M.

En principio, el conocer todos los términos de la ecuacién (3.4) es todo lo necesario para determinar
las propiedades electrénicas de cualquier sistema. Sin embargo, un material estd formado por ~ 10%
atomos y resolver esta ecuacion en forma exacta es imposible, por este motivo es necesario realizar

aproximaciones para hacer més tratable este problema.

La primera es la cominmente llamada aproximacion de Born-Oppenheimer, que esta fundamentada
en el hecho de que la masa de los nucleos (m;) es mucho mayor que la de los electrones (m.), de
esta forma la energia cinética nuclear es un término pequefio comparado con los demds de la ecuacién
(3.4). Ademas, es seguro asumir que los nuicleos atdmicos se encuentran en posiciones fijas que pueden

formar estructuras cristalinas o amorfas, implicando que el potencial V,,,, (ecuacién (3.7)) sea una
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constante (parametrizada por las posiciones nucleares conocidas R; y la carga de los nicleos Zj).

Con estas consideraciones y utilizando las ecuaciones (3.6) y (3.8), la ecuacién (3.4) queda de la

siguiente forma:

N p2 N 1L 2 1
— —V? Vst (74 — — |V =FV 3.9
ZZme Z+Z t(14)4_2,2247r50|m—'r'j| (39)

i=1 i i#]
donde se definio:
E = (Eoa — Van) (3.10)
M 2
(& Z[

Vix = — _— 3.11
(r) Z dme, |r — Ry| -11)

1

Aln con esta aproximacion, la ecuacion (3.9) todavia tiene 3/V variables, y resolverla sigue siendo una
tarea dificil. La manera de reducir esta complicacion es utilizar el concepto de densidad electrénica
y, como se verd en la siguiente seccion, mediante los Teoremas de Hohenberg y Kohn se asegura que
esta nueva variable es todo lo que se necesita para determinar la energia y las propiedades del sistema

multielectronico en su estado base.

3.2. Fundamentos de la DFT

3.2.1. La densidad electronica

Ahora, como es sabido, |¥(ry, -+ ,7y; Ry, -+, Ry)|? es la densidad de probabilidad de encontrar
simultineamente al electrén 1 en la posicion 7, al electrén 2 en la posicidn 79, y asi sucesivamente.
Sin embargo, en general nos interesa la probabilidad P (r; = ) de encontrar al electrén nimero 1 en
el punto r mientras que los demas N — 1 electrones y M nucleos pueden estar en cualquier lado. Esta

expresion estd dada por:
P(ri=r) :/|\Il(fr,r2,--- ;e Ry, Ray)Pdry - drydRy -+ dRy (3.12)

De esta forma, se define que la densidad electrénica n(r) que indica la probabilidad de encontrar a

cualquier electrén en la posicion r es:

n(r)=P(ri=r)+P(ro=7r)+---+P(ry=r) (3.13)
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Debido a que los electrones son particulas indistinguibles, la ecuacién anterior puede escribirse como:
n(r)=NP(ri=r) = N/ |U(r,ry, -+ ,ry; Ry, , Ry)|?dry---drydRy ---dRy;  (3.14)

Ademads, al requerir que la funcién de onda de muchos cuerpos (3.5) esté normalizada:
/\p(rl,m, oo rNs Ry, Ry, Ry)Pdry -+ - drydRy - dRy = 1 (3.15)

se tiene que la integral de la densidad electrénica n(r) sobre todo el espacio es igual al nimero de

electrones /V:

/ n(r)dr = N (3.16)

Como se observa, la densidad electrénica (ecuacion (3.14)) es una funcién definida en un espacio de
unicamente 3 dimensiones, a diferencia de la funcién de onda de muchos cuerpos (ecuacion (3.5)) en
la que son necesarias 3(N + M) dimensiones para su completa definicion. Esta es la gran ventaja que
ofrece trabajar con la densidad electrénica n(r), a diferencia de los métodos basados en la funcion de

onda como en la teoria de Hartree-Fock [44]

3.2.2. Los Teoremas de Hohenberg y Kohn

El principio de la Teoria de Funcionales de la Densidad es que cualquier propiedad de un sistema
de muchas particulas interactuantes es una funcional de la densidad electronica del estado base del
sistema ng(7). De esta manera, la DFT estd formulada como una teorfa exacta para la solucién de la
ecuacion de Schrodinger multielectrénica (ec. (3.9)) en la que la variable fundamental es la densidad
electrénica n(r) (ec. (3.14)) y no las funciones de onda ¥ ({r}) (ec. (3.5)).

La demostracion de la existencia de las funcionales se debe a dos teoremas de Hohenberg y Kohn [45],

publicados en 1964, los cuales se enuncian a continuacion [46]:

= Teorema I. Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial externo Vi (7),
Vext(T) estd determinado univocamente, salvo una constante, por la densidad electrénica en el

estado base ny(r).

» Teorema II. Es posible definir una funcional universal de la Energia F[n] valida para cualquier
potencial externo V() en términos de la densidad n(r). Para un V. (7) particular, la energia
exacta del estado base del sistema es el minimo global de esta funcional, y la densidad n(r) que

minimiza la funcional corresponde a la del estado base ng(r).
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En la Figura 3.1 se muestra la representacion esquemadtica de los Teoremas de Hohenberg y Kohn.
Las flechas sencillas (=-) denotan la solucidn usual a la ecuacién de Schrodinger multielectrénica: a
partir del potencial externo V. (7) se encuentran las eigenfunciones W;({r}) con las que se obtiene
en particular la funcion Wy({r}) del estado base del sistema con la que se construye la densidad
electrénica ng(r) correspondiente a este estado. Los teoremas de Hohenberg y Kohn (&» ) permiten

la relacion entre Vi (1) y no(7).

Ve(r) Ko ng(r)
Y )
vi({ry) = W({r})

FIGURA 3.1. Representacion esquematica del Teorema de Hohenberg y Kohn.
Basado en Martin [46].

A continuacion, se dan las demostraciones de ambos teoremas para el caso de que las funciones de

onda no sean degeneradas [46-48].

= Demostracion del Teorema I.
Consideremos que existen 2 potenciales V;S)('r) y Vegi) (r) que son diferentes en mds de una
constante y que dan origen a la misma densidad del estado base ng(r). Los dos potenciales ex-
ternos forman dos Hamiltonianos diferentes V) y H® los cuales tienen diferentes funciones
de onda para el estado base ¥") y U(?) (y que forman la misma densidad ny(r)). Como ¥ no
es el estado base de H(V) y las funciones de onda son no degeneradas, se sigue que:

oo

BV — <q,<1) Jei

q,<1>> < <g,<2>

qf<2>> (3.17)
El dltimo término de la ecuacién (3.17) puede escribirse como:

<\I,<2> J7 8 O O _ FO

q,<2>> _ <\I,<2>

\I,<2>> X <q,<2)

xp<2>> (3.18)

= E® 4 / dr [V (r) = V& (7)] mo(r) (3.19)
juntado este resultado con la ecuacién 3.17, se obtiene:

B0 < B9+ [ ar [V ()~ V&) mo(r) (3.20)
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Por otro lado, al considerar de la misma forma a E(? encontramos la misma ecuacién (3.20)

pero con los indices (1) y (2) intercambiados:
E® < BV 4 [ ar [V ()~ V()] mo(r) (321)
Al sumar las ecuaciones (3.20) y (3.21) se llega a la desigualdad contradictoria:
EY 4+ E® <« EMW 4 O (3.22)

Lo cual establece el resultado de que no pueden existir dos potenciales externos que difieran
por mds de una constante que den origen a la misma densidad electronica del estado base. De
esta forma se concluye que la densidad determina univocamente el potencial externo salvo una

constante.

Demostracion del Teorema II.

Debido a que todas las propiedades electronicas pueden ser determinadas a través de la densidad
n(r), en el esquema de Hohenberg-Kohn, es posible expresar a la energia total del sistema Fyg,
conformada por la energia cinética 7', 1a energia de interaccidn entre las particulas Ei, (ec. (3.6))

y el potencial externo Vi (ec. (3.8)), todas como una funcional de n:

Fux[n| = T[n] + Ein[n] + /drVext(r)n(r) (3.23)
— Fil] + / drVe(r)n(r) (3.24)

donde
Fux[n] = T[n] + Ewn] (3.25)

La funcional Fyk[n] (ec (3.25)) es universal en el sentido de que es la misma para todos los

sistemas que involucren electrones, independientemente del potencial externo V.

Ahora, consideremos un sistema con un potencial externo Veg) en el Hamiltoniano H® que da
origen a una densidad del estado base n(")(r). Se tiene entonces que el valor esperado de la
energia para la funcién de onda del estado base W) es:

EW = By[nV] = <q,(1> O

\p<1>> (3.26)
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Entonces, para una densidad diferente n®)(r) (y el mismo potencial externo), se tiene una fun-
cién de onda U (3£ ¥) con una energia E®. Por lo que:
oW

Em:<@nﬁm

@m><<@m

@®>=E® (3.27)

De esta forma, el valor esperado de la energia en el esquema de Hohenberg-Kohn (ec. (3.24))
evaluada para la densidad del estado base correcta ng(r) es el valor minimo entre todas las

densidades n(r) posibles.

De las demostraciones anteriores, se sigue que mediante el total conocimiento de la Funcional Fyk [n]
(ec. (3.25)), quedaria resuelto el problema de encontrar las energias permitidas en un sistema multi-
electrénico inmerso en un potencial externo con tan solo describir la densidad electrénica ng(r), la
cual es una funcién de tnicamente 3 variables. Desafortunadamente, la forma de la funcional Fi,[n]
en la ecuacion (3.25) no se conoce con exactitud por lo que es necesario recurrir a diversas aproxima-

ciones.

Ademas, los Teoremas de Hohenberg-Kohn sélo garantizan la existencia de la densidad electronica
n(r) que minimiza la energia global del sistema y la cual determina cualquier propiedad del mismo,
pero no ofrecen forma alguna de encontrarla. De esta forma, la Teoria de Funcionales de la Densidad
no hubiera encontrado aplicaciones practicas en el corto plazo de no ser por la contribucién de Kohn

y Sham quienes ofrecieron una forma de encontrar la ny(7) correcta mediante un sistema auxiliar.

3.2.3. Elssistema auxiliar de Kohn y Sham

En la actualidad, la DFT es el método mas utilizado para los cdlculos de estructura electronica de
los materiales en varias escalas, desde las nanoparticulas hasta los sélidos. Sin embargo, como se
menciond antes, su aplicacion en casos realistas no se hubiera dado sin el tratamiento de Kohn y Sham
[49, 50] en 1965, el cual ofrece una forma de encontrar la densidad del estado base ng(r) en un

esquema de particulas independientes.

El método de Kohn-Sham asume que ny(7) del sistema original de particulas interactuantes es igual a
la de algun sistema caracterizado por particulas no interactuantes. Esta suposicion da origen a ecuacio-
nes de particulas independientes dentro de un potencial efectivo que, en principio, son mas sencillas de

resolver. De esta manera, en la Figura 3.2 se muestra un esquema del sistema auxiliar de Kohn-Sham.
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Ve(r) EE no(r)  KS. ng(r) 2 Vis(r)
Y () () J
U,({rY) = Yo({r}) Vicin(r) <= i(r)

FIGURA 3.2. Representacion esquemadtica del sistema auxiliar de Kohn y Sham.
H-K, indica el Teorema de Hohenberg-Kohn aplicado a las funciones de onda 1); para
particulas independientes. Adaptado de Martin [46].

En este esquema se observa el vinculo entre la teoria Hohenberg-Kohn de un sistema de particulas
interactuantes representadas por la funcion de onda del estado base W, ({r}) (izquierda de la flecha
SN ), ¥ la descripcion de Kohn-Sham de particulas independientes representadas a través de la
funcién de onda ;(7) (lado derecho de la flecha PRSI ). Ambas descripciones dan como resultado la

misma densidad electrénica del estado base ng(r).

En concreto, en el esquema Kohn-Sham se trata de reescribir la expresion de la funcional de Hohenberg-

Kohn para la energia Exg[n] (ec. (3.23)) en la siguiente forma:
Exs[n] = T[n] + Eu[n] + Exc[n] + Eex[n] (3.28)

donde la densidad electrénica n(r) estd determinada por las funciones de onda de una particula ;(r)

de la siguiente forma:
N
n(r) = |vi(r)P (3:29)
i=1
Y Eex[n] = [ drVeu(r)n(r).
Ademds, la energia cinética en términos de v;(r) estd dada por:

-

h2
T=—g5—= > (Wi|V’[¢i) =

- |4 . 2 .
S 2 S, r |V (r)| (3.30)

y Ex[n], conocida como la Energia de Hartree, estd definida como:

%M—ez/wwﬁﬂﬂﬁ (3.31)

 dre, lr — 7/

que corresponde con la energia de interaccion repulsiva de Coulomb entre la densidad electronica
consigo misma, es decir, £y incluye una contribucion de autointeraccidon que es necesario suprimir

debido a que claramente no representa a un sistema real.
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Los efectos de correlacion e intercambio debidos a la interaccion de muchos cuerpos y la correc-
cién a la errénea autointeraccion en la Energia de Hartree estdn agrupados en el término conocido
como funcional de intercambio-correlacién Exc[n|. Se debe hacer notar que al comparar el esquema
de Hohenberg-Kohn con el de Kohn-Sham, las funcionales Ey[n| y Exc[n] en la ecuacion (3.28) re-
presentan dos contribuciones a la funcional exacta Fi,[n] de la ecuacién (3.23) y surgen debido a la

consideracion de particulas independientes en el esquema Kohn-Sham.

Hasta este momento, aun no se encuentra una forma explicita y exacta para la funcional Exc[n], la
cual ha representado el mayor reto en la aplicabilidad de la DFT para sistemas reales. Sin embargo,
retomando lo mencionado al inicio de este capitulo, las diversas aproximaciones que se han desarrolla-
do para esta funcional han proporcionado resultados muy cercanos a los valores experimentales para
diversos sistemas, a tal punto que la DFT es uno de los métodos més difundidos para el calculo de

estructura electrénica de los materiales.

Las ecuaciones variacionales de Kohn-Sham

La solucién al sistema auxiliar de Kohn-Sham para el estado base involucra la minimizacién respecto

a las funciones de un solo dtomo v;(r) de la funcional de Kohn-Sham (ec. (3.28)):

5EKS oT 5EH 6EXC 5Eext (STL(’I")
— = 32
Suir) ~ sur0m)  [n(r) " dn(r) anie)] Surr) " (32
sujeto a las restricciones de ortonormalizacion de las funciones de onda :
(Vilbg) = di5 (3.33)
De las expresiones para n(r) (3.29) y T' (3.30), se tiene:
on(r) 6T R _,
=1 = — ; 34
soin U S T Y (339

y mediante el método de los multiplicadores de Lagrange con la restriccion (3.33):

[l

nos lleva a las ecuaciones de Kohn-Sham, las cuales son idénticas a la forma de la ecuacidn de Schro-

| 5) = & (Wilits) = 8)| =0 (3.35)

dinger de una particula (3.1):
(Hks —€i) ¥i(r) =0 (3.36)
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donde ¢; son los eigenvalores y Hgg es el Hamiltoniano efectivo de Kohn-Sham:

h2
Hys = —

V2 + Viks (3.37)

e

con

6EH X 5EXC
on(r)  dn(r)

VKS = ‘/ext +

= Vo + Vit + Vac (3.38)

En resumen, las ecuaciones de Kohn-Sham estan dadas en términos de funciones de onda de un elec-
trén ;, los cuales sienten un potencial efectivo Vs que incluye las contribuciones debidas a los
nucleos Vi y a las interacciones internas entre electrones, separadas convenientemente en términos

conocidos Vy y los que incluyen los términos de intercambio y correlacién Vic.

Solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham

Una vez encontrada la forma de las ecuaciones de Kohn-Sham (ec (3.36)), es necesario definir EFxc
para el sistema de interés, ya que es el Unico término que no se conoce exactamente y, como se ha
mencionado antes, se deben hacer aproximaciones para esta funcional. Cabe sefialar que el construir
funcionales de intercambio-correlacion mas exactas es un drea de investigacion activa, y su estudio en

detalle estd fuera del alcance de este trabajo de investigacion.

La aproximacion local de la densidad (LDA, por sus siglas en inglés) ha sido una de las mas difundidas
para estudiar un gran nimero de sistemas. En ella, se supone que la densidad electrénica n corresponde
aun gas homogéneo de electrones, lo cual simplifica enormemente la realidad del ambiente electrénico
en diversos materiales. Sin embargo, se ha demostrado que la aproximaciéon LDA genera resultados

correctos para un gran nimero de sistemas, desde metdlicos hasta semiconductores.

El siguiente paso en la aplicacion del esquema Kohn-Sham en los calculos de sistemas reales es re-
solver las ecuaciones (3.36). Esto podria presentar un problema a primera vista debido al siguiente
argumento circular intrinseco en este esquema: se debe conocer la densidad electrénica para determi-

nar el potencial efectivo, el cual a su vez es necesario para encontrar la densidad electronica adecuada.

La manera de resolver esto es mediante un ciclo autoconsistente, el cual se esquematiza en la Figura
33
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‘ Suposicién inicial ‘

| n(r) |

Calcular el potencial efectivo (3.38)

VKS [TL] = exl[n] + VH[TL] + VXC [TL]

|

Resolver las ecuaciones K-S (3.36) y (3.37)

hQ
NI
!

Calcular n(r) (3.29)

n(r)= ()l

(Autoconsistencia?

‘ Calculo de propiedades del estado base n(r) ‘

Energia, Fuerzas, eDoS

FIGURA 3.3. Esquema del ciclo autoconsistente para resolver las ecuaciones de Kohn-
Sham.

El diagrama anterior explica lo siguiente: se propone una densidad de inicio n(r) mediante la cual se
calcula el potencial efectivo Vg, con éste se resuelven las ecuaciones Kohn-Sham para obtener una
nueva densidad, con la cual se calcula un nuevo potencial efectivo y asi sucesivamente. Este proceso
continda hasta que la densidad final obtenida de la solucién de las ecuaciones Kohn-Sham sea similar
a la calculada un paso anterior. En este momento se ha alcanzado la autoconsistencia y la densidad
electrénica obtenida de esta forma corresponde a la del estado base, con la que se determinan las

propiedades electronicas de los materiales.

La forma en que se construye la densidad electrénica a partir de funciones de onda de una particula,
depende de la implementacion de la teoria en los diversos cddigos ab initio disponibles. Entre las
formas mas comunes se encuentran los basados en orbitales numéricos y en funciones analiticas co-
mo ondas planas o funciones gaussianas. Cada una es diferente y tienen sus respectivas ventajas y

desventajas; en este trabajo se utilizaron orbitales numéricos.
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Pseudopotenciales

Debido a que en el esquema Kohn-Sham es necesario construir una densidad de prueba inicial n(r)
mediante las funciones de onda de una particula, es de esperar que para la correcta evaluacién de
n para obtener la densidad exacta del estado base ng(r) se deben incluir todos los electrones en el
sistema. Esto eleva el calculo computacional para la mayoria de los sistemas de interés de estudio por
la DFT.

Por este motivo, la formulacién de pseudopotenciales es vital para el andlisis de estos materiales. Este
esquema que se basa en la observacion que los electrones mas externos, llamados de valencia son los
responsables de los enlaces y las propiedades electronicas de los materiales. Asi, por lo general, los
célculos para determinar las densidades en el sistema sdlo involucran electrones de valencia, mientras

que los demds son considerados parte del llamado core.

En la préctica, la densidad electronica construida por los electrones del core se determina una tnica
vez al inicio de los célculos, con ella se construye un potencial efectivo para los electrones de valencia,
el cual es llamado pseudopotencial. Esto permite la aplicabilidad de la DFT para sistemas conteniendo

la mayoria de los elementos de la Tabla Periddica.

Ademas, dentro del pseudopotencial, es posible considerar efectos importantes para elementos pesa-
dos, especificamente los efectos relativistas son incluidos dentro de este esquema, optimizando los

célculos en estos atomos y ofreciendo resultados precisos y confiables para los mismos.

Con esta discusion se finaliza la introduccion a la DFT. Los criterios de convergencia para el ciclo
autoconsistente y demds datos que se han dejado afuera de esta seccion y que son especificas para

cada sistema, se indican en la seccién del método en el Capitulo 4.

3.3. Dinamica Molecular ab initio

La Dindmica Molecular es una técnica de simulacién computacional en la que se encuentra el mo-
vimiento de particulas de masa M ; a través de la solucién numérica de ecuaciones de movimiento

Newtonianas (3.39):

3} E
MRy - —j—RI — Fy[{Re(1))] (3.39)

usando generalmente el algoritmo de Verlet con un tiempo de paso discreto At:

R/ (t+ At) = 2R, (t) + R/ (t — At) + (ﬁ;yﬂ {Ri(t)}] (3.40)
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La extension a sistemas cudnticos se debi6 a Car y Parrinello [51]. En esta extension a los métodos de
la DFT, las fuerzas sobre los nicleos son calculadas a partir del gradiente de la densidad electrénica
del estado base, y con ellas se calcula el movimiento de los atomos en un material, logrando de esta

manera ampliar la aplicacion de la DFT a mds sistemas y situaciones reales.

Por otro lado, en una simulacién de Dindmica Molecular convencional, la energia total £, el volumen
del sistema V' y el numero de particulas /V se mantienen constantes, lo que se conoce como el ensamble
microcanoénico. De igual forma, es posible hacer simulaciones en el ensamble canénico en el que las
constantes en la dindmica son /N, V' y la Temperatura 7', lo que representa de mejor manera algunos

de los experimentos sobre los sistemas reales [33, 34, 37, 46, 52].

Como es de esperar, diversas formulaciones para la Dindmica Molecular en el ensamble N'V'7" han sido
desarrolladas a lo largo de los afios, sin embargo la formulacién de Nosé [53, 54] y Hoover [55], 1a cual
estd basada en la construccién de una funcién Lagrangiana extendida (con mds grados de libertad),
es actualmente la mas usada. Esto es debido a que el promedio de las variables estaticas (como 7', V'
y N) en la formulacién extendida Nosé-Hoover es igual al promedio de las mismas variables en el
ensamble candnico, situacién que no se presenta en otros esquemas. A la parte extendida de la funcién

Lagrangiana se le asocia el término termostato de la Dindmica Molecular.

En la practica, la seleccion adecuada del tiempo de paso At en el algoritmo de Verlet estd determinada
por la masa de los dtomos del sistema y de la parametrizacion del termostato en el esquema Nosé-
Hoover. Esta determinacion es sumamente importante para el éxito de una simulacién de este tipo, asi
como para la solucién numérica de las ecuaciones de movimiento. Ya que de ser muy pequeio, los
atomos no se alcanzarian a mover lo suficiente como para observar fendmenos fisicos relevantes; y si
es muy grande, se corre el riesgo de obtener posiciones atdmicas que alteren de forma significativa las

fuerzas interatémicas y éstas den lugar a movimientos no representativos de la realidad.

3.4. DFT en el cédigo DMol’

Una vez definido el contexto tedrico en que se fundamenta esta investigacion, a continuacion se explica
la implementacién de la DFT en el cédigo empleado DMol® [56-59], el cual es un c6digo para célculos

ab initio desarrollado por Dassault Systemes BIOVIA.

En el aspecto electrénico, en este codigo las funciones de onda independientes 1); estdn calculadas
numéricamente para cada orbital electronico centrado en cada nticleo, y son utilizadas para construir
la densidad electrénica de prueba y seguir el esquema autoconsistente de Kohn-Sham. Ademds, otros

orbitales numéricos con un momento angular mayor pueden ser considerados dentro de la construccién
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de la densidad, estas funciones son llamadas de polarizacion y ofrecen libertades variacionales con
las que se puede mejorar la descripcion de ng(r). También es posible hacer célculos con espin no
restringido, en los que se utilizan diferentes orbitales espaciales para cada espin del electrén y son

necesarios para sistemas con un nimero impar de electrones de valencia.

Para las aproximaciones a la funcional de intercambio-correlacién, el cédigo incluye las aproxima-
ciones LDA (con la parametrizacion de Vosko, Wilk y Nusair [60] (VWN)) y la aproximacion del
gradiente generalizado, GGA, por sus siglas en inglés (Perdew, Burke y Ernzerhof [61] y Perdew et
al. [62]). Los efectos relativistas escalares [63] son introducidos a través de los pseudopotenciales vpsr
[64] y dspp [65].

Todos los célculos de esta tesis se basan en la aplicacion de condiciones de frontera periddicas en una
celda unitaria, la cual contiene un nimero definido de 4&tomos ocupando posiciones establecidas con
anterioridad. Para simular un sistema real, se debe realizar una optimizacion geométrica, la cual es un
proceso iterativo en el que las coordenadas de los dtomos son ajustadas de tal forma que la estructura
se encuentre en un punto estacionario en el que la suma de fuerzas interatomicas sea nula. Por otro
lado, el cédigo permite realizar Dindmica Molecular en los ensambles NVE y NVT en el esquema

Nosé-Hoover con diferentes tipos de termostatos [53-55, 66].

Con esta discusion se tienen todas las herramientas tedricas para el andlisis de la estructura electrénica
de la aleacion desordenada Au, Agi90_., asi como el método para generar estructuras amorfas a través
del método undermelt-quench [67], explicado en el siguiente capitulo, utilizando Dindmica Molecular
de primeros principios y la Teoria de Funcionales de la Densidad. Asi, a continuacion se estudian los

métodos y presentan los resultados de esta investigacion.
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Capitulo 4

Método y Resultados

Como ya se ha mencionado, el objetivo de esta investigacion es el estudio del sistema desordena-
do Au,Agipo—_.. El trabajo consta de dos partes: la primera es el estudio de la Densidad de Esta-
dos Electrénicos (eDoS) de la aleacion desordenada cristalina para las concentraciones atomicas:
x = 0,4,13,20, 30,40, y su relacién con el Calor Especifico Electrénico (c.;) medido a bajas tem-
peraturas por Green y Valladares [1] para las mismas concentraciones. La segunda parte se enfoca en
la generacién de una estructura amorfa para las concentraciones atémicas z = 25, 50, mediante Diné-
mica Molecular y el método undermelt-quench, asi como la caracterizacién de las estructuras usando
la Funcién de Distribucién de Pares (PDF).

En general, los métodos empleados en los célculos de primeros principios involucran representar al
material por una celda primitiva, la cual contiene el nimero minimo de 4tomos en posiciones determi-
nadas de tal forma que simulen adecuadamente la densidad real del material, y en el caso de sistemas
cristalinos, su grupo espacial de simetria. El enfoque utilizado en el presente trabajo se basa en el
esquema de las superceldas, definidas como la construccién de una celda de mayor tamafio que la pri-
mitiva con un nimero mayor de dtomos. Esta eleccion ofrece diversidad en el estudio de estructuras y

materiales complejos, ademds de proporcionar més datos para una mejor estadistica de los mismos.

A continuacién se detallan la metodologia, los pardmetros utilizados en los cdlculos, y los resultados
obtenidos para ambos sistemas desordenados. Los resultados computacionales fueron obtenidos utili-
zando programas contenidos en Dassault Systemes BIOVIA. Los célculos ab-initio fueron realizados
con el c6digo DMo1° (2016) y las figuras fueron generadas mediante el programa BIOVIA Materials
Studio [58-60, 63-66, 68-71].
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4.1. Celdas Cristalinas

4.1.1. Construccion

Para el sistema cristalino Au,Ag190_, se estudiaron las concentraciones atémicas siguientes: r =
0,4, 13,20, 30,40. Se partié de una celda primitiva con una estructura cibica centrada en las caras
(FCC) de 4 atomos de Plata, la cual fue multiplicada 3 veces en cada direccién para obtener una
supercelda de 108 dtomos de Plata. El pardmetro de red de esta supercelda es de 12.2580 A (3 veces
el indicado en la Tabla 1.1).

Utilizando un programa escrito por Rodriguez Aguirre [72], basado en el de Santiago Cortés [21],
se sustituyeron aleatoriamente dtomos de Plata por d&tomos de Oro segin la concentracién atomica
requerida en la aleacién. Con la finalidad de ajustar la densidad de cada supercelda a la reportada
experimentalmente (ec. (1.1)) [24], se modificaron los pardmetros de red de la supercelda manteniendo

la estructura cubica y las posiciones atomicas fraccionarias.

Este método de construccion fue repetido para generar 4 superceldas de cada concentracion. En este
punto es necesario mencionar que una de las estructuras generadas para el sistema Awuy9Aggy (Muestra
III) presentaba claramente un orden de corto alcance (ver Figura 4.1) en el que los 4&tomos se rodearon
de su misma especie. Aunque el enfoque de la presente investigacion es sobre materiales desordena-
dos, se decidi6 conservar esta muestra y analizar los efectos de este ordenamiento en las propiedades

electronicas, los cuales se detallan mas adelante.
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FIGURA 4.1. AuygAgeo Muestra I1I. Supercelda con orden de corto alcance repetida 2
veces en cada direccion.
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Para todas las aleaciones construidas, se realizé una optimizacion de geometria en la que se fijaron los
parametros de celda, aristas y dngulos, permitiendo que los 4tomos se acomodaran en su posicion mas
estable. En la Tabla 4.1 se reportan la densidad y el pardmetro de red de la supercelda de cada aleacion

estudiada, y en la Figura 4.2 se muestran algunas de las celdas ya optimizadas.

TABLA 4.1. Sistema cristalino. Pardmetros de las superceldas construidas.

Sistema cristalino FCC  Densidad Parametro de red

[

AugAgroo_o [T en% at]  [g/lem? | [A]
AugoAgioo 10.5052 12.2580
At Agos 10.8237 12.2571
Ats Agsr 11.6330 12.2560
Atz Agso 12.2839 12.2534
AusoAgro 13.1034 12.2486
AttgoAdeo 14.0110 12.2422

(c) AuggAgso (d) AugoAgso

FIGURA 4.2. Superceldas cristalinas optimizadas repetidas 2 veces en cada direccion.
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4.1.2. Parametros de la simulacion

Como se mencion6 en los Capitulos 1y 3, los efectos relativistas afectan principalmente a los orbitales
electrénicos del core e indirectamente a los electrones de valencia en los dtomos pesados, especifica-
mente para el Oro y la Plata, éstos son mds fuertes en el primero que en el segundo. La importancia de
incluirlos en los célculos de primeros principios es el sistema Oro-Plata fue estudiada recientemente
por Jones, Piccinin y Stampfl [23]. Por este motivo, en nuestros cdlculos se incluyeron correcciones

relativistas escalares [63] a través del pseudopotencial vpsr [64].

El tratamiento electrénico fue con espin no-restringido. Para lograr una mejor representacion de la
densidad electronica a un costo computacional razonable, se utiliz6 una base dnd en la que se con-
sideran dos orbitales numéricos extra para los orbitales de valencia (4d y 5s para la Plata, 5d y 6s
para el Oro) y una funcién de polarizacién (5p y 6p para la Plata y el Oro respectivamente). Se eligié
trabajar con la funcional LDA de Vosko, Wilk y Nusair (VWN) [60] debido al ambiente electrénico
quasi-homogéneo alrededor de los iones. Ademas, la funcional LDA ha sido reportada por Grabowski,
Hickel y Neugebauer [73] en dar buenos resultados para el calculo de propiedades termodindmicas de
los metales puros, y para propiedades electronicas en aleaciones de metales de transicion por Galvan
Colin [74].

La convergencia energética de los ciclos autoconsistentes fue de 1 x 10~% Ha y se consideré una ocu-

pacion térmica de los electrones de 0.005 Ha. En el espacio reciproco se escogi6é una malla Monkhorst-
. . . 2 —1 . .

Pack de 2 x 2 x 2 correspondiente a una distancia de 0.04 A~ de separacion entre puntos k. El radio

de corte para la integracién numérica de los orbitales de ambos elementos fue de 4.5 A.

L. L .. . _ o —1
Para las optimizaciones geométricas, los criterios de convergencia fueron: 1 x 1075 Ha, 0.002 Ha A

y 0.005 A para la energia, fuerza interatémica y desplazamiento maximo, respectivamente.

4.1.3. Resultados y discusion

En adelante, las aleaciones se escribirdn tinicamente indicando numéricamente la concentracion pres-
cindiendo de la especie atomica, en la que el primer nimero indica la concentracion atomica de Oro y

el segundo de la Plata. Asi, por ejemplo, el sistema Auy9Aggo se expresarda como 40-60.

Para estudiar la estructura electrénica de las aleaciones, se calcul6 la eDoS total y parcial por atomo
para todas las superceldas construidas, y las correspondientes a cada concentracion fueron promedia-

das. Las eDoS totales obtenidas de este andlisis se encuentran en la grafica de la Figura 4.3, mientras
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que las parciales se encuentran en las Figuras 4.4 (orbital s), 4.5 (orbital p) y 4.6 (orbital d). Para todas

ellas, en el recuadro interior se muestra la variacién de D(Er).

o -
e 0.2
e
(0
~N | J
—~
W
Q
0.1 -
/N
OO . 1 | 1 | N | \\?\
-10 -8 -6 -4 -2 0 2

Energia. E - E_ (eV)

FIGURA 4.3. Comparacioén de la eDoS total para las concentraciones estudiadas. Las
curvas mostradas en el recuadro para las concentraciones 20-80 y 30-70 estan traslapadas
una sobre otra alrededor del nivel de Fermi.

En esta grafica la linea negra corresponde a la eDoS de Plata pura, cuya forma es caracteristica de
los metales de transicidn: una superposicién de una banda asociada con orbitales d en el intervalo
desde —6 eV hasta —2 eV con otra banda que se extiende desde —8 eV hasta incluso después del nivel
de Fermi, generalmente identificada con orbitales sp [2, 3, 6]. Como se verd mas adelante a través
de las eDoS parciales calculadas, las similitudes entre el Oro y la Plata ocasionan que la forma de
estas contribuciones no se modifiquen significativamente a lo largo de las concentraciones estudiadas,

manteniendo una banda d localizada y una sp extendida energéticamente.

Ademas, conforme aumenta la concentracion de Oro en las aleaciones, es de esperarse que la eDoS
sea cada vez mds parecida a la del metal puro. Esta afirmacién se refleja en el ensanchamiento de la

banda asociada a los orbitales d y la consecuente disminucién en la altura de la misma para mayores
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concentraciones de Oro, lo que se confirma con los pardmetros calculados por otros métodos en el

modelo de Friedel para los metales de transicion [6].

En este punto es necesario aclarar que, para el analisis del sistema 40-60, se incluyo la celda con orden
de corto alcance discutida al inicio de esta seccién (ver Figura 4.1). Sin embargo, en la Figura 4.3
no es posible apreciar alguna variacidn significativa en la eDoS total para este sistema respecto a las

demas concentraciones.

Por otro lado, con la finalidad de estudiar las variacién en D(EF) en los orbitales s, p y d, se calcu-
laron las densidades de estado parciales por nimero total de 4&tomos para cada especie atémica, esto
siguiendo la misma metodologia para la eDoS total de promediar sobre todas las contribuciones. Estos
resultados se presentan en las Figuras 4.4 (orbital s), 4.5 (orbital p) y 4.6 (orbital d). En cada uno de

los recuadros se muestra un acercamiento al Nivel de Fermi indicado con la linea punteada.
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Para saber la contribucién de cada orbital s, p, y d a la eDoS total de la Figura 4.3, en la Figura 4.7 se

muestran las gréficas de la eDoS total y parcial por 4tomo.

03}

D(E) | atomo
o
%]

e
o

0.0

D(E) | atomo

00-100
Total

4

- 2
Energia. E - E; (eV)

D(E) | atomo

-8 4 E
Energia. E-E_(eV)

03}

o
(¥
T

D(E) | atomo

o
T

6 4 2 0 2
Energia. E - E; (eV)

03

o
%)

D(E) | atomo

01

I 4 2 0 2
Energia. E - E (eV)

03|

o
(¥

D(E) | atomo

o
=

-8 -6 -4 -2 0
Energia. E-E_ (eV)

FIGURA 4.7. eDoS total y parcial por 4tomo para las concentraciones estudiadas. En los
recuadros correspondientes a las concentraciones 00-100 y 04-96 se traslapan las curvas
de los orbitales s y d; para la 40-60, los p y d.
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Al igual que en la eDoS total (Fig. 4.3), las eDoS parciales (Fig 4.4, 4.5 y 4.6) no cambian significati-
vamente de forma entre las diferentes aleaciones. En estas gréficas, se confirma que la mayor parte de
la banda d se mantiene localizada desde —7 eV a —2 eV para todas las concentraciones, mientras que

las bandas s y p se extienden desde —10eV y —8 eV, respectivamente.

La tunica variacién perceptible en la forma de las eDoS parciales se observa en las graficas de la
contribucidn de los orbitales p para el sistema 40-60 (Fig. 4.5). En este caso, alrededor de 1eV por
debajo del Nivel de Fermi se observa la tendencia a perder el pico el cual esta presente en las demds
concentraciones. Esto se debe a la consideracion de la estructura con orden de corto alcance de la
Figura 4.1 dentro de los promedios para el cdlculo de las eDoS. Salvo este caso, las eDoS tienen la
misma forma para todas las concentraciones, y no es posible identificar algun otro efecto sobre las

eDoS debido al orden de corto alcance de este sistema.

Ademads, se debe recordar que los orbitales p provienen de la inclusién de funciones de polarizacién en
los calculos (ver seccion 4.1.2). De esta manera se encuentra una relacion en las caracteristicas de los
estados desocupados (correspondientes a las funciones de polarizacion) con el orden de corto alcance
en el que los 4tomos se rodean de su misma especie atémica. El anélisis de este fendmeno se dejard

para futuras investigaciones ya que esté fuera del enfoque principal de este trabajo.

Continuando con el andlisis de las eDoS parciales, en las gréficas de la Figura 4.7 se observa que
la Densidad de Estados en el nivel de Fermi D(Fr) tiene contribuciones de los orbitales s, p y d.
Especificamente, en los recuadros internos de estas gréificas (Fig. 4.7) se observa que las variaciones
en la D(FEr) de los orbitales d son mds notables que las de los otros orbitales, observacion coherente
con los resultados mostrados en la Figura 4.6. Mds atin, la contribucién de los orbitales s a la D(Er)
(Fig. 4.4) tampoco es mondtona con la concentracién de oro, a diferencia de los orbitales p (Fig. 4.5)

para los que D(EF) disminuye conforme la concentracién de oro en la aleacion aumenta.

Estas peculiaridades, nos llevan a analizar detalladamente la Densidad de Estados en el nivel de Fermi
(Fig. 4.3). Los resultados se muestran en la grafica de la Figura 4.8, en donde se observa que la
D(EF) no varia de una forma lineal con la concentracion de Oro, lo cual es un comportamiento
diferente al esperado, ya que con las caracteristicas similares entre ambos elementos y el hecho de que
la forma de las eDoS no cambie significativamente de forma entre sus aleaciones, podria suponerse

una dependencia lineal para la D(EF) con la composicion.
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FIGURA 4.8. D(EFr) como funcién de la concentracién atémica del Oro en la aleacién.

Mas atn, basdndose en la ecuacion (2.6) expresada a continuacion, este resultado sugiere que nuestros
datos pueden ser utilizados para explicar las mediciones del Calor Especifico Electronico de Green
y Valladares [1], quienes fueron los primeros en realizar estas mediciones para el sistema Oro-Plata
(Fig. 1.4), cuyos resultados se muestran de nuevo en la Figura 4.9. Cabe mencionar que éstos fue-
ron confirmados independientemente por Martin [25] que extendid el intervalo de concentraciones

estudiadas, y por Davis y Rayne [26] que incluy6 mediciones de aleaciones ternarias con Cobre.

2
m
Col = 3—Nk?BD(EF) T (2.6)
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FIGURA 4.9. Calor Especifico experimental de la aleacion Au, Ag100—z.

Asi, se decidi6é comparar las graficas de los datos de Green y Valladares (Fig. 4.9) con los obtenidos
en este trabajo (Fig. 4.8), normalizando los datos al valor de la Plata pura. Esta grafica se muestra en
la Figura 4.10.
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FIGURA 4.10. Comparacién entre los datos de Green y Valladares con los obtenidos en
el presente trabajo normalizados al valor de la Plata pura.
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Al comparar ambas gréficas se encuentra que nuestros resultados tnicamente describen cualitativa-
mente los datos obtenidos por Green y Valladares, teniendo una gran discrepancia para las concentra-
ciones de Oro de 4, 13, y 40 at %, sin embargo no deja de ser sorprendente que el comportamiento de
la D(EF) no sea lineal con la concentracién. En este sentido, nuestros resultados contradicen la hip6-
tesis de linealidad en las teorias que dos autores propusieron para explicar los datos experimentales: la
teoria de Stern [75] basada en la descripcion de estados electronicos ocasionados por impurezas, y la
teoria de Haga [76] que considera a las interacciones electrén-fonén como las principales responsables

del comportamiento parabdlico del c.

A pesar de que los datos encontrados para D(Er) no explican en su totalidad las mediciones del
ce de las aleaciones a bajas temperaturas, el comportamiento no lineal reportado en este trabajo y
su comparacion cualtitativamente favorable con los datos experimentales, arrojan indicios de que la
suposicion sobre las propiedades termodindmicas a bajas temperaturas de los metales nobles pueden
ser analizadas desde un esquema de primeros principios con resultados satisfactorios. Por otro lado,
aunque Green y Valladares determinaron también la temperatura de Debye, en este trabajo no se
incluyé el cdlculo del espectro vibracional de las aleaciones. Esto es debido a que ese tipo de célculos

demandan mayores recursos computacionales y por este motivo se dejardn para un trabajo futuro.

Como parte final de esta seccidn, a continuacidn se analizardn las consecuencias que tiene la configu-
racion espacial de los 4tomos en la energia de enlace FE, para los sistemas estudiados. Especificamente

se hara énfasis en el sistema con el orden a corto alcance referido en la Figura 4.1.

La energia de enlace L, estd definida como la diferencia entre la energia total del sistema para cierta
configuracién de d&tomos que forman el sélido (i) y una de referencia considerada como la energia
del sistema cuando los d&tomos se encuentran separados una distancia infinita entre ellos (Fyigado),
es decir, aislados [2, 47, 71]. Matematicamente, para un sistema de )M atomos, F} se expresa de la
siguiente manera:

Eb = Etotal - MEaisladoa (41)

y para un sistema estable, | Eiwi| < M| Eyistado| por lo que Ej, < 0 siempre.

Asi, al considerar Ej, para todas las muestras de cada concentracidn, es posible determinar la estabili-
dad relativa entre las configuraciones atomicas de cada supercelda. Siguiendo este razonamiento, en la
Tabla 4.2 se muestran las energias de enlace para los sistemas estudiados, asi como la diferencia mé-
xima entre ellas. Se debe resaltar que todas las £, reportadas en la tabla corresponden a las estructuras

obtenidas después del proceso de optimizacion y son calculadas a 7' = 0 K.

De este andlisis se observa que la diferencia mdxima para los sistemas 04-96, 13-87, 20-80 y 30-70

es del orden de 10~2 eV, una variacién muy pequefia comparada con la del sistema 40-60 que es
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TABLA 4.2. Energias de enlace que muestran la estabilidad relativa entre diferentes con-
figuraciones para cada concentracion.

Sistema Au-Ag

Energia de enlace F [eV]

Diferencia maxima

[ % at] Muestral =~ Muestrall ~ Muestra Il Muestra IV [eV]

04-96 —387.72314  —387.72569 —387.73977 —387.72982 0.01663
13-87 —403.43795 —403.48564 —403.48132 —403.47834 0.04769
20-80 —415.88600 —415.93556 —415.94441 —415.93205 0.05841
30-70 —431.41287 —431.45710 —431.39254 —431.41713 0.06456
40-60 —448.34699 —448.15613 —447.39540 —448.15263 0.95159

aproximadamente 14.7 veces mayor que la correspondiente al sistema 30-70. En detalle, la diferencia

maxima para el sistema 40-60 ocurre para la muestra III con una energia de enlace de —447.39540 eV,

y la I con —448.34699 eV. La muestra III corresponde a la celda con ordenamiento de corto alcance

reproducida en la Figura 4.1, mientras que la muestra I se presenta en la Figura 4.11.
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(Repetida 2 veces en cada direccion).

Es necesario un estudio mas detallado de la contribucidn del orden de corto alcance en las aleaciones

[77-81], sin embargo este andlisis se encuentra fuera del alcance de esta tesis, por lo que con estos

resultados se concluye la parte del desorden sustitucional en las aleaciones cristalinas. A continuacién

se estudiardn los sistemas que incluyen el desorden topolégico.
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4.2. Celdas amorfas

Esta seccion estd unicamente enfocada a la generacion computacional y caracterizacion de estructuras
con desorden topoldgico. Para la generacion de estructuras amorfas se sigui6 el método utilizado en
el grupo de trabajo, el cual ha demostrado dar excelentes resultados en generar estructuras amorfas
tanto de semiconductores [67, 82-86], como de materiales metalicos [21, 72, 74, 87, 88]. Para estos
ultimos, el método consiste en partir de una estructura inestable y utilizar Dindmica Molecular en el
proceso denominado undermelt-quench, en el cual se calienta linealmente la muestra hasta llegar por
debajo de la temperatura de fusion 7' (o temperatura de solidus en el caso de aleaciones), para poste-
riormente enfriarla hasta llegar a temperaturas cercanas a 0 K. La estructura obtenida es optimizada y

caracterizada mediante su Funcion de Distribucién de Pares (PDF).

4.2.1. Metodologia para la generacion de estructuras amorfas

En concreto, en el presente trabajo se generaron estructuras amorfas para las aleaciones AussAgrs
y AuspAgso, denotadas en lo que sigue como 25-75 y 50-50, respectivamente. Siguiendo el método
descrito arriba, se parti6 de una supercelda ctibica con estructura tipo diamante conteniendo un total de
216 atomos de plata, y al igual que en el caso cristalino, se sustituyeron algunos de éstos por dtomos de
oro de manera aleatoria segin la concentracion requerida. Debido a la falta de datos experimentales
para las aleaciones amorfas Oro-Plata, los parametros de red fueron modificados para obtener una
celda ctbica con estructura diamante que tuviera la misma densidad que su respectiva fase cristalina,

FCC, de acuerdo a la ecuacion (1.1).

De esta forma, se construyeron 4 superceldas para el sistema 25-75 y 2 para el 50-50. En la Tabla
4.3 se indican la densidad y el pardmetro de red, asi como las temperaturas de solidus para ambas

aleaciones [12].

TABLA 4.3. Pardmetros de las superceldas para generar las estructuras amorfas.

Sistema Densidad Pardmetro de red Temperatura solidus

o

Au-Ag  [gem? ] A] Ty [K]
25-75 12.6929 15.4355 1277
50-50 14.9227 15.4157 1308

Continuando con el método antes descrito, en 100 pasos se calenté de manera lineal cada muestra

desde 300 K hasta unos grados por debajo de la temperatura solidus correspondiente (ver Tabla 4.3),
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manteniéndola constante en un cierto nimero de pasos, continuando con un enfriamiento lineal hasta
llegar a una temperatura alrededor de 0 K. Este proceso es conocido como undermelt-quench [67], y

en la Figura 4.12 se muestra un esquema idealizado del mismo.

— Proceso

undermelt-quench|=
= = = Temperatura
de solidus

Temperatura

Pasos de la Dinamica Molecular

FIGURA 4.12. Esquema idealizado del proceso conocido como undermelt-quench.

Las celdas obtenidas después del proceso fueron optimizadas y de esta forma se encontraron las es-
tructuras amorfas reportadas y caracterizadas mediante su PDF en la seccion de resultados. Se debe
enfatizar que este método de generacién de materiales amorfos no intenta emular alguno de los pro-
cesos experimentales de fabricacién [11, 31], sino producir estructuras comparables a las reales o

predecirlas en el caso que atin no exista esta informacion.

4.2.2. Parametros de la simulacion

Para la Dindmica Molecular (MD, por sus siglas en inglés) se utilizé el ensamble canénico denotado
como NVT, en el que se permite al sistema intercambiar energia con sus alrededores a una cierta
temperatura especifica, asi se mantienen constantes el nimero de dtomos (N), el volumen (V), y la
Temperatura (T) de la supercelda. En este ensamble el control de la temperatura estd determinado
mediante un termostato tipo Nosé-Hoover Simple (N-H) [53-55], el cual relaciona la energia cinética

de los d&tomos con la temperatura requerida para cierto paso de la DM.

Debido a que el termostato N-H genera una dindmica determinista [53-55, 71], para el paso inicial

de la MD fue utilizado un programa desarrollado por Rodriguez Aguirre [72] y Santiago Cortés [21]
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en el que a cada dtomo de la supercelda se le asigna una velocidad aleatoria tomada de una distri-
buciéon Maxwell-Boltzmann a una temperatura de 300 K. La velocidad de los atomos en los pasos

subsecuentes es asignada mediante el termostato N-H a la temperatura deseada.

De esta manera, para las aleaciones 25-75 y 50-50, el proceso undermelt-quench se inicié con una
temperatura de 300 K continuando con un calentamiento lineal de 100 pasos a una tasa de 9.7 K/paso
y 10 K/paso hasta llegar a una temperatura de 1260.3 K y 1290 K respectivamente y se mantuvieron
constantes por 20 y 100 pasos correspondientemente. En el enfriamiento se utiliz6 la misma variacion

en la temperatura hasta alcanzar una temperatura final de 9 Ky 10 K para los mismos sistemas.

Otro de los pardmetros importantes en la Dindmica Molecular es el tiempo de paso. De manera ge-
neral, para su determinacion se sugiere considerar las frecuencias de vibracion del sistema a estudiar
[71], sin embargo, investigaciones previas [21, 67, 72, 74, 82-87] han demostrado que un tiempo igual
a: 3 (Mpn/ 5)1/ 2 fs, donde M, es la masa de la especie atdmica mds ligera (en unidades de ma-
sa atOdmica, u), genera buenas estructuras amorfas de materiales metalicos. Asi, para las aleaciones

estudiadas, M, ~ 107.9 u. corresponde a la Plata, con lo que se obtiene un tiempo de paso de 13.8 fs.

El tratamiento de los electrones fue con espin no-restringido, una base dnd, la funcional LDA-VWN,
y una ocupacion térmica de los electrones equivalente a 0.005 Ha. El radio de corte de las funciones
atomicas de la base para ambos dtomos fue de 4.5 A, y la convergencia de los ciclos auto-consistentes
fue de 1 x 107° Ha utilizando una malla Monkhorst-Pack de 2 x 2 x 2. Mientras que para las opti-
mizaciones, los valores de convergencia entre ciclos fueron los mismos que para el caso cristalino:
1 x 107° Ha, 0.002 Ha AT y 0.005 A para cambio de energia, fuerza y desplazamientos maximos,

respectivamente.

A diferencia de los célculos realizados para las celdas cristalinas, en este caso no fue posible realizar
los célculos mediante el pseudopotencial vpsr debido al nimero de dtomos dentro de la supercelda.
En cambio, basdndose en investigaciones previas sobre estructuras metdlicas amorfas en el grupo
de trabajo [21, 74, 87], se utiliz6 un pseudopotencial que incluye correcciones relativistas llamado
dspp (Density Functional Semicore Pseudopotential) [65] que permite manejar una mayor cantidad de
atomos en los cédlculos de MD. Este pseudopotencial tiene radios de corte de 1.56 A y 1.70 A para la

Plata y el Oro, respectivamente.

4.2.3. Resultados y discusion

La evolucion de la temperatura en cada paso de la DM para el proceso undermelt-quench es muy

similar para todas las estructuras estudiadas, por lo que en la Figura 4.13 s6lo se muestra una de
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ellas para cada concentracion. Es importante destacar que, a pesar de que las fluctuaciones en la
temperatura a lo largo de la DM son comunes al usar el termostato N-H [53] (ver inicio de la DM
para el sistema 50-50 y la zona intermedia a temperatura constante de la Figura 4.13), se logro tener
un control preciso sobre la temperatura en las dindmicas realizadas (comparar con el esquema de la

Figura 4.12), facilitando llegar a temperaturas muy cercanas al solidus de la aleacioén y favorecer un

mayor movimiento de los dtomos sin llegar a licuar el sistema.
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FIGURA 4.13. Proceso undermelt-quench para 2 superceldas. La linea horizontal indica
la temperatura de solidus de la aleacion.
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En el proceso de optimizacidén geométrica posterior a la Dindmica Molecular, se requirié que los cam-
bios en energia, fuerzas y desplazamientos no superaran los valores indicados en la seccién anterior,
resultando las gréficas de la Figura 4.14 en la que se muestra la variacion de la energia de enlace
E}, como funcién del paso de optimizacién para cada una de las celdas generadas. Asimismo, en las
Figuras 4.15 y 4.16 se encuentran 2 superceldas seleccionadas con estructuras finales, las cuales se
muestran repetidas 2 veces en cada direccion.
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FIGURA 4.14. Evolucién de la energia de enlace Fj, en la optimizacién geométrica.
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(a) Vista desde el eje-X (b) Vista desde el eje-Y (c) Vista desde el eje-Z

FIGURA 4.15. Estructura amorfa generada para la aleacion Augs Agrs.
(Repetida 2 veces en cada direccion).

(a) Vista desde el eje-X (b) Vista desde el eje-Y (c) Vista desde el eje-Z

FIGURA 4.16. Estructura amorfa generada para la aleacién AusgAgso.
(Repetida 2 veces en cada direccién).

A diferencia del caso cristalino en que la variacién de la £}, en las muestras estudiadas es de una
fraccion de eV (ver Tabla 4.2), para las celdas construidas en esta seccion es hasta de 4 eV, como
se aprecia en la Figura 4.14. Esto se debe a que la Dindmica Molecular se inicia con una estructura
inestable (diamante en el presente caso) y el proceso undermelt-quench evita que el sistema llegue a

su configuraciéon de minima energia global correspondiente al estado cristalino.

Como se menciond anteriormente, este proceso de generacion de estructuras amorfas no intenta emu-
lar a los realizados experimentalmente, sino ubicar al sistema correspondiente a un minimo local de
energia que corresponda a una fase con desorden topoldgico. De esta manera, para descartar una po-
sible recristalizacion de las muestras es necesario caracterizar las estructuras mediante su Funcion de
Distribucién de Pares total (PDF) g(r).
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En esta investigacion se calcul6 la g(r) total para cada configuracidn, Esto se realizé con un ancho de
histograma de 0.05 A y la curva resultante fue suavizada usando 3 puntos en la Transformada Répida
de Fourier (FFT, por sus siglas en inglés). Estos resultados se muestran en las Figuras 4.17 y 4.18 para
la aleacién 25-75 y 50-50 respectivamente. La region sombreada representa el promedio de las curvas
asociadas a esa concentracion. Dentro de cada Figura, en el recuadro superior se indica la altura del
primer pico; en el inferior izquierdo, la region alrededor del primer minimo y el inferior derecho, la

bimodalidad asociada al segundo cascarén de coordinacion.
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FIGURA 4.18. PDF total AusyAgso.
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En estas gréficas (Fig. 4.17 y 4.18) es posible obtener la distancia mds probable a la que se encuentran
los primeros vecinos, ésta corresponde al primer pico de la PDF. Este primer pico es muy agudo a
diferencia de los siguientes, lo cual es una consecuencia del orden estructural a primeros vecinos y

esta propiedad queda en evidencia al analizar los datos de la Tabla 4.4.

TABLA 4.4. Distancias a los primeros vecinos y nimero de coordinacién de las estruc-
turas generadas.

Sistema Primer maximo  Numero de

Au-Ag [A] coordinacién®
25-75 2.825 11.8
50-50 2.825 11.8

2 Obtenido al integrar hasta el primer minimo de la

J(r) promedio, redondeado a una cifra decimal.

De esta Tabla, es necesario enfatizar que la distancia mas probable a los primeros vecinos es la misma
para todas las superceldas, independientemente de la concentracion de oro en el sistema. Una vez
mds esto es reflejo de las similitudes en los radios atémicos del Oro y la Plata, més los efectos del

ordenamiento a corto alcance.

Ademas, en las Figuras 4.17 y 4.18, es necesario notar el traslape entre la primera y segunda esfera de
coordinacidn, lo que ocasiona que el primer minimo de la PDF (después del primer pico) no sea nulo.
Esto es una de las caracteristicas distintivas de los metales amorfos y es debida al tipo de enlace que
existe en el material; a manera de comparacion, en los semiconductores amorfos en los que el tipo de

enlace es principalmente covalente, el primer minimo es cero [67, 82, 84, 85].

Otra caracteristica que debe observarse en las g(r) calculadas (Fig. 4.17 y 4.18), es la bimodalidad
correspondiente a la segunda esfera de coordinacion, propia de los sistemas metélicos amorfos. Mds
aun, el primer méximo de esta bimodalidad tiene una altura mayor relativa al segundo méximo. Esta
caracteristica se compara favorablemente con las PDF experimentales de otros materiales metalicos
amorfos [21, 31, 36, 43, 74], con lo que las estructuras generadas con el método undermelt-quench

para aleaciones Oro-Plata pueden ser consideradas representativas de un sistema real.

Como se mencioné en el Capitulo 2, una cantidad importante a determinar en los sistemas amorfos es
el nimero de coordinacién, definido como el niimero de 4tomos que se encuentran dentro de la primer

esfera de coordinacién. En este trabajo, este nimero se calcula al integrar la Funcién de Distribucién
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Radial (RDF) J(r) (ecuacién (4.2)) hasta su primer minimo [43].
J(r) = dmporig(r) (4.2)

donde p, = N/V es la densidad de N dtomos por unidad de volumen V' en la supercelda. De esta
forma el nimero de coordinacion para los sistemas estudiados se muestra en la tltima columna de la
Tabla 4.4. Debe notarse que el nimero de vecinos proximos, 11.8, es el mismo en promedio para ambas
concentraciones. Al igual que la distancia a los primeros vecinos (Tabla 4.4), esto es consecuencia de

la similitud atémica entre el Oro y la Plata.

Con esto finaliza la parte de generacion de estructuras topoldgicamente desordenadas mediante el
proceso undermelt-quench. El cual, una vez mds, ha demostrado generar estructuras amorfas muy

similares a las reportadas para otros sistemas metalicos.
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Capitulo 5

Conclusiones

El desarrollo de conceptos y la creacion de nuevas teorias que expliquen los resultados experimentales
ha fomentado el avance de las ciencias, y las simulaciones numéricas han sido una de las principales

herramientas que han permitido el ritmo tan veloz con el que se ha llevado a cabo.

En los inicios del estudio del estado sdlido, las teorias estaban enfocadas a materiales ideales, y éstas
explicaban una gran cantidad de fenémenos y propiedades de varios sistemas de interés académico
e industrial. El hecho de considerar efectos del desorden en los materiales, afecta la forma en que
se analizan las propiedades de los materiales. Mds ain, aumentan las dificultades al estudiar estos

sistemas, a tal punto en que no se ha podido concretar una teoria general de materiales desordenados.

Especificamente, en el enfoque de este trabajo, se utiliz6 la simulacién de primeros principios basa-
da en la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) para determinar las propiedades fisicas de la
aleacion desordenada Oro-Plata. Ambos elementos presentan caracteristicas muy similares entre si'y
son considerados simples de estudio en su forma pura, sin embargo han demostrado tener propiedades
aun no entendidas totalmente cuando se forma su aleacidn, en las que el concepto de desorden y la

descripcion precisa de los elementos en la escala atdmica cobra relevancia.

De esta forma, la presente investigacion fue motivada para tratar de explicar los resultados de Green
y Valladares sobre la contribucién electrénica al Calor Especifico en las aleaciones ricas en Plata.
Este estudio se llevé a cabo mediante el cédlculo de la Densidad de Estados Electrénicos en el Nivel
de Fermi D(FEF) para las mismas concentraciones estudiadas por ellos, encontrando una dependen-
cia parabdlica con la concentracidon de Oro, comportamiento cualitativamente similar al encontrado

experimentalmente por ellos y corroborado posteriormente en otras investigaciones.

Hasta donde sabemos, sélo han sido propuestas dos teorias desde enfoques diferentes para explicar

estos resultados: las reportadas por Stern (1966) y Haga (1967). En ellas se supone la linealidad de la
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D(EF) con la composicion de la aleacién, y ambas obtienen resultados razonablemente comparables

con el experimento.

Por otro lado, a pesar de que en este trabajo no se verifica la hipdtesis de linealidad, no se pone en
duda la validez de las teorias antes mencionadas. Los resultados de nuestras simulaciones pretenden
complementar la informacién y aportar conocimiento sobre estas aleaciones con el objetivo de, en
algun trabajo futuro, formular una teoria que incluya las ideas de Stern y Haga. Incluso, apoyados en
la idea de que el estudio detallado de la estructura electrénica aporta conocimiento fundamental sobre
las propiedades de los materiales, es posible considerar ambiciosamente la posibilidad de extender el

estudio a otras aleaciones.

En cuanto a los materiales topolégicamente desordenados, se generaron satisfactoriamente estructuras
con este tipo de desorden mediante el método undermelt-quench. Mismas que presentan caracteristicas
tipicas de los metales amorfos, como la bimodalidad del segundo pico en la PDF y el traslape entre las
primeras dos esferas de coordinacion. Debido a que son estructuras metaestables, es dificil discernir
cudl de ellas seria representativa en un material real, sin embargo, para este punto es de esperar que
el orden de corto alcance, siempre presente en los sistemas desordenados, favoreciera cierto tipo de

configuraciones en las que se minimice localmente la energia.

Al caracterizar a los materiales mediante su Funcion de Distribucion de Pares, se encontré que aquellas
configuraciones en las que se tenia la mayor altura del pico asociado a la primera esfera de coordi-
nacién y la primer joroba de la bimodalidad mas alta que la segunda, correspondian a las estructuras
con una mayor energia de enlace. Esto indica que los dtomos metdlicos en los materiales amorfos,

minimizan la energia del sistema al estar entre una mayor cantidad de d&tomos dentro del material.

Queda para un andlisis futuro el estudio de las propiedades vibracionales de las celdas cristalinas
desordenadas para complementar el trabajo de Green y Valladares, asi como la estructura electrénica
y vibracional de los sistemas amorfos. También, el andlisis del fendmeno conocido como clustering

en el que cierto tipo de d&tomos se aglomeran para disminuir la energia del sistema.

El estudio de los materiales amorfos y en general de todos aquellos en los que cualquier tipo de des-
orden influye de manera significativa en sus caracteristicas fisicas, representa un reto aun no superado
para las teorias convencionales del estado s6lido. Por este motivo, las simulaciones numéricas son
necesarias para el estudio sistemético de estos materiales complejos y asi contribuir al entendimiento
de los mecanismos responsables de las propiedades de los materiales en situaciones reales. De esta
forma, la ciencia contintia nutriéndose de la generacion de teorias méds completas, las cuales son pues-
tas a prueba experimentalmente e incluso es posible predecir propiedades novedosas que ayuden al

desarrollo de la humanidad.
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Apéndice A

El Calor Especifico y la Densidad de Estados
Electronicos

A continuacion se muestra el desarrollo para obtener la expresidon que relaciona al calor especifico

electrénico ¢, con la densidad de estados en el nivel de Fermi D(FEr).

La energia total por &tomo Ep de un gas de electrones caracterizado por su Densidad de Estados

Electrénicos D(F) estd dada por:

1 oo
Er = N/ ED(E)f(E,T)dE (A.1)
0
con f(E,T) la Funcién de Fermi-Dirac:
E-Ep -1
f(E,T) = (1—{—6 kBT ) (A.2)
Ahora, el calor especifico c, estd relacionado con la energia total por &tomo Er de la siguiente forma:

T oT |N

P _ 0[]
T 9T T oT

/O T ED(B)F(E. T)dE}

1 of
_N/o ED(E)5=dE

= (g = % / ED(E)S—;dE (A3)
0
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Ast: (B, T)— f(z)=(1+¢e)""

Entonces:

= o Ty~ T ()

8T_6_T%_T(1+e2w)2 T 14 e2

2 1\ 22/ 1 \° 22 1
T \er+e=) T \2coshz) T 4dcosh’x

of x

L9t Ad
0T 2T cosh’z A-D

Por otro lado, la D(E) en la ecuacién (A.3) puede ser aproximada por su valor en el nivel de Fermi
D(EFr), obteniendo:

_ D(Ep) [* ., 0f
o= /OEaTdE

con el cambio de variable anterior x = (E — Er) / 2kgT, tenemos:

D(Ep) [ 5,
<NF> /_ (2kpTz + Ep) a_;: 2kpT du (A.5)

Cel =
Ep/2kpT

Sustituyendo (A.4) en (A.5):

D(EF) /°° x
Cel = 2kgTr + Ep) ———— 2kgT dx
! N —EF/%BT( & ) 9T coshZa ~

:kBD—(EF)/OO (2kpTz + Er) x2 dx (A.0)

N —Ep/2kgT cosh” z
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Es posible extender el limite inferior de integracion en (A.6) hasta —oo debido a que la funcién

—2 . L.
(cosh z)™“ tiende a cero en ese limite, por lo que obtenemos:

kpD(E © g2 >
= # lszT / ~_ dv+ Ep / v dm} (A7)

2
o cosh” x o Ccosh” z

La segunda integral es cero debido a que el integrando es una funcién impar. Entonces:

2 12 D(E )T/oo T g 2 K2, D(Ep)T G (A.8)
Col = — ———dr = — — .
T NTE r _ o cosh? z N 776

Y, finalmente, obtenemos la expresion para el Calor Especifico Electrénico en términos de la Densidad

de Estados electronicos en el Nivel de Fermi:

172,
Cel = N?kBD(EF) T (A.9)
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Inputs de DMol’

A continuacién se muestran extractos del archivo de entrada utilizado en la presente investigacion.

Celdas Cristalinas

Extracto de archivo de entrada para la optimizacién inical de las celdas con desorden sustitucional.

# Task parameters

Calculate optimize
Opt_energy_convergence 1.0000e-005
Opt_gradient_convergence 2.0000e-003 A
Opt_displacement_convergence 5.0000e-003 A
Opt_iterations 500
Opt_max_displacement 0.3000 A
Symmetry off
Scf_density_convergence 1.000000e-006
Scf_charge_mixing 2.000000e-001
Scf_spin_mixing 5.000000e-001
Scf_diis 9 pulay
Scf_iterations 500

# Electronic parameters

Spin_polarization unrestricted
Charge 0

Basis dnd
Pseudopotential vpsr

Functional vWwn
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Aux_density
Integration_grid
Occupation

Cutoff Global

# Kpoint definition file
Kpoints

octupole

fine

thermal 0.0050
4.5000 angstrom

(intervals/offset) :

file

Archivo de entrada para el célculo de la Densidad de Estados Electronicos.

Calculate

Scf_iterations
use_old_density_and_keep
empty_bands

Symmetry

# Electronic parameters
Spin_polarization
Charge

Basis

Pseudopotential
Functional

Aux_density
Integration_grid
Occupation
Cutoff_Global

# Kpoint definition file:
Kpoints

plot_dos
plot_pdos

energy
0

on

12

off

unrestricted

0

dnd

vpsr

vwn

octupole

fine

thermal 0.0050
4.5000 angstrom

file

on

on
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Dinamica Molecular para el proceso undermelt-quench

Extracto del archivo de entrada utilizado en el proceso undermelt-quench para generar estructuras

amorfas.

# Task parameters

Calculate molecular_dynamics

MD_Velocity user_defined

1 1.000000 0.000397 -0.000588 -0.000812 # Ag
2 1.000000 0.001772 -0.002908 -0.003354 # Ag
3 1.000000 -0.003396 -0.002000 0.004240 # Ag
4 1.000000 -0.001931 0.002748 -0.002012 # Au
5 1.000000 0.006083 0.001121 -0.000155 # Ag
6 1.000000 0.004055 -0.001497 0.004513 # Ag
7 1.000000 -0.001599 0.002619 -0.001739 # Ag
8 1.000000 -0.000895 -0.000441 -0.004235 # Au
9 1.000000 -0.002370 0.001311 -0.000336 # Au
10 1.000000 0.001620 -0.000697 0.000602 # Au
210 1.000000 0.002964 0.000657 -0.002450 # Ag
211 1.000000 0.001129 0.003884 0.003724 # Au
212 1.000000 0.003202 -0.001188 -0.003277 # Ag
213 1.000000 -0.003708 -0.005394 -0.005358 # Ag
214 1.000000 -0.000756 -0.002016 -0.000077 # Au
215 1.000000 0.004606 -0.003391 0.001418 # Ag
216 1.000000 0.002283 0.005063 0.000487 # Ag
MD_Time_Step 13.8000

MD_Simann_panel

1 NVT_NH 300.00 0.500

1 NVT_NH 309.70 0.500

1 NVT_NH 319.40 0.500

1 NVT_NH 329.10 0.500

1 NVT_NH 338.80 0.500

1 NVT_NH 348.50 0.500

1 NVT_NH 358.20 0.500

1 NVT_NH 367.90 0.500
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1 NVT_NH 377.60 0.500
1 NVT_NH 387.30 0.500
1 NVT_NH 397.00 0.500
1 NVT_NH 406.70 0.500
1 NVT_NH 1192.40 0.500
1 NVT_NH 1202.10 0.500
1 NVT_NH 1211.80 0.500
1 NVT_NH 1221.50 0.500
1 NVI_NH 1231.20 0.500
1 NVT_NH 1240.90 0.500
1 NVT_NH 1250.60 0.500
1 NVT_NH 1260.30 0.500
20 NVT_NH 1260.30 0.500
1 NVT_NH 1250.60 0.500
1 NVT_NH 1240.90 0.500
1 NVT_NH 1231.20 0.500
1 NVT_NH 1221.50 0.500
1 NVT_NH 1211.80 0.500
1 NVT_NH 1202.10 0.500
1 NVT_NH 1192.40 0.500
1 NVT_NH 1182.70 0.500
1 NVT_NH 1173.00 0.500
1 NVT_NH 106.00 0.500
1 NVI_NH 96.30 0.500
1 NVI_NH 86.60 0.500
1 NVI_NH 76.90 0.500
1 NVI_NH 67.20 0.500
1 NVI_NH 57.50 0.500
1 NVI_NH 47.80 0.500
1 NVI_NH 38.10 0.500
1 NVT_NH 28.40 0.500
1 NVIT_NH 18.70 0.500
1 NVT_NH 9.00 0.500
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#

Symmetry
Scf_density_convergence
Scf_charge_mixing
Scf_spin_mixing

Scf diis

Scf iterations

# Electronic parameters
Spin_polarization
Charge

Basis
Pseudopotential
Functional
Aux_density
Integration_grid
Occupation
Cutoff_Global
Kpoints

off
1.000000e-005
2.000000e-001
5.000000e-001
9 pulay

500

unrestricted

0

dnd

dspp

vwn

octupole

fine

thermal 0.0050
4.5000 angstrom
off
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