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Resumen

El estudio del sistema Al-Si-Sr es de gran importancia en aspectos tecnolo-
gicos por la aplicacion que tiene en la industria de aleaciones ligeras, asi como
tambien la industria relacionada a la electronica. En los ultimos anos se ha encon-
trado que la combinacion de elementos del grupo IV y 111, junto con elementos de
los llamados tierras raras forman estucturas complejas con propiedes electronicas
de interes para el desarrollo de nuevos dispositivos electronicos. Sin embargo, el
sistema ternario Al-Si-Sr es uno de los menos estudiados en la actualidad, prin-
cipalmente por la dificultad que representa la manipulacion de el Estroncio a
nivel experimental. Debido a la anologia quimica que presenta el sistema Al-Si-Sr
con sistemas como: Al-Ge-Ba, Al-Ge-Ca, Al-Ge-Sr y Al-Si-Mg, es de esperar que
contengan fases con la misma estructura cristalina y propieades similares.

La presente tesis acopla metodos atomisticos computacionales para el estudio
teorico del sistema Al-Si-Sr, para poder caracterizar las propiedades estructurales
y electronicas de las fases que lo conforman, principalmente en la composicion
Alg 4Sip4STo2 donde se a estudio la posible transicion de fase por efectos de
la presion o temperatura, y los efectos configuracionales que repercuten en las
propiedades termoelectricas en el caltrato tipo I (Al16S730S7s).Asi como la deter-
minacion de la estabiliad energetica y mecanica de nuevas fases en regiones donde
no se ha realizado experimentacion.
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Abstract

The study of the Al-Si-Sr system is of great importance in technological
aspects for differents application, as the industry of light alloys and electronics
related industry. In recent years, has been found that the combination of elements
of group IV and IlI, together with elements of the so-called rare earths, form
complex structures with electronic properties of interest for the development of
new electronic devices. Due to the chemical similarity of the Al-Si-Sr system with
Al-Ge-Ba, Al-Ge-Ca, Al-Ge-Sr and Al-Si-Mg crystal systems, is to expected that
they contain phases with the same crystal structure and similar properties.

This thesis coupled atomistic computational methods for the theoretical
study of the Al-Si-Sr system, to characterize structural and electronic properties
of the phases inside the system mainly in the composition Alg4Sig4Sro2 Where
the study of possible phase transition by the effects of pressure or temperature
was done, and the study of the atomic configuration effects and the influence
on the thermoelectric properties in the type I clathrate (Al;6S130Srs) also was
estudied Finally was determined the energetic and mechanical stability of new
phases in regions where there has been no experimental information .
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Capitulo 1

Introduccion

La industria ha tenido un cambio drastico en las ultimas décadas, dejando
atrds los viejos métodos empiricos para dar paso a nuevos métodos cientificos
que proponen hacer mas eficiente la manera en que trabajan. Entendemos por
mas eficientes ¢l hecho de que logre mejorar ¢l producto o abatir los costos de
produccion. Una de las industrias que se ha visto mas renovada cn este siglo
es la industria de la fundicién, la cual ha tenido que ir evolucionando. Una de
las principales ramas de la industria de la fundicién y mas prospera en la etapa
reciente es la de las aleaciones ligeras las cuales cada ves se incorporan mas a la
industria comun.

Las exigencias del mercado han obligado a la industria a buscar nuevas alea-
ciones que relnan las caracteristicas necesarias para tener un produccién mas
competitiva, y es aqui dode la participaciéon de grupos multidisciplinarios han
trabajado en conjunto para lograr nuevas y mejores aleaciones. Sin embargo,
aunque existen aleaciones comerciales que se vienen usando ya hace un par de
décadas, hay fenémenos que no han sido esclarecidos en su totalidad y que el
entendimiento del mismo podria proporcionar informaciéon valiosa para mejorar
las propiedades de esas aleaciones comerciales.

El sistema Al-Si-Sr es un sistema que cobra interés principalmente por su
participacion en el proceso de fundicién de aleacioenes de aluminio, donde se sa-
be que el estroncio modifica la forma en que cristaliza el Silicio, dando mejores
propiedades a la aleacion, principalmente maquinabilidad. Sin embargo recientes
investigaciones muestran el uso del Estroncio en aleaciones de Magnesio, brindn-
doles mayor resistencia térmica a la fatiga.

El estudio de ceramicos base Silicio que se utilizan en la industria aeroespacial
se ha visto beneficiada por la conbinacién de elementos de grupo III principal-
mente el Aluminio, donde la participacion de elementos ternarios como las tierras
raras puede ser un factor importante para mejorar sus propiedades.

Debido a que la fabricacion de dispositivos electrénicos depende de princi-
palmente de semiconductores a base de Silicio, el estudio del sistema Al-Si-Sr
representa gran importancia para el desarrollo de nuevos materiales a base de

silicio, ya que el Aluminio es uno de los elementos principales que se utilizan para
dopar dichos semiconductores.

Otra importante aplicacién que apenas se encuentra en desarrollo, es la pro-
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duccién de materiales que almacenan hidrogeno y los materiales termoeléctricos.
Se ha encontrado que diferentes fases en el sistema ternario Al — Si— Sr y binario
Sr — S1i tiene propiedades termoeléctricas. En el caso de las fases tipo caltrato
y ABs se ha encontrado cierta capacidad para almacenar hidrégeno, el sistema
Al — Si — Sr cuenta con dichas fases cuyo uso no ha sido investigado aun.

La presente tesis es una investigacion tedrica basada en técnicas ab-initio, que
pretende el estudio del sistema completo Al-Si-Sr utilizando la poca informacion
existente y extrapolando la investigacién echa en sistemas andlogos, para encon-
trar las fases que conforman el sistema ternario Al-Si-Sr asi como sus propiedades
y posibles usos.

El principal objetivo de esta tesis es entender los procesos que ocurren en
la formacion de fases en el interior del sistema Al — Si — Sr, las propiedades y
posibles aplicaciones que puedan tener en los procesos antes mencionados.

La presente tesis esta enfocada de tres objetivos particulares:

» Estudiar la posibilidad de la existencia de mas fases que las que se reportan
en el sistema ternario Al — Si — Sr, verificar su estabilidad y caracterizar
sus propiedades principalmente electrénicas.

» Determinar la estabilidad y propiedades electrénicas de las fases alotrépicas
en la composicion Al,Si2Sr. asi como la posible existencia de una transicién
de fase en esa composicion.

s Hacer un estudio detallado de el caltrato Al;Si30Srg del cual no se ha
reportado suficiente informacién experimental. Caracterizar sus propiedades
electrénicas y termoeléctrica, asi como la estabilidad de la fase a diferentes
condiciones de composicion. Estudiar también el fen’omeno del movimiento
iénico en las cagas de los caltratos tipo L.

La presente tesis esta conformada de cuatro secciones para el facil acceso
a la informacion, donde la primnera es un acercamiento a la informacion hasta
ahora existente con respecto al sistema Al — S1 — Sr, las siguientes dos son una
breve descripcién de los técnicas ab-initio utilizados para el desarrollo de esta
investigacion, asi como la descripcién diferentes implementaciones echas para ser
utilizadas con los cdlculos ab-initio. La ultima seccién contiene el producto de la
investigacion presentada en forma de Fcapitulos.

2 1.0.0



Capitulo 1

Antecedentes

Indice
1.1. Sistema ternario

1.2. Fases en el sistema Al-Si-Sr
1.2.1. AlSiSr
1.2.2. AlsSisSr
1.2.3. Caltraro Al}S130518

D ol o B W

1.1. Sistema ternario

El sistema Al-Si-Sr fue estudiado por primera ver por Ganiyev et. al.[1](2](3]
el cual propuso una isoterma en el diagrama de fases a 500°C y la proyeccién de
liquido a diferentes temperaturas. Lo mas importante del trabajo de Ganiyev fue
el haber encontrado dos puntos eutécticos ternarios: uno cerca de la esquina del
Aluminio (Liquido — St Als + Si(Dia) + Al(Fec)) y el otro cerca del eutectico
binario Al-Si (Liguido — SrAl,Si; + Si(Dia) + Al(Fee)). Lo anterior fue confir-
mado por Sato E. et al[4], el cual realizo cstudios detallados de la proyeccién del
liquido en los dos eutécticos ternarios. Mas tarde por Ferro, R. et al[5] realizo es-
tudios mas detallados para identificar las composicion de las fases en las regiones
eutectica, as como incorporar mas secciones seudo-binarias contribuyendo a las

que antes haba desarrollado Ganiyev.

Las investigaciones antes mencionadas revelan la existencias de cuatro fa-
ses inter-metalicas: AlS1Sr, Al;S1,571, Al;Si9S57T3 y AligSi3gSrs, de las cuales se
conoce muy poco. De la la fase Al3S1,57 se sabe que se forma mediante una trans-
formacién congruente alrededor de los 1010°C | para la fase AlSiSr se conoce una
transformacion peritectica a una temperatura de 815°C De las fases Al,S1,S7;
y Al16Si30STs no se conocen las reacciones de tranformacion , aunque se cree que

son peritecticas debido a que tiene poca estabilidad térmica. El sistema Al-Si-Sr
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es complejo debido a que en sus sistemas binarios Al-Sr y Si-Sr son sistemas con
miiltiples fases cinco para el Sr-Si[6][7] y 7 fases para el sistema Al-Sr[8], lo que
origina que el interior este compuesto de reacciones entre las fases binarias para

dar paso a fases ternarias.

La esquina rica en aluminio presenta diferentes investigaciones en composi-
ciones comerciales de Aluminio[9][10][11], mientras que las esquinas de Silicio y
de Estroncio no presentan investigacién alguna. La parte central del diagrama
también es desconocida. la formacion de fases ternarias en el sistema no a sido

investigado y de las fases reportadas solo se encuentra reportado los pardmetros
de red[2).

1.2. Fases en el sistema Al-Si-Sr.

1.2.1. AlSiSr

Como se menciono antes de la fase AlSiSr no hay estudios en altas tempe-
raturas, sin embargo a bajas temperaturas se han realizado diferentes trabajos
enfocados principalmente a las propiedades siper-conductoras. Desde el descu-
brimiento de la siiper-conductividad en las fase A1B;(12], los estudios referentes
a la fase AlSiSr han aumentado. En la parte experimental se encontré que a
las propiedades siper-conductoras tienen una dependencia muy ligada a la tem-
peratura para estas estructuras[13], lo que mas tarde fue explicado de manera
teérica[14]. En la actualidad existes numerosos trabajos que relacionan la estruc-
tura electrénica y el acoplamiento electrén-fonén[15] para entender el mecanismo
de la superconductividad en esta fase asi como intentar mejorarla su propiedades
con otros elementos.

1.2.2. Al;S5%,5T

La fase Al,Si,Sr es una de las mas importantes en los procesos industriales
de aleaciones de Aluminio que utilizan Estroncio, en el caso de la modificacién
morfolégica del Silicio[16][17] participa directainente en el equilibrio entre el eu-
tectico ternario y el eutectico binario. Debido a la proximidad de los dos eutécticos
la fase Al,S1,ST puede aparecer con minimas propiedades de Estroncio y cambiar

las propiedades mecanicas de las aleaciones.
Recientemente se encontro que la fase Al;S1,S5r tiene propiedades termo-

eléctricas|18|, sin embargo las propiedades de transporte para esta fase no fueron

satisfactorias y su poder termoeléctrico no alcanzo valores mayores a 0.1uV/K.

4 1,22
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Una posible aplicacion para la fase AlpSi257 que no se a explorado en su for-
ma estequiometrica, es como material para alinacenamiento de hidrégeno ya que
en la investigacion hecha por Zhu Y et al[19] muestra que las fase de Estroncio-
aluminio con Silicio que tiene estructura laminada pueden albergar hidrégeno. Por
tanto es podria ser posible encontrar una estructura cn la composicion AlySiSr

capas de albergar hidrogeno.

1.2.3. Caltraro AIIﬁS‘Eg[}STS

La fase Al,5Si30ST8 tiene una estructura tipo caltrato tipo 1[20]. Los caltratos
tipo uno generaron mucha expectaciéon por sus propieades stiper-conductoras|21][22]|
y sus propiedades de transporte[24][25][26][27], de las cuales el principal objeto
de estudio es su capacidad termoeléctrica, ya que para estas fases se reporta un
coeficiente ZT arriba de 0.5(28](29)(30](26][31)[32][32].

Para entender sus propiedades se han realizado diferentes estudios con inten-
cién de relacionar sus propiedades con la estructura, por se un caltrato tipo I esta
conformado por 2 cajas de 20 y 24 atomos generalmente de Si o Ge con Al o Ga,
en cuyo interior se encuentra un atomo por lo regular perteneciente al grupo dos.
Esta configuracion hace que las propiedades dependan de la interaccion del a&tomo
central con la caja que lo rodea, diferentes estudios de las propiedades vibracio-
nales del 4tomo central se han realizado[33][34][35], donde se ha visto la fuerte
relacion entre los la vibracion del atomo central y la respuesta de sus propieda-
des de transporte. Para poder describir los efectos de composiciony presién se
han realizado trabajos tedricos encaminados en esa direccién [36][37](38][39], en
los que se ha concluido que el atomo central esta encerrado en un potencial no
simétrico y que por tanto tiene una posicion de equilibrio fuera del centro.

Importantes conclusiones de los trabajos anteriores son que la estructura no
es totalmente cubica, la composicion juega un papel vital en las propiedades de
transporte y en la configuracion estructural y finalmente que los modos de vibra-
cion del atomo central rompen con la conduccién térmica de la red. Lo anterior
justifica ¢l echo de la baja transferencia de calor ¢n la red asi como el alto poten-
cial que tiene como materiales termoeléctricos, sin embargo aun no se ha podido

correlacionar los efectos vibracionales del atomo central con las propiedades de
transporte

“

Garay-Tapia A.M. 5
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El estudio de los fenémenos fisicos y quimicos que suceden a escalas atémi-
cas ha cobrado vital importancia en las ultiinas décadas, principalmente por la
necesidad de crear nuevas tecnologias o mejorar las ya existentes. En las pasadas
décadas las técnicas experimentales para la observacion de fendomenos atomicos
ha aumentado considerablemente al grado de tener resoluciones de unos cuantos
Angstroms. Sin embargo, la manipulacién. tratamiento y costo de dichas técnicas
suelen ser el impedimento para el estudio de muchos materiales. En las recientes
décadas las técnicas ab-initio han venido ganando terreno en el ambito cientifi-
co y tecnolégico como técnicas complementarias que permiten el estudio de la
meteria a niveles atomicos a un costo considerablemente menor o bien nos permi-
te la investigacion bajo condiciones donde las técnicas experimentales no tienen
alcance.
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2.1. Ecuacion de Schrodinger

2.1.1. Ecuacién de Schrodinger para un solo electrén

En mecanica cuantica la descripeion completa de un sistema se puede conocer
a través de la funcién de onda . Concentrandonos en la estructura electréonica de
atomos, moléculas y solidos, los grados de libertad concerniente a el movimiento
de lo micleos solo puede ser expresado como un potencial v(r) que actia sobre
los electrones. Por tanto, la funcion de onda depende de los grados de libertad de
los clectrones o de otro nombre de las coordenadas electronicas. Sin considerar
efectos relativistas la ecuacién de Schrodinger([40] para un electrén que se mueve
en un potencia v(r) queda de la siguiente manera.:

{ h*V?

2m

- u(r)‘ Y(r) = e(r)yv(r) (2.1)

Donde h es la constante de Dirac m la masa del electrén y v(r) es el potencian

entre el nicleo y el electrén el cual en su forma mas simple se puede expresar
COMO:

1 Ze?

- dme, |1y — 19|

u(r) (2.2)

Aqui Z es el numero atémico, e la carga del electrén, ¢, la permitividad en el
vacié y finalmente ry — rs el radio-vector resultante entre la posicién de el micleo

y el electron.

2.1.2. Ecuacion de Schrodinger multi-electrénica

Cuando se tiene mas de un electrén La ecuacién de Schrodinger|40] cambia
principalmente en la parte del potencial, ya que ahora es necesario considerar las

interacciones electrén-electron. La ecuacion queda de la siguiente forma:

—f W2

Z (-— e u(-ri)) -I-ZU(T,—, ;)| ¥(ry, r2..7N) = E¥(r1,r2...m8) (2.3)
i 1<)

Donde N es el numero total de electrones y U(r;.r;) es el potencial debido

a las interacciones electron-clectron. Para un sistema Colombiano el potencial se

puede expresar como:

10 2.1.2
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U= ZU(T“Tj) = Zlﬁ qj = (2.4)

<) <]

y el potencial referente a interacciones micleo electron es entonces:

V= Zu(r‘.-) = _E_|rlzj R (2.5)

donde Ze c¢s la carga de el micleo (¢ > 0 y R la posicion de ¢l micleo. Para
un atomo R siempre es considerado como cero, pero para moléculas o solidos el
potencial es expresado como:

~ ZJ;EE
V= ;V(ri) = —;In R (2.6)

Donde la sumatoria se extiende para todos los k£ niclecos con carga Zie y
posicién Rj. considerando el operador cudntico de la energia cinética como:

. K2 A
- — . 2.
T Zmzt_‘,v, (27)

Entonces el Hamiltoniano para todo el sistema que expresado de acuerdo a
lo anterior como:

H=T+V+4U (2.8)

La técnica mecanico-cuantica mas utilizada, es la de resolver la ecuacion de
Schrodinger. Una breve descripcion del procedimiento para resolver la ecuacion

se muestra a continuacion:

v(r) 23 W(ry, r2...TN) W observable (2.9)

Si el sistema es conocido se puede especificar v(r) este se coloca en la ecuacion

Garay-Tapia A.M. 11
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de Schrodinger y se resuelve para obtener la funcién de onda 3 y finalmente se
calculan los valores de expectacién de los observables.

2.1.3. Estado basal

El valor propio correspondiente a la ecuacién 2.3 cuyo valor es es el mas
bajo Ey es el denominado estado basal del sistema y la probabilidad de encon-
trar un electrén o la densidad electrénica para cualquier grupo de coordenadas
electrénicas es |wol>

El promedio de la energia total para un estado especificado en particular v,
no es necesariamente una de las funciones propias de de la ecuacién 2.3, es el

valor esperado de el Hamiltoniano H en la forma:

EW) = [vAyor= (y|Hlv) (2.10)

La notacién [¢] enfatiza que la energia es un funcional de la funcién de
onda. La energia sera siempre mayor que Ey para cualquier valor de ¥ el cual es
resultado del teorema variacional:

E [} > Eo (2.11)

Si se conocen todas las posibles funciones de onda, se busca la funcién tal

que minimice la energia total la cual sera la funcién de onda basal.

2.2. Teoria de Hartree-Fock

2.2.1. Estados de particula independientes

Existe un tratamiento mecano-cuantico singular para un sistema de muchos
ciuerpos que permite una descripeion mas sencilla de la funcion de onda y que
es de particular interés por lo economico y viable que resulta. Dicho tratamiento
consiste en una aproximacion que no considera las interacciones entre electrones
(7ee = 0). Bajo este argumento la solucién de la ecuacion 2.3 puede obtenerse por
separacion de variables, donde ¢ (ry, r9....7x) = ¥ (1)) Y2 (r2) ... ¥ (rn) vy asi la
ecuacion de Schrodinger puede escribirse como un grupo de N ecuaciones de una

12 2.2.1
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#

sola particula tal que:

[—%vf + u{n}] ¥i= e (r),(i=1,2,...N) (2.12)

Donde E = &, +&5...ex ¥y v (r;) es de la misma forma que la ecuacién 2.2. Si
las ecuaciones y las condiciones de frontera son las mismas para todo %, las solu-
ciones {&;, 1;(r;)} son idénticas. Por tanto, el problema de muchos cuerpos queda
eficiente mente reducido a un problema de un cuerpo simple H,(r) = e(r),
donde H, es el operador entre corchetes de la ecuacién 2.12. El procedimiento an-
terior tiene la ventaja de hacer una reduccién espacial de 3N grados de libertad
a solo 3 lo cual permite el ahorro en el procesamiento y memoria computacional.

Para la correcta descripcién de la funcién de onda (1) es necesario considerar
el estado del espin electrénico, para lo cual una correcta combinacién lineal de
funciones anti-simétricas deben ser tomadas como si fuera una permutacion de
dos particulas de la siguiente manera:

Yi(r1,01)  Po(ri,o0) -+ Yn(r1,01)
1 Y1(re,02)  Yalrz,02) -+ Ywn(rz,o2)
Ys(r101, 1202 ‘FHG‘H) — —E . A ;
Yi(ry,on) Yo(rn,on) --- ¥n(rn,oN)
(2.13)

Lo anterior es el llamado determinante de Slater|41], o; son las coordenadas
del espin, 71-5; es una constante de normalizacién, de esta mancra considerando
la permutacién de dos particulas existen dos estados ¥; y 9; que son iguales. El
tratamiento de Slater[41] esta de acuerdo con el principio de exclusién de Pauli
en donde dos particulas pueden ocupar el mismo orbital siempre y cuando no

tengan el mismo estado en el espin.

2.2.2. Campo auto-consistente (SCF)

El método auto-consistente se utiliza para aproximar el valor propio Ey para
un sistema donde v,.. # 0, el punto de partida es el principio variacional de
Rayleigh-Ritz[42], donde para cualquier funcién de onda ¥:

Garay-Tapia A.M. 13
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(91H|$)
(dl)

La ignaldad se cumple cuando ¥ es igual a 1, siendo este el correcto estado

Eo < (2.14)

basal de acuerdo a la seccion 2.1.3. Para encontrar la correcta combinacion de
funciones de onda es necesario minimizar el valor esperado de /. Considerando la
infinita combinacién de grados de libertad, la variacion de la funcién de onda se
realiza sobre un numero finito de parametros que permitan la rapida convergencia

de la siguiente ecuacion:

OF [w] =5 @IHlT’E’) i) (2.15)

(1P

Donde 8 es el infinitesimal variacién de la forma de 1, cuando no hay restric-

ciones impuestas se convierte en la solucién de la ecuacién de Schrodinger pero
cuando 1 es forzada a cumplir con la ecuacion 2.13 se originan las ecuaciones
Hartree-Fock:

[—%‘FE +u(r) + Pur(ro; {¢;}) | Yi(ro) = exi(r, o) (2.16)

Las cuales son ecuaciones de una sola particula igual a la ecuacién 2.12, pero
debido al uso de la funciéon de onda sin interaccion :f: = 1, las ecuaciones tiene
ahora un potencial extra llamado el potencial de Hartree-Fock (yr(ro; {¢,})) el
cual contempla el echo de que las interacciones electron-electron no se desvanecen

hasta cero. Este potencial es separado regularmente como:

o(ro) = j(r) — k(ro) (2.17)
Donde:

o W0 )s(r o)

Jﬁj:-?imfar e (2.18)
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kroy(ra)= 3 ] op T V50 O Wi 1) (', ) (2.19)

[r =]
o' =%1/2

3(r) es un operador columbiano y k es un operador no local que actda sobre
la funcién de onda ¥ (re). La solucién de las ecuaciones de Hartree-Fock se les
llama auto-consistente debido a la dependencia que tienen los orbitales con Uyp.
La solucién brinda la mejor funcién de onda de electrones no inter-actuantes que

representan el sistema interactuando, al menos en términos de energia.

“

Garay-Tapia A.M. 15
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Dentro de las técnicas ab-inito la teoria de la densidad funcional (DFT) es
una de las mas populares y exitosas técnicas, principalmente por la buena aproxi-
macion en los resultados y el bajo costo computacional. Los métodos ab-initio se
basan principalmente en la determinacion de la energia y sus derivados por medio
de las funciones de onda. El problema reside en que la funcion de onda es solo
una contraccion matematica que carece de observable fisico. El unico significado
fisico que tienen las funciones de onda es cuando calculamos ¢l cuadrado de la
funcion, lo cual nos conduce a conocer la probabilidad de encontrar un electrén
en un area determinada. Sin embargo, la determinacion de las funciones de onda
han mostrado ser un excelente predictor de la cnergia y otras propiedades de
sistemas atomicos. La razon por lo cual la teoria de la densidad funcional (DFT)
tiene ventajas con respecto a otras técnicas es la forma en la que es construida, la
descripcion de las funciones de onda se vuelve matematicamente mas complicado
conforme el numero de electrones aumenta. En DFT la densidad depende de las
coordenadas individuales z — y — 2 de el electron, lo que quiere decir que DFT

17
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escala en N? donde N es el numero de funciones base. otros métodos ab-initio
escalan en N* por ello DFT suele ser un método con mayor rapidez, aunque esto
dependerd también de otros pardmetros. Otra importante razén por la que DFT
se muestra mas convincente es el hecho en que se basa en una propiedad real que
existe en el sistema en estudio, como lo es la densidad electrénica y no solo ¢n

una invencion matematica.

3.1. La aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer[43] es una de las aproximacién mas
utiles para simplificar el hamiltoniano. La aproximacion esta basada principal-
mente en ¢l hecho de que el nicleo es mucho mas pesado que los electrones y
por tanto, el movimiento del nicleo es alrededor de tres ordenes de magnitud
mas grande que el de los electrones. Si los electrones viaja mucho mas rapido
que los micleos entonces es posible considerar que estos se estdan moviendo en
un potencial donde los micleos estdn fijos. Lo anterior simplifica el hamiltoniano
principalmente en el echo de que la energia cinética de los micleos, al ser fijada
la posicién se vuelve cero. Por tanto, el Hamiltoniano electrénico queda como:

N 1 N N Z,q N N 1
— 72 _ L] AESEL
Ha=-3 391~ 33 2435 =
j=) i=] A= =1 3>
O en forma corta:
Hepee = Te + Ven + Vee (32:}

Por tanto la ecuacién de Schrodinger expresada en funcion solamente de los

electrones es:

HEIEEw(Ti! RA) = Eﬁeﬂw('ri: RA) (33}

Tanto la funcién de onda ¥(r;, R4) como la energia E,.+ depende parame-
tricamente de la las coordenadas nucleares R4. La energia para un arreglo de

niicleos definidos debe contener también la repulsién nuclear.

e —
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3.2 La teoria de Hohenberg-Kohn-Sham

Eiot = Eelec + "':m (34)

Donde V,,, es una constante y el hamiltoniano nuclear puede expresarse de
la misma forma:

M

1 2
H, = ‘“;mﬁ V2 + Ei({Ra}) (3.5)

La energia E,;(R4) viene a ser una energia potencial, la correspondiente
aproximacion de la funcién de onda total puede escribirse como el producto de la

funcién de onda electrénica ¥(r;, R4) y la funcién de onda nuclear £(Ry):
Y(ri, Ra) = ¥(ri, Ra)E(RA) (3.6)

3.2. La teoria de Hohenberg-Kohn-Sham

3.2.1. Los teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn publicaron un trabajo(44], donde ellos brindan
dos fundamentales teoremas que dan pauta al nacimiento de la teoria de la den-
sidad funcional moderna y es un método alternativo para resolver el problema de
muchos cuerpos en la teoria de la estructura electronica.

3.2.2. Primer teorema de Hohenberg-Kohn

El primer teorema de Hohenberg-Kohn consiste en asumir que para un siste-
ma de particulas inter-actuantes en un potencial externo (v.,:(7)], la densidad es
la 1inica que esta determinada. En otras palabras existe una iinica relacién entre
el potencial externo [v..4(7)] y los electrones (N) presentes en el sistema, donde

N puede ser expresados en términos de densidad de acuerdo a:

N = Nip(@) = [ oo (3.7)
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S1 se conoce la densidad electrénica [p(7)) del estado basal, entonces es posible
conocer el Hamiltoniano y obtener la funcién de onda basal, asi como todas las
demads propiedades electrénicas de el sistema. Por tanto, uno puede formular la

energia (E) como un funcional en términos de la densidad electrénica [p(7)):

E[p(7)] = Talp(?)] + Vielp(®)] + Vi o() (3.8)
= Fuxl[{P)] + f o(F)U(7)OF (3.9)

El termino Fyg es funcional de Hohenberg-Kohn, que contempla la energia
cinética de los electrones [T.[p(7)]] y las interacciones electrénicas [V..[p(7)]]. El
segundo termino en la ecuacion 3.9 es por tanto la contribucién energética debida
a las interacciones entre los niicleos y los electrones.

3.2.3. Segundo teorema de Hohenberg-Kohn

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn establece que si existe una funcion
universal para la energia [E(n)], esta puede ser definida en términos de la den-
sidad electrénica y el estado basal no es mas que el valor global minimo de la

misma. Este segundo teorema no es mas que la extension del principio variacional
(Ecuacion 2.11) de la energia en términos de la densidad electrénica.

Elpo(7)] > Eq (3.10)
Flo) + [ (P72 Elpo()] (3.11)

Si el funcional Hyg es conocido facilmente puede ser calculado la energia
basal (Ey) y la densidad electronica basal [pﬂ(?)], minimizando el funcional de
energia E[po(7)] con respecto a la densidad electrénica po.

3.2.4. Las ecuaciones de Kohn-Sham

La teoria de la densidad funcional fue fuertemente favorecida con el trabajo
publicado por W. Kohn y L.J. Sham en 1965[45|, los cuales introdujeron un
método indirecto mediante el cual la energia cinética T'[p(7)] puede expresarse en

términos de la densidad de carga electronica.

e ——————
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3.2 La teoria de Hohenberg-Kohn-Sham

Kohn y Sham usaron de sistema de referencia de N electrones que no in-
teractiian entre si moviéndose en un potencial efectivo (v.zs). El funcional de

Hohenberg-Kohn puede expresarse como:

Hyg = Te(p) + Vee(p) (3.12)
- T::{P) + J{p) + L’:::.nu—dnaim (313)
Hur = Te(p) + J(p) + Exc(p) (3.14)
por tanto:
Hiux =Te(p) + J(p) + Exc(p) (3.15)

Donde T,(p) es el funcional de la energia cinética, J(p) es el funcional de la
parte clasica de V,..(p) y Exc el funcional de energia de intercambio y correlacién
de los electrones. El funcional de correlacion e intercamnbio queda definido como:

Exc = [Te(p) — Ts(p)] + [Vee(p) = J(p)] (3.16)

De esta manera el funcional Exc contempla la diferencia entre la energia
cinética electronica exacta y la energia cinética de electrones que no interactuian,
asi como también la parte no clasica del potencial (V,.(p)).

La densidad electronica continua y no negativa de un sistema de N electrones
que no interactian puede escribirse como:

N
p(F) = ZZ TAGE (3.17)

Introduciendo las condiciones de orto-normalidad ((;|¥;) = 4;;) los orbitales
de Kohn-Sham (1);) representan los N estados propios mas bajos de un Hamilto-

niano de un electrén. La energia funcional de la Ecuacién 3.9 puede reescribirse

COInNo:

“
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E@) = [ 07+ T(o) + I + Bxclp)  (318)

- f p(F)v(7)OF + ZZ / :p;{—%?*)qmﬂﬂ J(p) + Exc(p) (3.19)

Minimizando E(p) conduce a N ecuaciones del tipo:

1
[—5?2 + U,EIII 1;’1' = Eiwi (3.20)

El potencial de Kohn-Sham es entonces:

aJ(p) 3 OExc(T)

vere(T) = v(F) + L
(M) =vN+ 303+ 50 (3.21)
o
v+ [ £+ uxe() (3.22)
Donde el funcional de correlacién e intercambio es:
i 0Exc(p)
HAG(FJ — 3#{7?) (3*23)

Las Ecuaciones 3.17, 3.20 y 3.23 son las llamadas ecuaciones de Kohn-Sham,
las cuales reducen la complejidad de la ecuacién de Schrodinger a la solucién de
una serle de ecuaciones de un solo electrén, Permitiendo obtener la solucién a

través de ciclos auto-consistentes.

3.3. El potencial de intercambio y correlacién

En principio la teoria de Kohn-Sham es exacta, si se incorpora correctamente
los efectos de correlacion e intercambio de los electrones. Esto daria la densidad
electronica y la energia del estado basal de una manera exacta. Sin embargo, el
funcional Iy~ no es exactamente conocido existen diversos modelos que tratan de

aproximar el funcional energético Exc(p) ajustando la forma y comportamiento
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3.3 El potencial de intercambio y correlacion

de su operador correspondiente.

3.3.1. La aproximacion local de la densidad (LDA)

La llamada aproximacion local de la densidad o LDA por sus siglas en ingles
(Local Density Approximation) esta basada en considerar que es posible obtener
la energia de intercambio y correlacién de un sistema no uniforme, a través de un
gas de electrones uniforme. Aqui, la densidad electrénica p(7) de un gas uniforme
de electrones(46] y la densidad electrénica no uniforme en el punto r es la misma.

La energia de correlacion e intercambio queda entonces:

BY2A () = [ oleac O (3.24)

Donde ¢, s la energia de correlacion e intercambio de un electron en un gas
electronico uniforme con densidad p(7). El potencial de correlacién e intercambio
puede entonces ser escrito como:

ze 3p(7) = €zc(p) + p(ﬂw (3.25)

La energia de correlacién e intercambio puede ser separada en su parte de

intercambio y correlaciéon de acuerdo a:

Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (3.26)

La parte de energia de intercambio E'y es dado por el funcional de intercambio
de Dirac[46]:

3 (3

Ex(p) = ~Cx [ p0)i0r, Cx=3 (;) (3.27)

Para la parte de correlacion (E¢) valores precisos se han calculado[47] por
simulaciones de montecarlo y los resultados se interpolan para obtener una fun-
cion analitica de ¢,. La aproximacion LDA ha sido muy 1til en la descripeién de

la estructura electronica, entalpias de formacién, propiedades eldsticas y vibra-
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cionales de muchos sistemas. La principal desventaja de la aproximacién LDA es
cuando en el sistema la variacién de la densidad electronica es grande. En térmi-
nos generales LDA sobre estima la interacciones por los niicleos y subestima los
parametros de red[46, 48|

3.3.2. La aproximacién de el gradiente generalizado (GGA)

La aproximacién de el gradiente generalizado de la densidad electronica,
GGA por sus siglas en ingles (Generalized Gradient Approximation) conside-
ra que la densidad no es uniforme. Por tanto, el funcional de energia Exe es
ahora funcién de la densidad electrénica, asi como de el gradiente de la densidad
electrénica:

Exc() = Ex¢” [p(7), V(7)) (3.28)

Numerosos modelos de la energia de correlacion e intercambio hay para po-
der predecir el funcional de energia E,.. La aproximacion GGA es mas exacta
para calcular propiedades que tienen que ver con la energia de enlace[49. 50],
principalmente en sistemas donde la densidad electrénica es muy cambiante. La
desventaja de la aproximaciéon GGA al igual que en LDA recae en los pardmetros
de red, donde en GGA son sobre estimados.
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Los céalculos ab-initio son computacionalmente costosos a pesar de las sim-
plificaciones vistas en el capitulo anterior, donde todo es reducido a resolver una
serie de N ecuaciones acopladas entre si por un potencial en comiin. Sin embargo,
estas ecuaciones serian aun mas complicadas y computacionalmente mas costoso
si existiera condiciones de frontera definido para cada sistema en estudio. Para
poder simplificar las ecuaciones involucradas en los calculos podemos aprovechar
los teoremas de la mecdnica cudntica para condiciones periodicas. las cuales se
cumplen perfectamente para solidos cristalinos. En dicho caso un numero infinito
de electrones se encuentra moviéndose en un potencial causado por un numero
infinito de niicleos. Para un cristal infinito es posible la reduccién geométrica a
un cristal finito real, con condiciones periddicas que satisfacen que existe siem-

pre un vector de traslacion [ﬁ} tal que cualquier punto 7 sea el mismo que un
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“

punto 7+ R. Lo anterior es aplicable a cualquier propiedad en el cristal como lo
es la energia, el potencial atémico. y la densidad electrénica. Este concepto fue
expresado primeramente por Bloc[51] y el teorema lleva su mismo nombre.

4.1. Condiciones peridodicas

4.1.1. Teorema de Bloch

En un cristal perfecto con vector de translacién R el potencial electrostatico

V(F) obedece a no tener variacién en la traslacion. siendo una funcién periédica:

Vess(F) = Vogs(F+ R) (4.1)

Cada funcién de onda 95 (7) que es una solucién de la ecuacion de Schrodinger

a través de las ecuaciones de Kohn-Sham es vista como:

[—%\?2 + I*L.r,r(f'}] V() = Exte(F) (4:2)

puede ser expresada como el producto de ondas planas €*" (donde k re-
presenta un vector en el espacio reciproco) y una funcién vi(7) con la misma
periodicidad de la red real cristalina v(7) = vk(7 + R) por tanto la funcién de
onda es:

Yr(7) = v (F)e™ (4.3)
El potencial periédico V,ss(7) v las funciones de onda de Bloch ¢ (7) pue-

den ser expandidos en una serie de Fourier en términos del vector de traslacién

reciproco G:

1 e
Vers(7) = 2 _Vers(G)€° (4.4)
L

1 — W o Ty
() = 9 Uk(c}e'{h{']r (4.5)

—
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4.1 Condiciones periddicas

Donde 2 es el volumen de la celda unitaria de el sistema (Q = a; - (a3 X a3)).
El vector reciproco G que definido como:

G = vby + vby + wh;, donde v, v yw €Z (4.6)

Aqui b; es la base de la red reciproca cuyos vectores no necesariamente son

ortogonales entre si, los vectores b; deben satisfacer b;a; = 27d;; con respecto a
la base real de la red cristalina ay[52, 53].

4.1.2. Definicion de los puntos K

Cuando se utiliza el teorema de Bloch[51] el problema es calcular los esta-
dos propios de un numero infinito de electrones extendidos a un espacio infinito,
este problema es reducido si se calculan los estados propios un nuinero finito de
electrones en un espacio finito. El espacio finito es la celda unidad en el espa-
cio reciproco el cual esta divido en un numero finito de puntos en una malla
tridimensional.

La red antes citada es la llamada red de puntos K, la cual es extendida
en la primera zona de Brillouin (celda unitaria en el espacio de puntos K). la
factibilidad de usar una malla de puntos K obedece al hecho de que la funcién de
onda electronica debe ser casi la misma en cada punto K siempre y cuando los
puntos K estén muy cerca unos de otros. Por tanto, una funcién de onda en una
region de espacio K puede representarse como la funcién de onda de un simple

punto K en esta region.

Lo anterior simplifica el calculo de la densidad electrénica p(7) aproximando
la integral de toda la primera zona de Brillouin por una suma a través de todos
los Ny, puntos K:

o) = 2(;}}3; [ W@ 6t - )% (4.7)
§1 2
= 2@??&; Y5 (7)] (4.8)

Aqui ©(e; — €;) es la funcién escalén la cual es uno cuando €; < €; y
cero cuando ex; > €5, [k; son los nimeros de ocupacion (1 o 0 para aislantes y

semiconductores). ¢; es la energia de Fermi, la cual da la energia de el estado mas
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alto ocupado en un sistema mecano-cuantico en el cero absoluto de temperatura.

El esquema mas utilizado para la generacion de la red de puntos K es el
esquema de Monkhorst-Pack[54] el cual consiste en generar divisiones de el mismo

tamano en la primera zona de Brillouin:

0,5 0,5 0,5
ny + 4 bgﬂﬂ -+ 4 b3ﬂ3 + (49)

k=20b
YN N, N3

Donde n; = 0,....,(N; — 1) y N; es el numero de divisiones a lo largo de
el vector reciproco b;. Aprovechando la simetria es posible desplazar la red de
puntos K lo que significa que:

n + Mo + N2 +
k=bll P"l+b22 ﬂ2+b33 H3

- <X % (4.10)

Donde p; son las fracciones de los vectores de traslacién de la red de puntos
k. Para sistemas cristalinos hexagonales la red de puntos k que mas se adecua a
la simetria es cuando es centrada en el punto gamma I', o explicitamente cuando
la traslacién es centrada en el origen;

RN, e )
k—blN1+E:uN2+baNﬂ (4.11)

4.2. Ondas Planas

4.2.1. Expansion de las ondas planas

Si la funcién periddica v (7) pertenece a la funcion de onda de Bloch ()

esta puede ser expandir en un grupo de ondas planas:

w(P) = Y CLeiC” (4.12)
G

Lo cual para la funcion de onda queda:
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4.2 Ondas Planas

Ur() = w7 = 3 Che BT (4.13)
G

Usando esta forma para ¥ (7) e insertdndola en la ecuacion de Schrodinger

(4.2) y multiplicando la parte izquierda por E_i{k"'d}'F e integrando a través de

todos los © nos da:

2 o i y
bgg + Vers(G-G)| Ck =« (4.14)

Ei:}Fl

Z[%|E+ff
a

¥ ]

La delta de Kroneker 45 & denotan la orto-normalidad de las ondas planas con

respecto a el vectores de la red reciproca G:

5 fw (7) - s (F)OF <r1 ki (4.15)
3.3 = K rIoFr = :
= ki 0 siG#G

Para usos practicos solo los vectores de las ondas planas (k + G) son im-
portantes, ya que representan la energia cinética ¢, la cual debe ser menor a la
energia de corte seleccionada:

2

E+G| = exin < Ecut (4.16)

b2 -

La cnergia de corte por tanto se convierte en un pardmetro importante para
la realizacion de calculos de estructura electrénica, debe existir un valor tal que

no gaste tiempo de computo innecesario y tal que tenga exactitud.

4.2.2. El proyector de onda aumentado (PAW)

El uso de ondas planas tiene dos desventajas principalmente:

« La convergencia es lenta, y requieren un numero de ondas planas muy alto
para describir el cambio abrupto de la funcion de onda cerca del nicleo.
Mientras la descripcion de la funcion de onda en las regiones de enlace no

requieren tantas ondas planas.
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« Los electrones de valencia y los internos son tratados de la misma manera,
como electrones casi libres. Lo anterior esta mas lejos de la realidad prin-
cipalmente para los electrones internos. Las ondas planas solo dan buenos
resultado para electrones casi libres, como los de valencia. Por tanto, las on-
das planas describen erréneamente los electrones internos viéndose reflejado

en el resultado de la energia calculada para los mismos.

Para solucionar lo antes mencionado diferentes métodos se han desarrollado,
pero unos de los mas utilizados por su eficiencia y exactitud en los calculos, es el

método de proyector de onda aumentado[55].

El método de proyector de onda aumentado o por sus siglas en ingles PAW
(Projector Augmented Wave) se basa principalmente en el hecho de considerar
a los electrones internos como parte del potencial nuclear. En otras palabras los
electrones internos son altamente localizados y la interaccién que tienes en la
region de enlace quimico es despreciable, aun en el caso de que cambie el tipo de
atomos que los rodean. De esta manera los electrones internos son considerados
como " congelados” [52, 53] y la distribucion electrénica cerca del micleo del 4tomo
aislado puede ser transferible a la del cristal.

4.3. Descripcion del método PAW

4.3.1. Electrones de valencia y el operador de transforma-
cion

El en método PAW las seudo (PS) funciones de onda !15) (utilizando la

notacién de Dirac del bra-ket[42]) son definidas, como si fuera una funcién de

onda real (AE) de todos los electrones |¢) por una transformacién T ( la funcién

de onda |v¥) significa la completa funcién de onda Kohn-Sham para un electrén,

no la funcién de onda de muchos electrones) por tanto:

) = T‘@) (4.17)

El operador de transformacién T difiere de la identidad por una suma sobre

las contribuciones atémicas centradas en Tg:

T=1+) Tr (4.18)
R
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4.3 Descripcion del método PAW

Donde R indica las posiciones de los centros atéomicos. El operador Ty solo
actua sobre la funcién de onda, en una region esférica aumentada denotada {2g
la cual encierra los centros atéinicos R. Por tanto, la funcion de onda ‘uf;) es igual

a la funcion de onda |¢) fuera de la region de la esfera de anmentacion Qg.

r 1Y) fuerade: Sy

= 4.1
(1 - ZTH) "f,tl> dentrode: g (4.19)
\, R

hb}=T[1,5)=<

Las dos funciones de onda tanto la seudo |1;‘:‘> (PS) como la de todos los
electrones |1) (AE) pueden ser expandidas en un grupo de ondas parciales |@) y

4);

) =2 Ig) e (4.20)
}@} = Z |é§a> & (4.21)

Donde los ¢; son idénticos y son dados por:

a=(P|¥) d22)

4.3.2. Estados de electrones internos

Los estados internos son tratados en la aproximacion Frozen-Core. Los va-
lores densidad y energia de los electrones internos son importados de célculos
donde se toma el atomo aislado y se consideran todos los electrones (all-electron

calculations). Los estado internos son expresados como:

¥e) = [§°) -

Por tanto la funcion de onda completa ¢ puede ser expresada por la dife-

«:3") 3

q-%-“) (4.23)

rencia entre la onda seudo ¥* y su onda parcial seudo ¢¢, mas la contribucién de
las ondas parciales internas ¢°.

e Bl e S I —
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4.3.3. Valores de expectacion

A partir de la transformacion de las funciones de onda por el uso del proyector
aumentado existen dos maneras de calcular los valores de expectacién (A)

1. Transformando la seudo funciones (PS) en las funciones completas (AE) a
través de la relacion |’J’> =T |1;‘:~> y usando la conocida relacion:

(A) = " fn (¥ |A] ¥n) (4.24)

9. Usar directamente las funciones seudo (PS) para obtener directamente el

valor de expectacion a través de:

Resultando A como un operador de las funciones seudo (PS):

A =T*AT (4.26)
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Las técnicas DFT antes descritas son desarrolladas estrictamente indepen-
dientes del tiempo, por lo que no es posible conocer la evolucién de sistema en
funcién del tiempo. Otra restriccion mas y muy importante es que las aproxima-
ciones DFT estas fundamentadas en la condicién de que la temperatura siempre

es cero Kelvin.

Las técnica de dinamica molecular es una herramienta ampliamente probada
para el analisis de sistemas que depende de el tiempo y la temperatura, aunque
computacionalmente son menos costosas que las técnicas DFT presentan una
serie de problemas. Primero es necesario conocer los potenciales de los elementos
individuales asi como de las interacciones, lo cual no siempre es posible tener
acceso a ello. Otro problema y el mas importante es que la dindmica molecular
clasica no considera las interacciones electronicas. Una solucion a lo anterior es
la implementacion de la técnica DFT a la dinamica molecular, de esta manera
se transfieren los potenciales DFT lo cual resuelve el problema de los potenciales

clasicos y también es posible considerar las interacciones electronicas del sistema.
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5.1. Dinamica Molecular

5.1.1. Dinamica molecular clasica

Dinamica molecular es una técnica computacional, que nos permite conocer la
evolucién temporal de una serie de 4tomos interactuando a través de la integracién
de las ecuaciones de movimiento. En dindmica molecular se siguen las reglas de

mecanica clasica, especficamente la segunda ley de Newton:

F| = T;d; (5 1)

para cada atomo 7 en un sistema constituidos por N dtomos. Donde, m; es la
masa del dtomo, a; = %—-.:’,1 es la aceleracion y F; es la fuerza actuando sobre el por
la interaccién con los otros 4tomos. Dindmica molecular en principio es una técni-
ca determinista donde a partir de las condiciones iniciales de posicién y velocidad

(ri, v;) el sistema evoluciona a una posicién y velocidad final determinada.

El calculo de la trayectoria del sistema es un problema de 6 N grados de liber-
tad (3N posiciones y 3N momentos) llamado campo de fase. Sin embargo, la
trayectoria usualmente no es importante por si misma. La trayectoria a través
de la simulacién puede proporcionar una serie de configuraciones, para lo cual el
mejor método de evaluar un propiedad es utilizando una funcién de distribucién
estadistica a través de la mecdnica estadistica.

De acuerdo a la mecanica estadistica las cantidades fisicas son representadas
por el promedio de las configuraciones por un ensamble estadistico definido y la
densidad de probabilidad queda expresada como:

Microcanonico : plg,p) = %E}E[E — H(q,p) E;, = E, (5.2)
e~E/KsT
Canonico : p(E) = —— L=T; (5.3)
e~ (E—uN)/KyT
GranCanonico : p(E,N) = 7 N; # N; (5.4)

Por tanto, la medicion de una cantidad fisica por simulacién es simplemente el
promedio aritmético de varios valores instantancos generados durante la ejecucion

de la dinamica molecular.
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5.1.2. Dinamica molecular clasica a través de la dinamica

molecular cuantica

Considerando el movimiento de los atomos comno el movimiento de los nicleos
y de los electrones, sin considerar las correcciones relativistas la ecuacion de

Schrodinger dependiente del tiempo puede escribirse como:

RSB({r}. {Rr);1) = HO({r), (Ri}i0) (5.5)

Donde el Hamiltoniano se expresa como:

K2 K2 e ez e?ZZ
=y nyd NN ol i & I7J (5.6
gEM.f 1 Z2mc i ;jlri_-rjl IZJ:'RI—Til HZJIRJ"'RJl ( )

r; ¥ H; son los grados de libertad de los electrones y los micleos respecti-
vamente, donde solo las interacciones electrén-electrén, electrén-niicleo y nicleo-
niucleo son consideradas.

Para poder derivar las ecuaciones de dindmica molecular clasica[56, 57, 58]
empezando por la ecuacion de Schrodinger utilizamos la ruta propuesta por
Tully[59, 60]. Para hacerlo es necesario separar la contribucién electrénica y nu-
clear de la funcién de onda ®({r;}, {R;} la cual depende de las coordenadas
posicionales de los electrones y los nicleos. La manera mas simple de separarla
es:

&({r:}, {Ri}it) = v({r}x{Ri}; 1)ed Jig % Belt) (5.7)

Donde la funcién de onda electronica y nuclear son normalizadas a la unidad
separadamente a cada instante de tiempo (x;t|x;t) = 1y (¥;t|y;t) = 1. El factor
de fase es entonces:

B, = ] araRY* ({r:hx* {Re}; )Mot (s O)x(R1: ) (5.8)

Donde [ drdR se refiere a la integracion sobre todos los i = 1y | = 1,

esta aproximacion es llamada “de un determinate’ o simple configuracién de la
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D e ]

funcién de onda total, al final debe conducirnos a una descripcién de la dinamica
acoplada.

Introduciendo la ecuacién 5.7 en la ecuacion 5.5 y 5.6 y multiplicar por (]
y (x| e imponiendo conservacién de la energia 8 (H) /3t = 0 el resultado es:

—=—Z —V2y+{ [ R (RN OVacl )RR )} (69

w2 = -3 vt [ oy (R (G (RWURYD | X (610

Las ecuaciones anteriores acopladas definen la base del campo auto-consistente
dependiente del tiempo (TDSCF)[61]. Donde tanto los micleos y los electrones se
encuentran en un movimiento mecanico-cuéntico en un potencial efectivo depen-
diente de el tiempo.

Para poder derivar la ecuaciones de dinamica molecular cldsica es necesario
aproximar el movimiento de los micleos a particulas puntuales, para lo cual es
necesario reescribir la correspondiente funcién de onda

x(R;t) = A(Ry;t)e! >R (5.11)

en términos de la amplitud A y el factor de fase S considerando que los
dos son reales y A > 0 en esta representacién polar. Después de transformar la

ecuacién 5.10 y separar la parte real e imaginaria las ecuaciones TDSCF para el
niicleo quedan:

8s 1 i x~ 1 V34

izl Ak I * — 12
Y +;2M1 (V:S) +/6rw Hy=h ;2;’11; 2 (5.12)
@+ {?;A](‘F;S +Z—A (V38) = (5.13)
ot MJ' 2M;

La nueva representacién en términos de las variables A y S es la llamada
“representacién cu’antica de la dinamica de un fluido” la cual puede ser utilizada

para resolver la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo.

En la ecuacién 5.13, donde la variable S tiene una dependencia con h la cual

tiende a desaparecer cuando nos acercamos al limite clésico & — 0:
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oS .
E + Q_JU'; ‘F;S /BTT,‘D H:’!ﬁ 0 (51-‘-’1)

Poniendo la ecuacion anterior en términos de la formulacion de HamiltonJacobi[62,
63], la ecuacion de movimiento es entonces:

aS

T H({R:}.{ViS}) =0 (5.15)

Si se considera un hamiltoniano clasico

H{R:} AP})=T({F})+V{R:}) (5.16)

definido con las coordenadas generalizadas {R;} y el momento conjugado
{Pr} con la ayuda de una transformacion de unién P; = VS las ecuaciones de

movimiento de Newton P; = —V;V({R;}) correspondientes a la ecuacién 5.14:
3Pj * E
-y = MiR;(t) = =V | 0rp*H = -V, VE{R,)}) (5.17)

Por tanto, los nicleos se mueven de acuerdo a la mecanica clasica en un
potencial efectivo V.* debido a los electrones. Este potencial es solo funcién de
las posiciones nucleares en el tiempo como el resultado de un promedio de H.
sobre todos los grados de libertad electronicos.

5.1.3. Dinamica molecular Born-Oppenheimer

Una alternativa de incluir la estructura electronica en la simulacion de dindmi-
ca molecular, es resolver la estructura electronica esttica en cada paso de la
dinamica molecular fijando la posicion de los nicleos en cada instante de tiempo.
Por tanto, la parte de la estructura electrénica queda reducida a un problema
cuantico independiente del tiempo ( ver seccion 3.2.4 ). Quedando la dependen-
cia temporal de la estructura electrénica como consecuencia del movimiento de
los nucleos via dindmica molecular clasica. A la aproximacion anterior se le llama

dindmica molecular BornOppenheimer:
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“

MRy (t) = —?Jfﬁﬂ {(vo [He| o)} (5.18)

Eotpo = Hetbo (5.19)

En términos de la teoria de la densidad funcional la ecuacion 5.18 puede

expresarse como:

MR, (t) = —Von { (%o [He>| ¥o)} (5.20)
0= —HKSy, + Znﬁwj (5.21)
3

Donde HX® es el Hamiltoniano efectivo de Kohn-Sham para una particula,

Ai; son los multiplicadores de Lagrange de acuerdo a las constricciones £ = 0.

5.1.4. Dinamica molecular Car-Parrinello

La idea principal de la dindmica molecular Car-Parrinello[64] es explotar
la separacion de escala temporal mecano-cu'antica adiabatica que presentan los
rapidos electrones y los lentos nicleos, por una transformaciéon en una separa-
cién de escala energética mecano-clasica adiabdtica en en marco de la teoria de
sistemas dindmicos. Para poder lograr la transformacion las componentes cldsi-
cas y cudnticas son mapeadas como dos componente puramente clasicas con dos
escalas de energia diferentes, a expensas de perder la parte explicita de la dindmi-
ca del sistema cuantico. Por tanto, la propiedad principal, la energia del sistema
electrénico (Yo |He|¥0) evaluada con cualquier funcién de onda 1y , es ciertamen-
te una funcién de la posicién nuclear {R;}. Pero al mismo tiempo es dependiente

de la funcién de onda 1) la cual es construida por una serie de orbitales {1);}.

En mecénica clasica la fuerza del nicleo es obtenida por la derivacién de
el Lagrangiano respecto a las posiciones nucleares, lo cual es que los orbitales
se interpretan en generan como un campo cldsico de fuerzas. A los orbitales se
deben imponer ciertas constricciones tales como la orto-normalidad tal que el

Lagrangiano de Car-Parrinello es:

Leop = {Z%ﬁrh R? -+ Z <¢.l‘f,ﬂ'.>} e {{1;"?(] |'H£! ’-',flﬂ}} + coniricciones (5.22)
I ]
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El primer termino corresponde a la encrgia cinética y el segundo a la energia
potencial. Las ecuaciones de movimiento de Newton son obtenidas por las ecua-
ciones de Euler-Lagrange;

d L L

oL L 2
atR; RJ‘ (5 3}
- 3 S -

——— = 5.24
T (5:24)

Asi para ambos, los niicleos y los orbitales es utilizada la mecdanica cldsica
para dar las ecuaciones de movimiento de Car-Parrinello[65, 66):

M R;(t) = -;ﬁ: (o |He| o) + aim {contricciones} (5.25)
. ) ) -
j.i‘l,b.[f.) — _5]]!'-* {T,bﬂ |H¢l'q|ff|]} + W {fﬂﬂﬂflﬂmﬂﬂﬁs} (526)

Aqui g es un parametro inercial que corresponde a la masa ficticia de los or-
bitales. De acuerdo a las ecuaciones de movimiento de Car-Parrinello los nicleos
estdn envueltos en cierta temperatura oc Y M;R%, mientras una temperatura

]

ficticia Zp: <1,f;i|qﬁ,-> es asociada a los grados de libertad electrénicos. Bajo este

concepto “la baja temperatura electronica o “los electrones congelados” signifi-

can que el sistema compuesto de electrones esta cerca a su minimo de energia

instantaneo T{lwin? {{(¥o|H.| 10)} cerca de la superficie exacta de BornOppenhei-

mer. Por tanto, la funcion de onda del estado basal optimizada en las condiciones
iniciales, permanecera cerca del estado basal durante la evolucion temporal si se

manticne lo sitheientemente baja la temperatura de los electrones.

5.2. Metadinamica

5.2.1. Metadinamica discreta

Consideremos un sistema descrito por un grupo de coordenadas z y un po-
tencial V (z) envueltos en una dindmica molecular, la cual puede ser Newtoniana,
Langeviana, o Monte Carlo cuya distribucion de equilibrio es candnica a una
temperatura % El grupo de variables puede incluir las posiciones atdmicas ordi-
narias, las coordenadas electrénicas como en la dindmica de Car-Parrinello[64], o

“
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la forma de la celda como en Parrinello-Rahman[67] u otras variables auxiliares.
En la Metadindmica se pretende la exploracién de las propiedades del sistema a
través de un numero finito de variables colectivas (CV,). Las CV, pueden ser una
funcion explicita de z tal como, por ejemplo, angulos, distancias, numero de coor-
dinacién o energia potencial entre otras. El comportamiento de esas variables en

el equilibrio esta completamente definido por una distribucién de probabilidad:

f 33 . E—JEF(H]

P(s) = (5.27)

donde s denota el vector de dimensién d (s, s5...54) v la energia libre F (s)
dada por:

1
F(s) = —Ein ( f O - e'i-ﬂ‘-"'#”ﬂk*fﬂ}) (5.28)

En una trayectoria z(t) a una temperatura () que es computada por un larga
tiempo, P(s) puede obtenerse por el histograma de las variables s a lo largo de la
trayectoria al tiempo ¢ P(s) ~ 1 [1 0t - 5(s(z(t') — s). Si existe meta-estabilidad
el movimiento de s estara ligado con un minimo de energia libre F(s) y el sistema
escapara de este minimo con muy baja probabilidad en el tiempo determinado
con el potencial V(z).

En Metadindmica la reconstruccién de la energia libre es como si partiendo
del fondo de un pozo este se fuera llenando como si la energia fuera agua. La ver-
sion discreta del algoritmo controle una pared discreta en el espacio de las C'V,
que interactivamente van llenando el minimo de energia. La exploracién de la su-
perficie de energia libre es guiada por las fuerzas f; = —9F/8s!. Esas fuerzas son
estimadas en una dindmica molecular a una temperatura finita, adicionando a el

Lagrangiano normal del sistema un termino Y  A;(s; —s!) donde A; son los multi-
i=1d
plicadores de Lagrange. Esas fuerzas determinadas por la dindmica microscépica

son usadas para envolver las variables colectivas de acuerdo a:

st = gt 4 55|sz[ (5.29)

Donde ds es el pardmetro de paso adimencional, la fuerza de la Metadindmica

[l es la fuerza de la fuerza termodindmica f! y una fuerza construida por la
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dependencia historica como la suma de las gausianas de altura w y ancho ds

centradas en todos los puntos explorados por la dindmica en el espacio CV al
tiempo {:

fl=f! - iwze"—!"';'s' - (5.30)

Las variables w y ds determinan la eficiencia y exactitud de la reconstruccion
de la energia libre, asi las fuerzas van sufriendo adiciones donde en cada paso
de Metadinamica se agrega un potencial Gaussiano acumulando energia libre,
asi el sistema puede migrar de un pozo a otro pozo de potencial después de los

suficientes adiciones de Gaussianas y el tiempo adecuado:

EiTHF{:(S,” g F{Sgt) (5*31}

=000

La ecuacién 5.31 es la asuncién principal de la Metadinamica, la cual expresa
que ¢l estado final del sistema en equilibrio puede ser conocido por la suma de
eventos fuera del equilibrio donde el potencial va cambiando.

5.2.2. Metadinamica continua

La version discreta de la Metadinamica requiere la evaluacié de los prome-
dios termodindmnicos en cada paso, para poder evaluar las fuerzas que llevaran
el camino de la simulacion. En esta posicion el sistema microscopico cambia de
manera discreta en saltos en el espacio de las C'V,. Existe una manera de envol-
ver las variables colectivas de una manera continua a través de la dinamica de
Car-Parrinello[64]. El algoritino de Metadindmica continua puede ser aplicado a
una dindmica molecular que tenga una distribucion de equilibrio canénica con
una temperatura constante %r En la dinamica molecular es necesario que se lleve
acabo con una temperatura constante controlada por un termostato[68]. En la
Metadin'amica continua las Gaussianas son adheridas en cada paso de dindmica
molecular y actian directamente sobre las variables microscopicas. Esto gencra

fuerzas extras en r que pueden expresarse como:
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T —————————————

2
[:t:l—:tx-::'n]
3. w t ? o i&'l!

{* [-—m:u'n]2 }
Fa(sit)=—— [ of e 28 (5.33)

Donde el parametro w/7; controla el peso de las Gaussianas y X (¢') es la
trayectoria del sistema. Como las fuerzas actian directamente sobre las coorde-
nadas z la Metadinamica continna es un proceso de no equilibrio, a diferencia de

la Metadindmica discreta donde en cada paso es equilibrado el sistema.
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Los cédlculos ab-initio a través de la teoria de la densidad funcional solo per-
miten el estudio de sistemas bajo condiciones estaticas y a la temperatura de
cero absoluto. Aunque las técnicas de dindmica molecular tratadas en el capitulo
anterior contemplan la dependencia temporal y de temperatura del sistema. De-
pendiendo la naturaleza del sistema las técnicas de dindmica molecular ab-initio
pueden no ser efectivas o computacionalmente muy costosas para determinar las
propiedades terinodindmicas. Por tanto, se han desarrollado métodos que permi-
ten relacionar las propiedades termodinamicas con los resultados obtenidos por
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DFT, asi como también tener una mejor descripcién de el efecto cuintico en la
evolucion de esas propiedades. Asi mismo es posible la conjuncién de la termo-
dindmica clasica y la termodindmica cudntica a través de métodos que utilizan los

resultado de la teoria de la densidad funcional como puente entre ambas teor{as.

6.1. Ecuaciones de Estado

6.1.1. Ecuacion de estado de Murnaghan

La ecuacion de estado propuesta por Murnaghan[69] es basada en la asevera-
cion, que el modulo de bulto B varia linealmente con la presién. Esta ecuacién es
derivada como la representacién de el modulo de bulto en una serie de potencias

en funcién de la presién:

B(p) = By + Byp + Byp + Cp* + Dp* (6.1)

Asi en términos de energia:

_ By
Bi—1

B,V L]
) v + E, (6.2)

R = B,

Donde Ej y V; son la energia y el volumen de equilibrio, By es el modulo
de bulto y finalmente Bj es la derivada de el modulo de bulto con respecto a la
presion.

6.1.2. Ecuacion de estado de Birch

La ecuacién de Birch[70, 71] fue desarrollada postulando que en altas pre-
siones 1o se puede despreciar el efecto de la tensién. Por tanto, la energia por

esfuerzo es expandida en una serie de Taylor de la tension Euleriana:

§E

va(2/3)
fE = [—“ 5 1} (6.3)

La energia como:
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Vo By
16

E(V) = ( ) {(2 fe)B, + (2 fE)*‘} + By (6.4)

Y la dependencia de el modulo de Bulto con la presién como:

B(p) = Bo(1— f)i[1+(7T+2a)fe+9af%] con: a= g(B:] —4) (6.5)

6.1.3. Ecuacion de estado de Vinet

La ecnacion de estado de Vinet|[72, 73, 74| es una relacién p y V empirica
la cual fue determinada por medidas isotérmicas de diferentes tipos de solidos,
metalicos, covalentes, de Van der Waals etc. El desarrollo fue echo basado en que
las ecuaciones de estado isotérmica de los metales tiene una forma universal(75,
76], la cual es escalada con el volumen a presién cero Vj, la derivada del modulo de
bulto B y el modulo de bulto isotérmico By. La Ecuacién de Vinet es entonces:

9BV
n

1
con . =(%) Y ﬂ=(g)[ﬂa—1)

Y la dependencia a la presion de el modulo de bulto es:

E(V)= ( ) {1-[1-7(1-2)e""} + E, (6.6)

B(p) = 71 + (nz + 1)(1 — z)]e"**+*) (6.7)

6.1.4. Ecuacion de estado de Birch-Murnaghan

Una de las mas comunes ecuaciones de estado es la de Birch-Murnaghan la
cual consiste en tomar en cuanta la dependencia lineal del modulo de Bulto[69]

y la expansion de Taylor Eureliana|71], la expansion es realizada hasta el tercer
orden por lo que la energia queda:

EWV) = (gfi“ﬁv“) {[:: —~1°B; + [z — 1]%[6 — 43:1} e (6.8)

Garay-Tapia A.M. 47



Capitulo 6: Calculo de Propiedades termodindmicas

5
donde T = (E)

6.2. Propiedades Mecanicas

6.2.1. Constantes Elasticas

Las constantes elasticas adiabaticas|77] son la derivada de segundo orden de
la energia con respecto al tensor de tension ey (k,I = 1,2, 3).

1 JE
Skl = V aﬁijaﬂkt

(6.9)

Las constantes eldstica forman un tensor de cuarto rango que puede repre-
sentarse como una matriz de 6x6 con un maximo de 21 clementos diferentes.
Empleando la notacién de Voigt|78], las conformidades elésticas s,z se relacionan
con las constantes elasticas por:

D CaySys = bap (6.10)
:

donde d4p es la delta de Kroneker. Las constantes eldsticas se pueden utilizar
para determinar la velocidad del sonido a través de la ecuacién de Christoffel[79]:

det(c;pmn;ng — prdy) =0 (6.11)

o la temperatura de Debye:

E [6r2\3
Op =1 ( = ) Vrn (6.12)

mediante la cual es posible conocer la capacidad calorifica utilizando el mo-
delo de Debye|[80].

e e e e e
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6.2.2. Calculos numéricos de las constantes elasticas

Dado un V; en equilibrio, las constantes elasticas pueden ser obtenidas si se
deforma la red y se evalia el cambio de energia debido a la tensién en funcién de su
magnitud. Una importante condicion que se debe mantener para poder garantizar
la homogeneidad de los calculos es la conservacion de volumen, debido a que la
energia tiene una dependencia mayor con el volumen que con la tension. Asi, el
error en el calculo puede ser disminuido y los coeficientes tensién-deformacién

seran los mismo.

Denotamos ¢, ¢2¢3...¢ los elementos de la matriz de deformacion,

ey 3es 3€s
D(e)=| 3e4 €2 3es (6.13)

y la energia como funcién de la deformacién se escribe como:

Biles, g, o)=Y %v + Y ceie; + O (6.14)

1.7=1,6

Donde E(0) es la energia de la red sin distorsionar y O(e®) denota el termino
proporcional a e* donde k > 3. Un Vector arbitrarior = (z, y, z) bajo deformacién

¥ r I L}
se transforma ar = (r,y,z ) conforme a:

T T (1+e)z  esy €52
y |=DE)+D)| y | = lesx  (1+e)y  lesz (6.15)
z 2 test leay  (1+e3)z2

Donde Z es la matriz identidad. Matematicamente, las deformaciones isobari-

cas corresponden a la matriz de deformacién con determinante det(D + I) = 1.

En la practica e;, e;...e¢ es expresado como funciéon de un simple parametro

0 y la energia como:

E(§) = E(0) + VC¥§* + O(8°) (6.16)
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Donde €' denota una combinacién de c;;. Asi, solo se interpola FE(4) por un
polinomio de §, E(6) = E(0) +a16*+a36® + ..., y C es obtenida por el coeficiente

de segundo orden as; como:

v _ %2
C=5 (6.17)

Usualmente, la energia es computada con seis distorsiones 6 = 0,00,0,01, ..,0,05

6.3. Propiedades vibracionales

6.3.1. Vibracién de la red cristalina: aproximaciéon harmoni-
ca

Considerando un sistema de N dtomos, donde, M; es la masa del atomo i
y u(i) es su desplazamiento fuera de su posicién de equilibrio. La energia en la
aproximacién harmonica puede escribirse como:

H = %;Miiiz(i)]’ + %gu’-“ﬁwm}uu) (6.18)
donde

& = a?E
Pap(i,J) = Oug (1)0us(j)

(6.19)

u(l)=0Al

La matriz 3X3 ¢(z, j) es llamada el tensor de constante de fuerza, que relata

el desplazamiento del dtomo j por la fuerza f ejercida por el atomo i:

f(i) = ¢(i, 5)u(y) (6.20)

La sustitucion e(1) permite:

—
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6.3 Propiedades vibracionales

H= % (Eﬁ}:(i)ﬂ + ;J(i) j%e{ j)) (6.21)

Los 3N valores propios A, de la matriz,

( 1:;1,11 o #-EI.HI
My M,y 1M N
*PENJ; L II'EN,N!

l\ N ATy NMpy

dan las frecuencias propias v,, = (1/27)vA,. de los modos normales de
oscilacion. En la aproximacion armonica el conocimiento de las frecuencias propias

(6.22)

es suficiente para conocer las propiedades termodindmicas|81].

Para un cristal perfecto, es posible utilizar las condiciones periddicas antes
vistas ( ver seccién 4.1) el problema se reduce a diagonalizar la matriz D con
3N X3N componentes a diagonalizar la matriz D(k) con 3n.X 3n componentes|82]
para distintos valores de k. La matriz a diagonalizar es entonces:

[ 23 T
1i¥in
D(k) i Eiri{k.l’] : o : (623)
o(3h) | e(sL
\ V]Eﬂ.]ml = V]i’]niﬁn

Como se menciono antes ahora las frecuencias propias son v;(k) = (1/27)+/Ai(k),
la funcion nu,(k) para cada i es la llamada banda del Fonén, teniendo todas las
frecuencias propias en para todos los puntos k£ de la primera zona de Brillouin
es posible conocer la densidad de estados de fonones y con ello las propiedades

termodinamica.

6.3.2. Aproximacion cuasi-harmonica

La aproximacion cuasi-harménica[83| es una simple correccién de el modelo
armonico que no requiere un costo excesivo de computo. En esta aproximacion se
considera que las frecuencias fononicas son dependientes del volumen, asumiendo
que los tensores de las constantes de fuerza lo son también. Para entender el

modelo consideramos una cadena lineal de atomos, donde los Atomos interactiian

=S —— —— - — R e ———
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CcOn Sus vecinos por un potencial:

U(r) = a7 + aor® + asr® (6.24)
Si definimos L como el promedio de la distancia entre dos atomos vecinos y

u(i) como el desplazamiento del 4tomo i de su posicién de equilibrio. La energia
potencial total ( por atomo) del sistema estard dada por:

u 1 , -
=YL+ u(i) — uli + 1)

+ag[L +u(i) — u(i+ 1)) + a3[L + u(i) — u(i + 1)) (6.25)

Simplificando los términos lineales [u(Z) — u(i + 1)] en la sumatoria de i la
energia potencial es:

% = a1 L+ ‘IELE T ":1'-:.’.1!:-*:'l e (ﬂ-g + 3(13!.;)}(
1 . + . |
EZ[L +u(d) — u(i + 1)]* + O {[L + u(d) — u(i + 1))} (6.26)

Los primeros términos da la energia de la red sin movimiento, los restantes
la energa referente a las vibraciones. Por tanto, en la aproximacion armonica el
prefactor de termino armonico (a; 4+ 3a3L) depende de la anarmonicidad de el

potencial a través de 3a>L.

La dependencia de los fonones con respecto al volumen inducida por la de-
pendencia del volumen con respecto a las contantes de fuerza es tradicionalmente

modelado por el parametro de Griineisen:

_ Buy(k)

Toj = 3in V (6.27)

Que es definida para cada banda j para todo punto k en la primera zona de

Brillouin.
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6.3 Propiedades vibracionales

6.3.3. Energia libre

Para poder obtener la energia libre del sistema es necesario parametrizar la
dependencia del volumen por la misma energia libre. Esta dependencia tiene dos
fuentes: El cambio en entropia debido al cambio de frecuencias de los fonones y
el cambio en energia elastica debido a la expansion de la red:

F(T,V)=E*(V)+ Fu(T,V) + Fan (6.28)

Donde E* es la energia de la red sin movimiento restringida a permanecer en
el volumen V, Fy es la energia vibracional del sistema restringido a permanecer

en el volumen V y finalmente F,4; es la contribucién de la anarmonicidad al
sistema.

La energia armoénica es por tanto:

e _ hy
Fy = fois = kET-/ﬂ In lﬁsmh (2};3’1‘)] g(v)ov (6.29)

Para la energia anarmonica usamos el método de Oganov and Dorogokupets|84]
que desarrollaron una ecuacion para todo el rango de temperaturas:

B Ay [(1 e \* _[e\* eem

Donde © es la temperatura de Debye, el resultado de la sumatoria es una
superficie de energfa libre F(V,T)[85, 86].

6.3.4. Modelo vibracional de Debye

El modelo de Debye es el modelo mas ampliamente utilizado[87, 88| para la

aproximacion de la densidad de estados de fonones, basado en el limite acistico
la densidad de estados es:

=S ° " (6.31)
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Donde vp = kg©p/h y ©p es la temperatura de Debye dada por la ecuacién
6.12 la energia libre de un cristal de Debye puede entonces ser escrita como:

F_E 9 : op) _ep
}E—N+§L585—L3T[D(T) 3111[1—E ]]

‘i +3kgTIn (-’T‘—e—”-) (6.32)

gl
L™

h

En el limite de alta temperatura donde la funcién de Debye D(u) es dada

por:

4,

D(u) = 3u* _/ﬂ“ (E::jl]z

ox (6.33)
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Capitulo 7

Herramientas para el analisis de

las propiedades del enlace

quimico
Indice
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7.2.1. Método de funciones de Wannier 57
7.2.2. Maéxima localizacion en funciones de Wannier 58

La técnica de DFT se limita a resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, dando
como resultado los orbitales correspondientes a las funciones de onda resueltas con
una base de onda planas. Sin embargo, dichos orbitales no expresan el caracter
y naturaleza del enlace atémico por si mismos. En DFT la principal variable
es la densidad electrénica p(7) con la cual es posible calcular la densidad de
carga en el sistema as’i como la funcién de localizacion electrénica o ELF por
sus siglas en ingles (Eelectrénica Localization Funtion) la cual mapea la regién
donde se encuentran los electrones en el espacio. Lo anterior es una herramienta
util para vislumbrar el caracter del enlace atémico. Sin embargo, en muchos caso
no son la herramienta adecuada para estudiar la naturaleza del enlace atémico,
debido a que la densidad de carga no expresa en su totalidad la interaccién de
los electrones a través de un enlace. Aunque existen técnicas sofisticadas que
permiten el andlisis del enlace a través de las base de las funciones que componen
los orbitales, se han desarrollado implementaciones que aprovechan por un lado
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Capitulo 7: Herramientas para el andlisis de las propiedades del
enlace quimico

la carga ya calculada (andlisis de Bader) o los orbitales de Kohn-Sham (funciones
localizadas de Wannier) en el presente capitulo se vera la breve descripcién de los

dos métodos.

7.1. Analisis de Carga de Bader

7.1.1. Definicion

El analisis de las interacciones entre atomos en moléculas o cristales atomicos
es un tema de sumo interés, sin embargo es un problema complejo del cual no
existe métodos aun totalmente deterministas. Una técnica muy poderosa que
nos brinda informacién acerca de esto es el andlisis de Bader. La cual consiste en
dividir las propiedades de las moléculas o el material en la contribucion individual
de los atomos que la conforman. Esa idea es utilizada para determinar que la
carga puede ser dividida en voliimenes (llamados volimenes de Bader). Cada
volumen tendrd un maximo de carga y estard separado de otros voliumenes por
una superficie generada por el minimo de carga. Tipicamente habria un méximo
de carga centrado en un dtomo y un volumen por cada dtomo, aunque no es una
regla; hay casos donde no hay micleo en el volumen de Bader[89]. Las superficies
dividen los volimenes en la regién de enlace entre los dAtomos. Este método tiene
ventajas sobre otros andlisis de poblacién basados en base de las funciones de
onda, debido a que la carga es una propiedad medible experimentalmente y que
es totalmente independiente de la base de funciones seleccionada.

7.1.2. Meétodo de red

El método de red[90, 91, 92| para el andlisis de carga de Bader puede ser
resumido de la siguiente forma:

1. Se escogen una serie de puntos iniciales. Para asociar estos puntos con el
volumen de Bader un camino ascendiente es seguido entre los puntos vecinos

de la red a lo largo del gradiente de carga.

2. Para cada punto de la red a lo largo del camino (2, j, k) la proyeccién del
gradiente de la carga es calculado a lo largo de la direccion de los 26 puntos

vecinos de la red.

_ P V
Vp(i,j. k) - #(di. dj, dk) = o (7.1)

#
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7.2 Funciones de Wannier mdxzimamente localizadas

3. uno de los 26 puntos es determinado con el siguiente en el paso ascendente.
Este maximiza la proycceion del gradiente, el gradiente debe ser positivo

para poder dar el paso. Si no hay valores positivos entonces es un maximo.

4. La trayectoria se sigue asta que se encuentra un maximo de carga. Cada
maximo encontrado se le asigna un valor entero de acuerdo al orden en
que fue encontrado. Asi es posible asociar todos los puntos de red con los
vohimenes que estaran limitados por un valores enteros en los maximos de

carga.

5. El procedimiento se sigue para cada punto en la red, el orden no es particu-
larmente importante. Es facil en un ciclo enlazar todos los puntos donde si
alguno ya fue asignado se salta y la trayectoria termina cuando ya no hay
mas puntos o cuando un nuevo maximo es encontrado.

6. Después de terminar el analisis cada punto es asignado a un volumen. La
carga total en cada volumen de Bader puede calcularse como la integral de
la carga a través de los punto que conforman el volumen. Las superficies

pueden ser visualizadas si se grafica la carga individual de cada regién de
Bader.

7.2. Funciones de Wannier maximamente loca-

lizadas

7.2.1. Meétodo de funciones de Wannier

El calculo de la estructura clectronica es realizado mediante condiciones pe-
riodicas. el Hamiltoniano efectivo de una particula H que conmuta con el operador

de traslacién T, permitiendo el uso de los orbitales de Bloch |¢,x),

[ﬂ, TH} === ha(r) = E"'ﬁ“{k}unk[r}e“"" (7.2)

Donde u,x(r) es la periodicidad del Hamiltoniano. Hay una fase arbitraria
®.(k) periédica en el espacio reciproco, que no es asignada por la ecuacién de
Schrodinger y que tenemos que escribir de forma explicita. Se puede obtener una

representacion de Wannier usando cualquier transformacion unitaria de la forma
{nk|Rn) = e'enk)—k-R.

Garay-Tapia A.M. 57



Capitulo 7: Herramientas para el analisis de las propiedades del
enlace quimico

vV , ;
— ipnlk)—ik-R
|Rﬂ} (2#}3 -/H?J |ﬂ:’nk) € ok (73)

Aqui V es el volumen de la celda primitiva, y ¢n(K + G) = p.(K) pa-
ra cualquier traslacion reciproca G. Las funciones de Wannier forman una base
orto-normal donde una funcion se puede convertir en otra si se aplica un vector
de traslacién[93]. La arbitriaridad de ¢, (k) representa otro grado de libertad aso-
ciado y por tanto existen mas de una representacion de funciones de Wannier. La

forma mas general en que pueden convertirse los orbitales de Bloch en funciones
de Wannier es:

v Y |
|Rn) = PE fB , > UL, [Wmi) e R0k (7.4)
m=1

Donde Uﬁﬂ; es la matriz unitaria de dimensién N. Por tanto, podemos re-

sumir el método en dos etapas: la primera la transformacién de los orbitales de
Bloch:

N
&nk) o ZU:E.?:L |wmk} (75)

m=]

Seguido por la transformacion de las funciones de Wannier por la multiplici-
dad de estados J;,t,,>.

7.2.2. Maxima localizacion en funciones de Wannier

Se han desarrollado diferentes métodos para la contraccién de funciones de
Wannier que reduzcan la arbitriaridad U con consideraciones simétricas y re-
querimientos analiticos[94, 95|, o explicitamente empleando técnicas de proyec-
cion en el sub-espacio ocupado abarcado por los orbitales de Bloch[96, 97]. El
método aqui introducido varia con los anteriores, ya que se escoge un funcional

que permita aplicar un criterio de localizacion:

0= 3 [(On || On) - (OnlrlOnY?] = 3 (%), - 7] (7.6)

TE
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7.2 Funciones de Wannier mdamimamente localizadas

Dada las funciones de Bloch |¥,.x), el objetivo es encontrar la matriz unitaria
UEA, que minimice la funcién de localizacién. La suma en la ecuacion 7.6 corre
sobre las n funciones |On);(r3), y ¥n = (r), son los valores de expectacién
(On |r?|On) y (On|r| On).

Garay-Tapia A.M. 59



Capitulo 7: Herramientas para el anélisis de las propiedades del
enlace quimico

0 2.2



Parte 111

TRABAJO DE
INVESTIGACION

61



Capitulo 8

Metodologia de los calculos
ab-initio

Indice
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El presente capitulo describe la metodologia y los parametros utilizados para
los diversos cdlculos ab-initio que fueron realizados en la presente tesis, los cuales
fueron seleccionados después de un analisis de convergencia. La imnportancia de
los pardmetros que seran mostrados es poder garantizar que los cdlculos fueron
realizados con criterios de precision alta.

8.1. Calculos en el estado basal

8.1.1. Detalles de calculos ab-initio

El calculo de propiedades en el estado basal fue realizado mediante la técnica
de DFT|[45] en la promocion LDA y GGA con el proyector de onda aumentada
(PAW)[55], implementado en el paquete de simulacién VASP(98, 99] (Vienna
ab initio Simulation Package). La implementacion de la aproximacién LDA en
VASP es con la parametrizacién de PerdewZunger[100] con los datos de Ceperly
and Alder[101]. La aproximacién GGA es utilizada la correccién PW91[102]. La
integracién en la zona de Brillouin es mediante una malla de MonkhorstPack[54].
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La relajacién total es calculada con el método de MethfesselPaxton[103] para la
ocupacion electrénica, y para los calculos auto-consistentes se utilizo ¢l método

de el tetraedro[104] con correcciones de Bloch.

8.1.2. Especificaciéon de Parametros

Para poder garantizar un convergencia eficiente con resultados aceptables en
los calculos ab-initio, una serie de parametros tienen que ser especificados con
cautela, principalmente para poder llevar acabo una integracién en la zona de

Brillouin que represente realmente el comportamiento de los electrones.

Para realizar los calculos de las fases del sistema Al-Si-Sr, se selecciono una
energia de corte de 350 eV un valor de sigma de 0.15 y una condicién de conver-
gencia de 1 x 107° en la energia. Los valores anteriores junto con la seleccién de

Tabla 8.1: Malla de puntos k centrados en Gama (I'), seleccionada para las dis-
tintas fases en estudio del sistema Al-Si-Sr

Fase Malla (k) Fase Malla (k)
AlSiSr 16 x 16 x 14 Al;S1,57 8 x 8 x 8
AlrSi9ST 15%x15x9 Al3Si178T110 8x8x4
Al Sig13 12 % 12 12 AlgSi13ST99 4%85x15
AhﬁSfjﬂST‘g 4x4x4 AIESigSTm 6x6x6
AEES'igS‘Ta 6x 15 x4 AIBS‘I:HSTM 6 x6x6
AIQSE.,;ST;‘; 12 %12 %9 AIS?:EST.; 9x9x 12

maya en los puntos K (ver tabla 8.1) se aseguran fuerzas residuales menores a
1 meV/A.

8.2. Cilculos para el analisis de enlace atémico

8.2.1. CaAlculos de Maximos de Bader

Los maximos de Bader fueron calculados en base a la implementacion|90)
hecha para el cédigo VASP con el método de cuadriculal91, 92, 105]. Para la
implementacién de el cédigo Bader[106] es necesario calcular la densidad de carga,
para lo cual se realizaron los cdlculos auto-consistentes como fue mencionado en
la seccion 8.1.1.

#
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8.8 Calculo de fonones

8.2.2. Calculo de Funciones maximizadas de Wannier

Para el calculo de las Funciones de Wannier maximamente localizadas fue uti-
lizado el codigo CMPD[107, 108| con la implementacion hecha por Berghold[109].
Para lo cual primero se relajaron las estructuras y después se calculo las funciones
de onda de Kohn-Sham usando una energia de corte de 200 Ry, con un solo punto
k en gama. El hecho de utilizar un solo punto en gama es porque la paralelizacion
de CPMD en puntos K no esta bien optimizada. Sin embargo, en el caso de las es-
tructuras Al-Si-Sr presentan enlaces Al-Si con electrones sumamente localizados

por lo cual el utilizar un punto k no presenta nuna mala aproximacion.

8.3. Calculo de fonones

Los fonones fueron calculados en base a la teoria de la seccién 6.3, se utili-
zo desplazamientos positivos y negativos de 0.05A , para el calculo de la matriz
dindmica en la que el numero de desplazamientos es reducido dependiendo de
la simetria de la red. Se utilizo el programa ATAT|[110| con una supercelda que
garantice una distancia entre imagen vecina de 9A . Para el caso de la contribu-
cion anarmonica se utilizaron desviaciones en el volumen positivas y negativas, 8
volimenes en total. las contribuciones eléctricas a la energia de Gibbs se calculo
acorde a la referencia[l11].

o — e — T ———— e e e e e e e e+,
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Capitulo 9

El sistema Al-Si-Sr
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El sistema Al-Si-Sr es un sistema de mucho interés por la potencial aplica-
cién que presentan las aleaciones conformadas por estos tres elementos. La mas
antigua aplicacion para este sistema fue en el desarrollo de aleaciones ligeras en
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%

las década de los 70°-80°, donde se encontré que las adiciones de Estroncio mo-
dificaba la morfologia de la estructura de solidificacién del Silicio[1, 112]. Dando
como resultado, una morfologia mas globular que permite la maquinabilidad y
mejora las propiedades mecénicas|[113]. Con el avance de las décadas la bisqueda
de nuevas tecnologias mas eficientes, limpias, y principalmente sustentables, han

hecho que el sistema Al-Si-Sr cobre mayor importancia.

Dentro del sistema Al-Si-Sr existen inter-metalicos que llaman la atencion
de los investigadores por sus propiedades eléctricas, como lo cs el caso de la fase
AlSiSr la cual presenta un cardcter de superconductor[12], aunque la la tem-
peratura de superconductividad es baja se encontré que los anillos planares que
forman Al-Si son los responsables de los modos fononicos que origina la supercon-
ductividad. Dando pauta al estudio de nuevos materiales con dicha configuracion.

Asi mismo, otros importantes inter-metalicos son los que presentan un com-
portamiento termoeléctrico como lo es el caso de las fases Al;Si,S7[18] y el caltra-
to Al1gSi30S7s[114], los cuales han sido estudiamos con la intencién de entender su
comportamiento y poder mejorar su efectividad como materiales termoeléctricos.

Otra importante aplicacién para aleaciones Al-Si-Sr es como materiales para
almacenamiento de hidrégeno donde se ha encontrado que materiales con estruc-
tura tipo ABs y caltratos son materiales con la capacidad de albergar hidrégeno
para fines de dispositivos de energia.

9.1. Fases del sistema Al-Si-Sr

9.1.1. Informacién cristalografica

En el sistema Al-Si-Sr esta conformado por cuatro inter-metdlicos en el sis-
tema Al-Sr(8] y cinco inter-metdlicos en el sistema Si-Sr[115] eu sus subsiste-
mas binarios y existen cuatro fases inter-metélicas reportadas AlSiSr, Al,Si,Sr,
Al3Si,8T3 y Aly6SisSrs (1, 2, 5, 4] dentro del sistema ternario. Sin embargo, el
estudio del sistema es su totalidad es incompleto, principalmente en las regiones
cerca a las esquinas del silicio y el estroncio. Debido a la escasa informacién expe-
rimental que existe es necesario recurrir a sistemas quimicamente analogos donde
de acuerdo a la periodicidad de su elementos algunas propiedades son transferi-
bles. La Figura 9.1 muestra la relacion que tiene los diagramas de fase entre los
sistemas Al-Si-Ca[116], Al-Si-Ba[117], Al-Ge-Sr(118] y Al-Ge-Ba[119], se puede
observar que todo tienen una region central donde aparentemente existes fases
cuya informacién no estdn bien reportadas, asi como la existencia de fases cerca
de la regién de las esquina de los alcalinoterreos. Por la similitud de las propie-

#
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9.1 Fases del sistema Al-Si-Sr

dades quimicas entre S8i-Ge y los elementos alcalinoterreos, es de esperarse que
para estos sistemas en las regiones que no estdn totalmente comprendidas existan
fases en comiin, a la misma composicién Al.(Si,Ge),(Mg,Ca,Sr,Ba); y con la
misma estructura cristalina.

B SO0 il s woc

o F LB 1 i
‘-' , . 'I 'llr =] T il

Figura 9.1: Diagramas de fase de sistema Al-Si-Sr, junto con los diagramas de
fases de sistemas andlogos

Para poder explorar otras regiones del sistema Al-Si-Sr fueron consideradas
estructuras cristalinas de los sistemas antes mencionados, el sistema procedente
y la estequiometria se muestra a continuacion:

= Sistema Al-Ge-Ba = BasAl;Gez, BayAlyGeqy [120] y BajgAlsGer[121]
s Sistema Al-Ge-Ca = Cﬂmﬂtﬁcﬁg, CumAigGem[lﬂ] b Cﬂ-;AIgG&g[lga]

= Sistema Al-Ge-Sr = Sfaz"‘ltgaﬂqllzz hd STMAIEGE;;[].IB]

La tabla 9.1 muestra la informacion detallada de cada una de las estructuras
que se utilizaron como prototipos, se puede observar que la las aleaciones entre
elementos de Grupo 1] y IV con elementos alcalinoterreos tienen un preferen-
cia para formar fases Hexagonales. Algunas aleaciones de las antes mencionadas

presenta un grupo de simetria similar al hexdgono pero con mayor simetria.

Garay-Tapia A.M. 69



Capitulo 9: El sistema Al-Si-Sr

Tabla 9.1: Informacidn cristalogrifica de las fases de sistemas quimicamente andlo-
gos

Fate Grupo espacial Simbolo de
Numero Simbolo Laue Pearson
AlSiSr 187 P-6m2 6/mmm hP3
Al3S15S5T 164 P-3m1l -3m hP5
AJQS‘EEST;] 71 Immm minimn ol7
Al 16 S ig{]. S Ts 223 Pm-3n m-3m cP54
Al.GezCas 62 Pnma mmim oP8
AIEGE.;STQ, 12 CQfﬂl 2/"111 mC9
AlyGerBas 12 C2/m 2/111 mC14
AEEGEHC{I;;U 176 PGS/III 2_!’1'11 hP39
AEEGEgCﬂm 166 R-3m -3 hR35
.."ug GE;}S 14 148 R-3 -3 hR35
AlSigM g, 12 C2/m 2/m mCl11

La tabla 9.2 muestra los parametros de red de las diferentes fases, donde
se puede observar la similitud entre los parametros de red. Aunque las fases
con grupo espacial 12 son las que tiene mayor simetria se puede observar que
sus angulos S tratan de completar los 120 grados que corresponden a una celda
normal exagonal. Este cambio en el angulo provoca una gran distorsion en los
parametros a y b, por lo que estas fases terminan siendo monoclinicas.

Tabla 9.2: Parametros de red obtenidos experimentalmente

Parametros de red

Fase Simetria a b ¢ o B Y
AlSiSr hP3 4236 4236 4.7442 90 90 120
Al,Si, Sr hP5 4183 4.183 74104 90 90 120
Al»Si,ST3 ol7 407 1899 485 9 90 90
Ali6Si30STs cP54 1047 1047 1047 90 90 90
AlyGesClas oP8 1139 4346 1483 90 90 90
AloGeySry mC9 12.67 4.162 8.874 90 110.2 90

Al,GerBasg mC14 8.098 10.31 18.47 90 103.2 90
AlgGe3Caqg hP39 16.00 16.00 4.584 90 90 120
AlgGegClayy hR35 13.984 13984 21.074 90 90 120
AlgGeszSr4 hR35 11.965 11.965 40.103 90 90 120

AlSigM g4 mC11 16.53 3.63 6.72 90 101 90

70 9.1.2



9.1 Fases del sistema Al-Si-Sr

9.1.2. Entalpia de Formacion

En el estado basal se considera cuando el sistema se encuentra en su minimo
de encrgia, lo que quiere decir que no existen contribuciones de energia de ningin
tipo. Este estado es en el cero absoluto de temperatura y una presién igualmente
de cero. Para poder conocer el estado basal del sistema solo es necesario calcular el
minimo de energia libre de las fases en funcién de la composicién[125]. La energfa
libre en el cero absoluto es igual a la entalpia. Por tanto, bajo esas condiciones
es posible utilizar la entalpia como medida de estabilidad de las fases.

La entalpia de formacion se define como la diferencia de energia entre la fase
formada y la de los elementos puros en las mismas condiciones, o en otras palabras
es la energia necesaria para formar un compuesto a partir de sus elementos puros.

La forma para calcular la entalpia es la siguiente:

&ﬂH.-{lnSibSr: = ‘Ej-l'uS' - E;.I' =i Egt' — E;r (gl)

Donde Ej ;. €s la energia calculada para el compuesto, ES con j =
Al, Si, St es la energia calculada para los elementos puros en su estado de refe-
rencia a esas condiciones y finalmente, a, b, ¢son los coeficientes estequiometricos
de la formula quimica.

Debido a que para la mayoria de las fases de Al-Si-Sr no existe informacién
experimental que nos permita verificar los cdlculos directamente, es posible usar
la informacién cristalografica para ello. Una propiedad muy usada para verificar
los resultados que se producen por DFT, son los parametros de red. La tabla 9.3
muestra una comparacion de los parametros de red calculados con la aproximacién

LDA y GGA, asi como las fase de referencia con sus respectivos valores.

Los resultados en la tabla 9.3 muestran que los parametros calculados por la
aproximacion LDA son menores que los calculados por GGA, lo cual concuerda
con lo mencionado en el seccidn 3.3. Aunque los parametros de las fases prototi-
pos solo son de referencia se puede observar que los resultados LDA y GGA se
encuentran entre los mismo. Haciendo la consideracion de las diferencia de ato-
mos, principalmente entre Estroncio y Bario se puede observar que los resultados
siguen la tendencia correcta de sugerir que las estructuras con Estroncio tiene
parametros de red y volimenes de la celda unitaria menores a las que presentan
las estructuras con Bario, esto debido a que el Baria es un atomo con un nicleo
mayor. El mismo efecto aunque con menor factor de impacto es el de Silicio y
Germanio, donde las estructuras de Germanio deben ser mayores que las que

“
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Tabla 9.3: Comparacién entre parametros de red calculados por LDA y GGA con
los Prototipos de fase utilizados

Pardametros de red Prototipo
Fase LDA GGA Exp
a b c a b c a b c
AlSiSr 4210 4210 4574 4266 4.266 4.738 AlSiSr 4236 4.236 4.7442

Al,SisSr 4125 4125 725 4206 4206 7439 AlSipSr 4183 4183 7.4104
Al,SisSrs 4139 4694 18.90 4205 4.837 1923 AlSirSrs 407 1899 4.825
AhgSizSrs 1046 1045 10.44 10.637 10.620 10.625 AljgSinSrs 1047 1047 1047
AlxSi3Srs 11566 4.388 14,956 11.849 4.453 15365 AlGesCaz 11.39 4.346 14.83
AlpSisSry 12082 4102 8559 12484 4.152 8.753 AlGesSry 1267 4162 8.874
AlaSizSrs  8.046 9590 17.421 8232 9.831 17.795 AlGerBus  8.598 1031  18.47
AlsSizSrip 9.145 0.145 15351 0344 9344 15743 AlLSi;Srp 9749 974 1647
AlgSiiaSrep 1637 1639 4631 1670 1677 476 AlgGeisCax 1600 1600 4.584
AlgSigSrio 14105 14105 2148 1439 1439 22 AlgGesCayo 13.984 13.984 21.074
AlgSisSriq 1167 1167 39 11965 11.965 3992 AlsGe;sSriq 11.965 11.965 40.103
AlSigSrq  19.357 393  6.820 19984 3990 7.022 AlSigMgy 1653 363  6.72

tienen Silicio. para poder hacer una comparativa de los resultados con el de sus
prototipos se verifico la diferencia que presentan diferentes estructuras que con-
tiene Bario o Estroncio, asi como también Silicio o Germanio. Se encontré una
diferencia de 5 — 7% de disminucién en los pardmetros de red para el primer caso
y una aumento del 1 — 3% para el segundo caso. La informacién cristalogréfica
de las estructuras fue tomado de la base de datos ICSD [126]. haciendo la com-
paracion se puede ver que para todas las fases estudiadas las diferencias entre los
pardmetros calculados y los de las fases prototipos, estdn dentro del porcentaje de
cambio antes mencionado. La tnica fase que no cumple lo anterior es AlSigSTy,
principalimente porque la sustitucién es de Estroncio por Manganeso, Sin embar-
go como es de esperar esto se ve reflejado en ¢l aumento de el voluinen de la celda

unitaria.

En base a un trabajo anterior[115], donde observamos que los pardametros
de red experimentales se encuentran entre los resultados LDA y GGA, asi como
que la entalpia de formacién experimentales se encuentran también en el rango
de las calculadas por las dos aproximaciones. Se estima que los valores de red
experimentales se encuentren entre los mencionados en la tabla 9.3 y presentan
una buena referencia para asegurar que el calculo de las entalpias de formacién
se encuentran dentro de las que se pudieran medir experimentalmente. La tabla
9.4 muestra las entalpias de formacién calculadas por las aproximaciones LDA
y GGA, los valores son negativos para todas las fases excepto AlgSi9Sr;y Y
AlSigST4, esto indica que en las condiciones de presion y temperatura cero todas

las fases excepto las dos con valores positivos son estables enérgicamente.

Considerando que para la mayoria de los solidos cristalinos la variacién de

la entalpia con respecto a la temperatura no sutre cambios significativo, excepto

;
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Tabla 9.4: Entalpias de formacion calculadas (kJ/mol — atom)

Entalpia de formacién A°H/

Fase

LDA GGA
AlSiSr -40.852 -43.438
Al3SiaSr -31.005 -31.384
Al 81557, -42.054 -43.341
Aly6Si30STs -16.000 -16.200
AlaSi3Srs -36.563 -40.299
AlsSiySrs -38.413 -43.183
AlaSi7875 -38.020 -42.872
AI;’_{,S‘E?S‘F[Q -40.410 -42.434
AIES‘E 1351"‘21] -37.354 -39.916
AlgSigSri0 2.100 1.900
AlgSizSryy -29.133 -29.017
AlSigSry 7.1737 5.5591

para solidos que presentan cambios drasticos en su capacidad calorifica, lo cual
representa fuertes contribuciones entropicos por parte de las vibraciones cristali-
nas. Los valores negativos en las entalpias indican que estas fases podrian existir a
mayores temperaturas, las contribuciones entropicas deberian ser iy altas para
que estas perdieran estabilidad a temperatura ambienté. Por tanto, la existencia
de estas fases solo esta comprometida con la coexistencia entre ellas, donde la
principal variable sera la composicién del sistema.

La Figura 9.2 muestra el diagrama de fases ternario junto con los puntos
donde se encuentran las las fases estudiadas, de acuerdo a estudios realizados en
los sistemas binarios Al-Sr(8] y Si-Sr[7] se puede observar que la afinidad entre
estroncio y aluminio es mayor que entre aluminio y estroncio. Por tanto, se puede

Figura 9.2: Diagramas de fase de sistema Al-Si-Sr, con los puntos donde se en-
cuentran las fases en estudio
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observar que en la esquina del aluminio no se encuentran fases ternarias hasta
la composicién de Al;Si2ST, asf mismo la esquina del Silicio se presenta la fase
Al16S130STs. A medida que nos acercamos a la esquina de Estroncio se observan la
aparicién de fases ternarias principalmente en la parte central lejos de la esquina
de Aluminio, donde a partir de las fases binarias Sr-Si se forman las fases ternarias.

En en diagrama reportado para Al-Si-Sr se observan regiones ternarias que
no estan completamente estudiadas y la literatura no reporta datos consistente
sobre las fases que componen dichas zonas. Por lo que dichas zonas pueden ser
interpretadas como zonas ternarias donde existe solucién solidad fuera de la este-
quiometria en las fases ternarias Al2,5i,Sr y AlSiSr o dichas regiones marcan la
existencia de otras fases ternarias que no han sido reportadas aun. Esto se puede
ver mas marcado en la esquina del triangulo a 20 % de Aluminio y 50 % de Silicio,
donde se observan que la fase Al»Si;ST; se encuentra muy cerca de dicha zona y
dado el valor de su entalpia de formacién (—38kJ/mol — atom) esta puede estar
presente en esa parte del diagrama de fases.

9.1.3. Estabilidad mecanica

los resultados de el capitulo 9.1.2, muestran que la mayoria de las fases son
enérgicamente a e excepcion de las fases AlgSigSryg y AlSigSry donde su entalpia
es positiva he indica que a 0K no es estable. Sin embargo, los valores de bajos
en sus entalpias de formacién indica que estas pudieran formarse con la adicién
de energia por medio de una reaccion endotérmica o bien que las contribuciones
entropicas a una temperatura sean lo suficientemente altas para que esas fases
puedan formarse. Para los dos casos: fases con entalpia de formacién positiva
y fases con entalpia de formacién negativa, pudiera existir una comportamiento
en la estructura que genere inestabilidad. El cual consiste en que bajo ciertas
condiciones de esfuerzos en la red cristalina esta tienda a desintegrarse, o en otras
palabras si existe una energia en forma de esfuerzo aplicado a la red, los 4tomos
podrian preferir separarse que permanecer juntos. Considerando que los dtomos
por si mismo ejercen una fuerza sobre la estructura y eso se ve magnificado con
en efecto de la temperatura la cual genera mayores vibraciones en los atomos y

por tanto el incremento de fuerzas en la red originando la inestabilidad cristalina.

El efecto de que las redes cristalinas no soporten ciertos cambios de esfuer-
zos, principalmente por condiciones internas de la red, se le llama inestabilidad
mecanicas y podria ser evaluada con una gran aproximacion si se conocen los
modos de vibracién de los dtomos que las conforman. Sin embargo, el calculo
de fonones en fases que cuya celda unitaria es grande en numero de dtomos y
compleja en la simetria, requiere un gasto computacional excesivo.

e e e e,
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Existe otro método menos costoso computacionalmente, que consiste en cal-
cular la variacion de la cnergia con respecto a deformaciones de la red, asi cuando
una estructura se encuentra en equilibrio mecénico es porque existe un minimo en
la energia de Helmholtz con respecto a la variacién de las fuerzas internas, gene-
radas por el desplazamiento de los atomos al sufrir la red una deformacién. para
garantizar que existe un minimo y en realidad la estructura esta mecanicamente en
equilibrio se pueden usar las llamadas condiciones de estabilidad mecénica[127].
las cuales pueden escribirse en términos de las constantes elasticas y dependeran
de tipo de estructura cristalina.

Para la evaluacion de las constantes eldsticas eldsticas se parte de el volu-
men de equilibrio y se somete a diferentes deformaciones, en distintas direcciones
dependiendo la simetria de la red. La encrgia total es evaluada como funcién de
el esfuerzo generado por la deformacién, mediante una expansién de Taylor[128]
de la siguiente manera:

1
E(V,8) = Eg+ V iZT-fiﬂi + E;aﬁ&ﬁj (9.2)

La energia del sistema sin deformacién es Eg, que es la energia al volumen de
equilibrio V. Cj; son las constantes eléctricas, 7; es un elemento de el tensor de
esfuerzo, y €y es un factor presente en la notacién de Voigt[129]. El calculo de la
energia en funcién de ele esfuerzo fue calculada en las dos aproximaciones LDA y
GGA. Se realizo un estudio de convergencia con distintos valores de deformacion
(0.02, 0.035, 0.05, 0.065, 0.085) y se encontré que con un valor de 0.05 es suficiente
para asegurar buena precision. Las deformaciones se realizaron en direcciones

negativas y positivas. ¢l numero de las mismas dependi6 de la simetria de la red.

La tabla 9.5 muestra las constantes elasticas calculadas por la aproximacién
LDA y GGA. Aunque en la notacién de Voigt se tiene una matriz de 6 x 6,
aqui solo se muestran las 13 contantes principales, las cuales nos sirven para

calcular las condiciones de estabilidad.

Las condiciones de equilibrio mecanico expresadas en termino de las cons-

tantes elasticas son las siguientes:

= Cubica
3 Componentes independientes:
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%

Tabla 9.5: Contantes eldsticas calculadas (en GPa) por la aproximacién LDA y GGA

Fase Cu Cn Cun Cy Css Cw Caz Caa Cu Cg Cx O Cwx

AlSiSr - -

LDA 147.2 1472 7931 4563 4563 46.80 5365 26.21 26.21 000 00.0 00.0 O00.0

GGA 131.7 131.7 70.29 3789 3789 4339 4497 2273 2273 00.0 00.0 000 000

Ala 81257

LDA 134.7 134.7 1042 3861 3861 4433 46,06 33.40 3340 00.0 000 O00.0 0DO.D

GGA 1103 110.7 7253 11.42 1142 4341 2354 49.14 49.14 000 00.0 00.0 00.0

Al QS t'gST_g,

LDA 1224 9859 7575 29.05 40.18 2921 2557 2468 27.23 00.0 00.0 000 0O0.0

GGA 1100 8564 7191 2687 3395 2884 21.79 19.15 2386 00.0 00.0 O00.0 OO0.0

AligStanSry

LDA 92.18 93.72 £9.39 2830 2675 2693 5520 5891 5951 127 -29 0.89 -24

GGA 9206 91.29 9096 3028 2854 30.15 4845 4798 4888 193 031 -06 -14

Al S i;;gF 3

LDA 90.70 1135 91.06 59.87 2747 46.72 3087 22.71 4388 000 0.00 0.00 0.00

GGA 52.14 B86.58 4974 5057 17.13 4191 3741 4226 3656 000 0.00 0.00 0.00

Al 814573

LDA 84.12 1345 1343 40.74 3579 61.16 56.43 2383 2236 340 -52 -51 4.2

GGA 74.74 85.60 131.7 5468 26.99 4409 5438 7.639 3273 B46 -10. -84 944

Al S1757g

LDA 100.4 96.15 107.5 3529 3693 3087 2895 3249 2093 -0.8 183 -46 297

GGL 87.00 B83.69 9146 3089 3294 2746 2434 2882 25.77 -0.8 168 -4.1 247

Al3SizSrio

LDA 84.60 B4.60 7894 1632 1632 2089 3081 2135 2135 000 000 0.00 0.00

GGA 75.28 75.28 69.25 1745 1745 24.18 2692 1795 1795 0.00 000 0.00 0.00

AlgSi135r20

LDA 64.32 67.17 6698 31.15 2597 19.26 2491 23.13 2492 0.00 0.00 0.00 0.00

GGA 55.92 58.05 6056 2740 2426 1831 2088 19.18 21.88 0.00 0.00 0.00 0.00

JHE s 195 Tio

LDA 100.3 101.0 8640 29.78 29.73 3385 33.73 2345 2342 0.00 000 0.00 -0.3

GGA 88.20 B8.20 7T7.46 2532 2532 29090 2840 1931 1931 0.00 0.00 0.00 0.00

Afu S5 iaS 14

LDA 96.03 56.03 G6G4.64 2148 2148 16,57 2289 2137 21.37 025 0.2 0.00 -02

GGA 49.26 4926 5790 1993 1993 1502 1922 1883 1883 0.16 -0.1 0.00 -0.1

AlSigSry

LDA 71.27 96.10 7646 3424 8449 2.180 3940 26.76 4192 502 -50 1.61 0.65

GGA 63.16 B8505 7143 26.06 B.EB90 0.649 3281 21 83 3073 3.74 -26 3.19 0.63
Ch, Ciz, Cy

Cu - ﬂ, C.“ > U,
Cn > |C;2[, Ci + 2C2 > 0. (913)

= Trigonal
5 Componentes independientes:
Gll: 0331 C‘Hm Cl?i 6‘13-

Cu =06 =0 Cu — (2 > 0,
(Cll -+ 012}633 — 20123 > (. (94)

= Telragonal

6 Componentes independientes:

#
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Cll* CH&! Cq,q, Cﬁﬁl Cﬂlclﬂ-

Cu > 0, Ca,:; > 0, CH > 0, Cﬁﬁ > 0,
Cin—Ci2a>0,Cy+Cs3—2C3 >0,
(20“ + Ca3 + 2C)2 + 4013) > (). (95)

= Ortorombica
9 Componentes independientes:

Cll\ G‘EEH 033! C-H-r 0551 Cﬁﬁ‘r
C].Ei Clﬂ! Cﬂﬂ*

Ci1 > 0,05 >0, Ca3 > 0,
Cu>0,C >0, Ceg > 0,
(Cii + C2 — 2Cy2) > 0,
(Cyy + Caz — 2Cy3) > 0,
(Caa + Ca3 — 2C3) > 0,
(C1y + Cag + Cy3 + 2012 + 2C13 + 2C3) > 0. (9.6)

= Monoclinica
18 Componentes independientes:
Cll: 0221 0331 CHT Cﬁﬁi Cﬁﬁm Cli”t Clau C'II23-1 Clﬁt C?E-r 0351 Cdﬁ*

Ci >0,C >0, Cs3 >0,

Cu >0, Css >0, Ceg >0,

(C33Cs5 — C3:) > 0,

(C14Ces — C3) > 0,

(C2Cs3 — C33) > 0,

[C11 + C92C53 + 2(Ch2 + Cy3 + Ca3)] > 0,

[C22(C33C's5 — C35) + 2(Ca3C5C35 — CasCs5 — C35C3) > 0

{ 2[ C15C25(C33C12 — C13C23) + C15C35(C22C13 — C12Ca3)

+C25C35(C11Ca3 — C12C13) | — [ Ci5(Co2Cla3 — sza)
+C35(C11C33 — Cl3) + Ci5(CriCaz — C13) | + Cs5 } > 0 (9.7)

Se puede observar que para el caso de las estructuras hexagonales que las
cuales estan formadas por celdas unitarias trigonales, las condiciones de estabi-

lidad se cumplen si Cy;.C33 y Cyq aparte de ser positivas son considerablemente
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mas grandes que C'2 y C}3. Podemos observar que para el caso de las estructuras

hexagonales se cumple lo anterior ya que Cy;,Cs3 y Cy4 son al menos 2 veces lo
que Cyz y Cia.

Para el caso de las fases ortorombicas es un caso similar a la de las hexago-
nales dado que todas las contantes C;; (donde i = j deben) de ser positivas. La
otra condicién se puede generalizar si C:J: 7 es mayor a 2 veces C:f’ Por tanto,

las estructura ortorombicas también son estables mecanicamente.

Para las fases monoclinicas las condiciones de estabilidad son mas complejas
ya que son 13 las constantes independientes. Sin embargo, se puede decir en térmi-
nos generales que todas se cumpliran si las 6 constante Q’;J son positivas, aunado
a que C;Cj; > Cf_, Entre mayor sea C;;C;; sera mas facil que se cumplan todas
las condiciones de equilibrio. Podemos apreciar que para las fases monoclinicas
las constantes Cffj‘j:’a tienen valores muy bajos con respecto a C:; 7. por tanto

las condiciones de estabilidad se cumplen para las fases monoclinicas.

Para el caso de la fase Al4Si30Srs es diferentes, debido a que esta reportada
en la literatura[114] como una fase cubica. Sin embargo, cuando se calculo su
estado de relajacion en el estado basal se encontré que sufre minimas distorsiones
en sus angulos y parametros de red, haciendo que se convierta en una estrue-
tura tipo triclinica. Cuando analizamos los resultados de la tabla 9.5 podemos
apreciar esto, dado que los valores de Cy,, Cs y Cs3 no son iguales. El mismo
comportamiento se repite para Cyq, Css, Cgs ¥ Cia, Cia, Cas, donde la variacién
es de 1G Pa a 5G Pa. Debido a que la variacion no es tan significativa en las
contantes eldsticas y que todas las demds contantes C,'f" 7>% tienen valores bajos,
podemos asegurar que la fase es AljgSi39STy es estable y que las distorsiones no
representan un riesgo a la estabilidad de la fase.

9.2. Estructura Atémica y Electrénica

9.2.1. Fase AEZSTZ'ZST:]

La Figura 9.3 muestra la celda unitaria de la fase Al;57,57 junto con una
proyeccién de la misima, se puede observar que la estructura esta conformada por
cordones de Aluminio y Silicio. Los cordones estan entrelazados por enlaces Al-Al
formando asi anillos de seis atomos, distribuidos entre los atomos de Estroncio.
En la Figura 9.3 se puede ver que la estructura esta conformada por laminas
de Estroncio alternadas con los anillos Al-Si. La distancia entre Estroncios es de
aproximadamente 4 Ay la distancia entre Al-Si es de 2.48 A, quedando los enlaces

Al-Al con mayor separacion (aproximadamente 2.53 A).

#
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Figura 9.3: Estructura atémica de la fase Al,Si,Sr;: a) Celda unitaria b) Anillos
de Al-Si ¢) Distribucién de los anillos a través de los atomos de Estroncio

Los mas importante que se puede observar es que es Silicio esta solo enlazado
a dos Aluminios, los cuales a su ves estan enlazados a tres Silicios. Lo anterior
sugiere que el silicio esta utilizando la valencia 2~ y el Aluminio 3%, dejando al
Estroncio como laminas independientes unidas al par electronico del silicio.

La fase Al3S1,Sr; presenta un comportamiento conductor como se puede
apreciar en la Figura 9.4, donde en la energia de Fermi existe solapamiento entre
la banda de conduccion y la de valencia. El origen de la conduccion es mediante
a los atomos de Silicio y Estroncio donde existe solapamiento entre los orbitales
P del Silicio con los orbitales d del Estroncio. El Aluminio contribuye de menor
manera. solo una minima fraccin de los orbitales S y P le corresponden en el
nivel de Fermi. La densidad de estados muestra una disminucion en los orbitales
S y P después de la energia de Fermi, esto como manifestacion de el enlace
que presentan Aluminio y Silicio. La localizacion de los electrones en el enlace
Al-Si provoca un disminucion casi total de los orbitales S en el nivel de Fermi,
mientras los P restantes del silicio son los que interactiian con el Estroncio. Para
el Estroncio la densidad de estados muestra que los niveles d del nivel 4 estan
siendo ocupado, lo que indica que los electrones P de el estado basal del Estroncio

estdn en niveles mayores de energia, debido al solapamiento que existe entre los
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Figura 9.4: Densidad de estados calculados por la aproximacién LDA. Arriba:
Por elemento. Abajo: Por orbital

mismo atomos de Estroncio.

La Figura 9.5, muestra la funcién de localizacién electrénica para los anillos
de Al-Si. se puede observar que el Aluminio tiene dos enlaces con silicio y uno con
Aluminio, se puede ver también que el entre el enlace Al-Si los clectrones est4gn
mas localizados de el lado del Silicio, siendo asi un enlace iénico. En los 4tomos
de Silicio se puede observar que existe un par electronico interactuando con los

atomos de Estroncio.

En la parte inferior de la Figura 9.5 esta proyectada la funcion electrénica
en el plano (101) donde se puede observar el ordenamiento que presentan los
anillos de Al-Si junto con las laminas de estroncio, los contornos muestran la

transferencia de carga de Estroncio a Silicio permitiendo que el silicio complete
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Figura 9.5: Grafica de la funcion de localizacién electrénica en la estructura
AIES'J:EST,}

su octeto.

Para corroborar lo antes mencionado se efectuo ¢l analisis de Bader[105],

con lo cual se comprobé la transferencia parcial de carga de Estroncio a Silicio,
asi como el caracter ionico del enlace Si-Al.

La Figura 9.6 muestra la grafica de los maximos de Bader donde se puede
interpretar para este caso que corresponden a la mayor localizacion electrénica, la
Figura muestra perfectamente el enlace en el anillo de Al-Si. Se alcanza a observar
también una dispersin en el atomo de Silicio, cerca de los atomos de Estroncio,
debido principalmente a que en la técnica de bader se obtibieron varios maxi-

mos. lo cual sugiere que los electrones que comparten Si-Sr no estan totalmente
localizados.

9.2.2. Fases Al,S1357;3

La Figura 9.7 muestra la celda unitaria de la fase Al,573573, donde se apre-
cia que los 4tomos de Aluminio y Silicio se encuentran enlazados formando una

cavidad irregular que encierra cuatro atomos de Estroncio.

El aluminio presenta 4 silicios enlazados por 2 aluminios por cada Silicio,
el 4ngulo entre Si-Al-Si es de 102.84 grados lo cual quiere decir que el aluminio

e e SR — —— = a1
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Figura 9.7: Celda unitaria de las fases Al;Si357;.

forma un tetraedro. Para Silicio el dngulo Al-Si-Al es de 113.66 grados lo que
demuestra que la carga extra entre Silicio y Estroncio rompe con la linealidad de

este enlace.

La estructura expandida de la fase Al,51;3573 puede apreciarse en la Figura
9.8, se puede observar que son dos tipos de cavidades las que se forman una de
16 atomos y otra de 8 atomos, que encierran a su ves cuatro y dos atomos de

Estroncio respectivamente.

Omitiendo los Estroncios se puede ver que las cavidades son de tipo tubular

a lo largo del eje Y donde los tubos de 16 y 8 dtomos de ancho esta entrelazados

de manera alternada a través del plano XZ.
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Figura 9.8: Proyeccion de la estructura Al;Si3Sr3: a) con Estroncio b) sin Es-
troncio.

La densidad de estados (Figura 9.9) muestra que la fase Al,S5i35r3 es una
fase conductora, principalmente por los orbitales P y d correspondientes al Silicio
y el Estroncio. Se puede observar una alta disponibilidad electronica entre la

banda de conduecion y la banda de valencia debido principalmente a los Atomos

de Silicio.

Se puede ohservar el aumento en los estados electronicos de el Aluminio con
respecto a la fase Al,S1,573, donde la coordinacion del Aluminio era tres. El
cambio de numero de coordinacion a cuatro produce el aumento principalmente
porque para que el aluminio tenga una configuracién de tetraedro necesita una

transferencia de carga lo cual produce una des-localizacion electrénica.

Para corroborar el comportamiento electronico de los atomos de Silicio y
Aluminio se calculo la funcién de localizacion electronica. La Figura 9.10 muestra
en la parte de arriba una vista tridimensional de la parte longitudinal, donde se
aprecia que los electrones se encuentran alrededor de los tubos de Si-Al. En la

parte inferior se observa un corte en el plano (010), donde se observa los cordones
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Figura 9.9: Densidad de estados calculados por la aproximaciéon LDA. Derecha:
Por elemento. Izquierda: Por orbital

de Al-Si conectados por la densidad electrénica. El Silicio muestra la parte con

mayor localizacion electronica lo que muestra el caracter i6nico entre el enlace
Al-Si.

Figura 9.10: Gréfica de la funcién de localizacion electronica en la estructura
AEESﬁST‘g.

Los contornos de la densidad de carga muestran la transferencia de carga

de los atomos de Estroncio a los dtomos de Silicio, dicha transferencia de carga

e — e ——
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9.2 Esiruciura Atémica y Elecironica

perite que existan cnatro silicios enlazados a un atomo de Aluminio.

El anélisis de Bader[105] muestra que los dtomos de aluminio ceden por
completo sus electrones, mientras para el Estroncio y Silicio comparte. La Figura
9.11 muestra los maximos de Bader, donde existe dispersin de los mismos entre los
atomnos de Estroncio y Silicios los cuales se van alternando. En la Figura también
se puede observar que los maximos de bader muestran una alta localizacién de
electrones entre Aluminio y Silicio ubicados muy cerca de los dtomos de Silicio,

ratificando el caracter iénico del enlace como se menciono anteriormente.
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Figura 9.11: Proyeccién de los maximos de Bader en la estructura Al,Si3Srs.

9.2.3. Fases Al,S14Sr3

La celda unitaria de la fase Al5S514S713 es una estructura triclinica con atomos
de Estroncio en las esquinas, en cuyo interior se encuentran atomos de Aluminio

y Silicio como se muestra en la Figura 9.12.

Figura 9.12: Celda unitaria de las fases Al3S5i4573.

La Figura 9.13 muestra la forma extendida de la celda unitaria, donde se
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aprecia que el Aluminio y el Silicio forman cordones a lo largo del eje Z. Los
cordones estdn conformados por estructuras tipo rectangular con dos dtomos de
Silicio por dos de Aluminio, conectados por un puente de d4tomos de Silicio.

Figura 9.13: Proyeccién de la estructura Al;Si Srs: a) con Estroncio b) sin Es-
troncio.

En la parte de abajo de la Figura 9.13 se puede observar la estructura sin
el Estroncio, con lo que se puede ver que los conrdones forman una estructura
compleja a traves del eje Y. Las formas rectangulares antes mencionadas se unen
mediante los Silicios que forman un hexagono con cuatro dtomos de Silicio por

dos de Aluminio.

Se puede observar nuevamente que el Aluminio presenta un numero de coor-

dinacién cuatro, mientras que el Silicio presenta un numero de coordinacién tres.

La Figura 9.14 muestra la densidad de estados para la fase Al,S1,573, se pue-
de apreciar la similitud con la fase Al3S13573. Sin embargo, en la fase Al,Si,Srq
el aumento de Silicio disminuyen los estados electronicos de el Aluminio cerca de
la energia de Fermi. Como en la fase anterior, la fase AlySi4Sr3 es de cardcter
conductor, donde nuevamente son el Silicio y el Estroncio los responsables de los

electrones de conduceion.
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Energy(eV)

Figura 9.14: Densidad de estados caleculados por la aproximacion LDA. Derecha:
Por elemento. [zquierda: Por orbital

Otro importante cambio con respecto a la estructura Al,Si3S73 es el aumento

de los orbitales d en energias mayores a el nivel de Fermi, lo cual sugiere una mayor
actividad entre el Silicio y el Estroncio.

La funcion de la localizacion electrénica en la Figura 9.15 muestra en la parte
superior la proyeccion en el plano XY donde se observa los tetraedros formados
por el Aluminio que enlaza a cuatro atomos de Silicio, entre los tetraedros se
encuentran atomos de Silicio entrelazados donde se observa una alta localizacién.

Figura 9.15: Gréfica de la funcién de localizacion electrénica en la estructura
AIQS‘HS 3.
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En la parte inferior de la la Figura 9.15 se encuentra un corte en la proyeccion
de la funcion de localizacion electrénica en el plano (110), entre los cordones antes
mencionados se observa una pequena cantidad de densidad electrénica asi como
los contornos permiten ver nuevamente la transmisién de carga de los 4tomos de
Estroncio a el Silicio.

Para poder tener una mejor perspectiva del comportamiento quimico en la
estructura se grafico los maximos de Bader[105], lo cual se puede observar en la
Figura 9.16. Los maximos de Bader en el enlace Al-Si muestran nuevamente el
cardcter ionico del enlace, en los enlaces Si-Si aparte del el cardcter covalente que
se puede deducir por los dos maximos entre los dos Silicios, se observa dispersin
de maximos de Bader entre el Silicio y el Estroncio.
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Figura 9.16: Proyeccién de los maximos de Bader en la estructura Al,Si,Sr,.

La carga calculada con el andlisis de Bader[105], nos muestra claramente
el comportamiento de dos tipos de dtomos de Silicio, un grupo de dtomos (2
por celda unidad) que se encuentra enlazado a tres Aluminios, cuyo édngulo de
enlace Al-Si-Al es de 79.86 grados y otro grupo de atomos de Silicio (2 por celda
unidad) los cuales estan enlazados a dos atomos de Silicio y uno de Aluminio.
Sus angulos de enlace son cercanos a 120 grados, siendo casi planar. La principal
diferencia entre el primer y segundo grupo es que en el primero existe mayor des-
localizacion entre los atomos de Silicio y Estroncio. justificandose asi el anmento

en la actividad de los orbitales d del Estroncio en la Figura 9.14.
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9.2.4. Fases AlySi7S75

En la Figura 9.27 se muestra la celda unitaria de la fase Al,Si7S5rs, donde
se observa cordones de Silicio con ciertas sustituciones de Aluminio. Una mejor
apreciacion de la estructura se presenta en la Figura 9.28, donde se presenta
la estructura expandida en la parte superior de la Figura. Se observa que los

cordones de Aluminio y Silicio estan conectados formando hexdgonos de cuatro
atomos de Silicio por dos de Aluminio.

Figura 9.17: Celda unitaria de las fases Al,S,5Ts.

Los hexdgonos forman laminas que crecen en una sola direccion, las cuales
van alternadas y entre ellas se encuentran los dtomos de Estroncio. Las estruc-
turas hexagonales tienen en sus extremos pequenas estructuras piramidales de
Silicio y Aluminio, como se muestra en la Figura 9.28. La distancia entre los
atomos de Silicio de pirdmides diferentes es de aproximadamente 3.6 A, mientras
el enlace normal entre tomos de Silicio es de 2.41 A, por tanto las pequefias for-
mas piramidales se encuentran unidas a través de los atomos de Estroncio que se

encuentran entre ellas.

La Figura 9.29 muestra la densidad de estados de la fase Al;S17ST5, donde se
observa el aumento del caracter metilico con respecto a las demas fases. Nueva-
mente se observa que el aumento de silicio y Estroncio en la estructura aumentan
los estados electronicos en la energia de Ferini, pero a diferencia de las otras fases
se aprecia una disminucion notable en los estados correspondientes a valores mas

positivos de encrgia.

Como en todas las estructuras se puede apreciar que en la energia de Ferni la
contribucion de los orbitales S y P es la mismas. sin embargo, a diferencia de las
demas esta tendencia se manticne por arriba de la energia de Fermi. sugiriendo

que esta tenga un comportamiento tipo Zintl[130].
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Figura 9.18: Proyeccién de la estructura Al SizSrs: a) con Estroncio b) sin Es-
troncio.

La funcién de localizacién electrénica en la Figura 9.30 muestra en la parte
superior la baja localizacion de electrones cerca a los dtomos de Aluminio, asi co-
mo densidad electronica alrededor de los enlaces Si-Si tanto en los que conforman

los hexagonos como en las formas piramidales.

En la parte inferior de la Figura 9.15 se muestra una proyeccion en el plano
(110), donde se puede ver la alta localizacién en los atomos de Silicio que con-
forman los anillos hexagonales. Se puede apreciar una pequena transferencia de
carga entre Estroncio y Silicio comparada con las demas estructuras, la cual se
compensa por la transferencia de carga entre dtomos de Silicio que pertenecen
al anillo hexagonal y los que pertenecen ala forma piramidal. Otra importante
caracteristica que se puede destacar en la Figura 9.30 es la transferencia de car-

ga entre atomos de Silicio de diferentes pirdmides. Las conexiones mencionadas
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Figura 9.19: Densidad de estados calculados por la aproximacion LDA. Derecha:
Por elemento. Izquierda: Por orbital
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Figura 9.20: Grafica de la funcion de localizacion electronica en la estructura
AI:S‘iTSTﬁ.

anterior a través de toda la estructura son las responsables del aumento en la
conductividad.

El analisis de Bader[105] mostré que la fase se comporta efectivamente como
una fase tipo Zintl[130|, donde los dtomos de Silicio tienen diferente estado de
oxidacion. En la Figura 9.31 se puede observar nuevamente el caracter iénico en
ele enlace Al-Si asi como el covalente en el enlace Si-Si. La estructura piramidal

es completamente covalente, y solo el atomo de Silicio que esta en la punta inter-
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Figura 9.21: Proyeccion de los maximos de Bader en la estructura AlySi7S7s.

acciona con el Estroncio. Para los atomos de Silicio cuyo numero de coordinacion
es dos, se aprecia una alta interacciéon con el Estroncio donde se puede observar

varios maximos de Bader significando la des-localizacién de los electrones.

9.2.5. Fases Al3Si;Sryg

La fase Al3S178ryp es una estructura grande con cuarenta atomos por celda
unidad, los cuales estdn confinados en un romboedro. La Figura 9.22, muestra
una perspectiva de la celda unitaria a través de el plano (110). Se puede observar
que existe un patrén entre los dtomos de Estroncio entre los cuales se encuentra

las pequenas estructuras de Silicio y Aluminio.

Figura 9.22: Celda unitaria de las fases Al351757T39.
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Figura 9.23: Proyeccién de la estructura Al3Si7Sryo: a) con Estroncio b) sin Es-
troncio.

Las estructuras de Silicio y Aluminio consisten en un dtomos de Silicio ¢n-
lazado a tres dtomos de Aluminio, los cuales a su ves se encuentra enlazados a
dos atomos de Silicio. Dichas estructuras no estan conectadas entre si, lo cual
genera que existan atomos de Silicio que aparentemente solo tengan un enlace.
La Figura 9.23 muestra en la parte superior la estructura expandida, donde se
puede observar que las pequenas estructuras forma triangulos en el plano XY
limitando el romboedro. En la parte inferior de la Figura 9.23 se puede observar
la estructura en ausencia de Estroncio, en la que se parecia mejor las estructuras
de Al-Si, las cuales son independientes entre si, las cuales se van alternando la
direccion de sus puntas en el plano Z, dando la impresion vistas desde arriba que

fueran hexagonos.

La densidad de estados para la fase Al3Si;Sryo (Figura 9.24) muestra que
dicha fase tiene un caracter completainente metalico, donde se aprecia una alta
concitacion de estados en la banda de conduccion y en la banda de valencia. En
el nivel de Fermi se puede observar que los principales portadores de carga son
el Silicio y el estroncio, El pico en la Figura 9.24 cerca de 0.5 eV muestra un
empalme entre los orbitales P y d, lo cual sugiere un enlace de tipo metaélico

entre el Estroncio y el Silicio.

La Figura 9.25 muestra la funcion de localizacion electronica, en la parte
superior se muestra una proyeccion tridimensional usando un “isovalue” de 0.8

lo que equivale a un valor donde los clectrones estan completamente localizados.

Se aprecia que la densidad electronica esta completamente en en lado de cada

e e
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Energy(eV)

Figura 9.24: Densidad de estados calculados por la aproximacién LDA. Derecha:
Por elemento. Izquierda: Por orbital

Silicio, tanto la que es generada por ¢l enlace con los atomos de aluminio, como
la que es generada por el enlace con los 4tomos de Estroncio.

Figura 9.25: Grafica de la funcién de localizacién electrénica en la estructura
Aia SE:TSTm.

La proyeccion del plano (110) de la estructura que se encuentra en la parte
inferior de la Figura 9.25, asi como el corte transversal de la estructura que se
encuentra en la parte derecha de la misma figura. muestra los sitios donde hay
electrones altamente localizados. Las estructuras Aluminio-Silicio muestran una

alta localizacién electréonica. Sin embargo, se puede observar una alta transferen-
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Figura 9.26: Proyeccion de los maximos de Bader en la estructura Al3Si;ST1o.

cia electronica entre los dtomos de Estroncio y Silicio, lo que permite que exista
densidad electrénica no localizada en toda la estructura aumentando el cardcter
metalico de la mismna.

La Figura 9.26 muestra los maximos de bader a través del plano (110) en
la estructura del Al3Si7Sr 9, se puede apreciar que los maximos se encuentran
muy cerca de los atomos de Silicio, por lo que se sabe que el enlace es de tipo
iénico. En la parte inferior de la Figura 9.26 se puede observar méximos de Bader
perfectamente alineado entre los atomos de Silicio, mientras que en los atomos
de Estroncio no se observan maximos de Bader cerca. El andlisis de carga de
Bader[105] muestra que ¢l estroncio esta cediendo carga a los atomos de silicio
como en las otras estructuras, mientras que para el silicio se reconocen dos grupos
de dtomos: los que estan unidos a tres atomos de Aluminio y obtienen toda
la carga de ellos y los que estan unidos a un atomo de Aluminio, los cuales

compensan la carga entre los mismos silicios y los dtomos de Estroncio.

9.2.6. Fases Al,S1757T;5

En la Figura 9.27 se muestra la celda unitaria de la fase Al;S51;575, donde
se observa cordones de Silicio con ciertas sustituciones de Aluminio. Una mejor
apreciacién de la estructura se presenta en la Figura 9.28, donde se presenta la
estructura expandida en la parte superior de la figura. Se observa que los cordones
de Aluminio y Silicio estan conectados formando hexagonos de cnatro atomos de
Silicio por dos de Aluminio.

*
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Figura 9.28: Proyeecién de la estructura AlySizSrs: a) con Estroncio b) sin Es-
troncio.
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Los hexagonos forman laminas que crecen en una sola direccion, las cuales
van alternadas y entre ellas se encucentran los dtomos de Estroncio. Las estruc-
turas hexagonales tienen en sus extremos pequenas estructuras piramidales de
Silicio y Aluminio, como se muestra en la Figura 9.28. La distancia entre los
atomos de Silicio de piramides diferentes es de aproximadamente 3.6 A, mientras
el enlace normal entre atomos de Silicio es de 2.41 A, por tanto las pequefias

formas pirainidales se encuentran unidas a través de los dtomos de Estroncio que
se encuentran entre ellas.

La Figura 9.29 muestra la densidad de estados de la fase AlySi;S75, donde se
observa el aumento del caracter metélico con respecto a las demas fases. Nueva-
mente se observa que el aumento de silicio y Estroncio en la estructura aumentan
los estados electrénicos en la energia de Fermi, pero a diferencia de las otras fases
se aprecia una disminucién notable en los estados correspondientes a valores mas

positivos de energia.

Energy(eV)

Figura 9.29: Densidad de estados calculados por la aproximacién LDA. Derecha:
Por elemento. Izquierda: Por orbital

Corno en todas las estructuras se puede apreciar que en la energia de Fermi la
contribucién de los orbitales S y P es la mismas. sin embargo, a diferencia de las

demas esta tendencia se mantiene por arriba de la energia de Fermi. sugiriendo

que esta tenga un comportamiento tipo Zintl[{130].

La funcién de localizacion electronica en la Figura 9.30 muestra en la parte
superior la baja localizacion de electrones cerca a los dtomos de Aluminio. asi co-
mo densidad electronica alrededor de los enlaces Si-Si tanto en los que conforman

los hexagonos como en las formas piramidales.

En la parte inferior de la Figura 9.15 se muestra una proyeccién en el plano
(110), donde se puede ver la alta localizacion en los atomos de Silicio que con-

forman los anillos hexagonales. Se puede apreciar una pequena transferencia de
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Figura 9.30: Gréfica de la funcién de localizacién electrénica en la estructura
AIES i'rS Ts.

carga cntre Estroncio y Silicio comparada con las demds estructuras, la cual se
compensa por la transferencia de carga entre dtomos de Silicio que pertenecen
al anillo hexagonal y los que pertenecen ala forma piramidal. Otra importante
caracteristica cue se puede destacar en la Figura 9.30 es la transferencia de car-
ga entre atomos de Silicio de diferentes pirdmides. Las conexiones mencionadas
anterior a través de toda la estructura son las responsables del aumento en la
conductividad.

El analisis de Bader[105] mostré que la fase se comporta efectivamente como
una fase tipo Zintl[130], donde los dtomos de Silicio tienen diferente estado de
oxidacion. En la Figura 9.31 se puede observar nuevamente el cardcter iénico en
ele enlace Al-Si asi como el covalente en el enlace Si-Si. La estructura piramidal
es completamente covalente, y solo el dtomo de Silicio que esta en la punta inter-
acciona con el Estroncio. Para los 4tomos de Silicio cuyo numero de coordinacién
es dos, se aprecia una alta interaccion con el Estroncio donde se puede observar
varios maximos de Bader significando la des-localizacién de los electrones.

e e e e e s,
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9.2 Estructura Atomica y Elecironica

Figura 9.31: Proyeccion de los maximos de Bader en la estructura Al,SizSrs.
9.2.7. Fase Af.ﬁS'igSTm

La estructura de la fase AlgSi9ST)o €8 compleja, la celda unitaria en la Figura
9.32 muestra la forma romboedral limitada por los dtomos de Estroncio en sus
esquinas. No es posible deseribir algiin patron en el ordenamiento de los Atomos

de Estroncio, asi como en las formaciones Aluminio-Silicio.

Figura 9.32: Celda unitaria de las fases AlgSi9ST10.

Una mejor descripcion de la estructura se puede apreciar en la Figura 9.33,
la cual presenta una forma expandida de 2 x 2 x 2 de la celda unitaria. A pesar
de la complejidad de la estructura se puede apreciar que la red esta formada por
tetraedros [AlSi4] como fueron reportados previamente por Wendorff[122], anillos
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Figura 9.33: Proyeccién de la estructura AlgSigSTi0: 2) con Estroncio b) sin Es-
troncio.

no planares Si-Al con seis dtomos y finalmente anillos planares de cuatro dtomos
de Silicio y Aluminio.

La Figura 9.34 muestra la densidad de estados en la fase AlgSi9Sr o la cual
presenta un caracter conductor aunque con muy pocos estados en la energia de
Fermi. Una alta concitacién de estados se puede observar en la banda de valen-
cia y en la banda de conduccién, donde para esta estructura los tres elementos
contribuyen casi de la misma manera.

Figura 9.34: Densidad de estados calculados por la aproximacion LDA. Derecha:
Por elemento. Izquierda: Por orbital

La Figura 9.35 muestra en su parte superior una proyeccion tridimensional

en el plano XY de la funcién de localizacién electrénica con un “isovalue” de

e ———
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Figura 9.35: Grafica de la funcién de localizacién electrénica en la estructura
AlgSigSTp.

0.8, donde se aprecia una compleja estructura formada por los electrones mas
localizados. La parte inferior de la misma figura muestra un corte de la funcién
de localizacion electronica en el plano (001), donde se puede apreciar claramente
la alta localizacion alrededor de los atomos de Silicio en los tetraedros, los cua-
les estan interconectados por transferencia de carga entre los atomos de Silicio

correspondientes a las esquinas del tetraedro.

Los dtomos de Estroncio transfieren carga a los atomos de Silicio como en las
estructuras pasadas, solo que en este caso los electrones involucrados entre Silicio
y Estroncio esta mas localizados lo que origina una disminucién de casi cero en los
estados cerca de la energia de Fermi. Aunque la estructura es compleja se aprecia
que entre las laminas que forma Aluminio y Silicio se encuentran atomos de Es-
troncio compensando carga al silicio a través de toda la estructura. Para obtener
mas informacién sobre el tipo de enlace se realizo el andlisis de Bader[105], en el
cual se encontré que la fase AlgSi9ST)0 s una estructura tipo Zintl[130], aunque
sufre pequenas variaciones en la carga. El analisis de carga muestra también que

no todos los dtomos de Silicio contienen la misma cantidad de carga, debido a que

“
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el numero de coordinacién camnbia de acuerdo al tipo de sube-estructura (tetrae-
dro, anillos no planares o anillos planares). La grafica de los mdximos de bader
no fue incluida debido a que por la complejidad de la estructura no se aprecia
claramente la posicién de los mismos, sin embargo se pudo verificar que al igual
que en las demas estructuras el caracter del enlace Al-Si es de tipo iénico y que
para esta estructura los electrones entre Silicio y Estroncio se localizan muy cerca
de los atomos de Silicio, produciendo la disminucién de los estados cerca de la

energia de Fermi.

9.2.8. Fase AEES‘?;:;STH

La fase AlgSi3ST14 puede verse como una transformacion de la fase Al;Srs8
reportada previamente por Zhong|(8|, en donde se puede observar que es una
transformacién de la fase binaria ¢P60 a una fase ternaria hR35 donde el Silicio
ocupa sitios correspondientes a dtomos de aluminio. La Figura 9.36 muestra la
fase unitaria, de la estructura AlgSiaSry4. Se puede observar que los dtomos
de Silicio estan dispersos en el Estroncio sin formar aparentemente enlaces, ya
que la menor distancia Estroncio-Silicio es de 3.19 A. El caso de los dtomos de
Aluminio resulta interesante, ya que estos forman piramidales de cuatro dtomos.
La distancia entre 4tomos de Aluminio es de 2.65 A, mientras que la distancia
Estroncio-Aluminio es de aproximadamente 3.4 A.

Figura 9.36: Celda unitaria de las fases AlgSi3574.

En base a lo anterior se esperaria que la fase mostrara un comportamiento
metdlico donde los portadores de carga aumentasen por la presencia de los 4tomnos
de Aluminio. Sin embargo, en la Figura 9.37 se puede observar que existen muy
pocos estados cerca de la energia de Fermi. Entre el rango de 0 a 0.5 eV se ve una
brecha donde la disponibilidad de estados es minima, siendo esta la parte donde

la banda de conduccién y valencia se encuentran solapadas.

Se aprecia que la mayoria de estados en la zona cerca a la de Fermi correspon-
den a los 4tomos de Estroncio, donde son los orbitales P y d los responsables de
la conduccion. La densidad de estados de los atomos de Estroncio presentan dife-
rencias con respecto a la que presentan los atomos de Estroncio en la estructura

FCC, principalmente en la region antes mencionada (0 a 0.5 ¢V) donde se ve una

#
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Figura 9.37: Densidad de cstados calenlados por la aproximacion LDA. Derecha:
Por elemento. Izquierda: Por orbital

gran disminucion de los estados en la energia de Fermi a pesar de la contribucion
de los atomos de Aluminio.

La Figura 9.38 muestra la funcion de localizacion electréonica en la fase
AlgSi3STr14, la parte de arriba de la figura muestra una imagen tridimensional
de la maxima localizacién electrénica, la parte de abajo muestra un corte en el
plano (120). Se puede apreciar la transferencia de carga de los dtomos de Es-
troncio a los atomos de Aluminio y Silicio, quedando pequenas zonas ausentes de
carga en la estructura, lo que origina la disminucion de estados electronicos cerca
de la energia de Fermi.

Figura 9.38: Grafica de la funcién de localizacion electronica en la estructura
AI&SEI;;STH.

Para las estructuras piramidales de Aluminio se ve una gran localizacion
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electronica alrededor de sus atomo, donde incluso se puede observar que el es-
troncio le esta cediendo carga. Para conocer la naturaleza de la interaccion entre
los atomos de Estroncio y Aluminio se procedié a realizar el andlisis de carga

de Bader[105]. La Figura 9.39 muestra los maximos de Bader en la estructura
AIES‘igSTL.h

0 99 'gﬁ%w
l p~§$

Figura 9.39: Proyeccién de los médximos de Bader en la estructura AlgSi3S5T4.

se puede apreciar que los méaximos de Bader alrededor de los atomos de
Silicio estdn dispersos y considerando el valor de carga calculado el cual es apro-
ximadamente seis, se puede entender que los electrones entre Estroncio y Silicio
s¢ encuentran totalmente des-localizados. Para los dtomos de Aluminio se puede
observar que en toda la estructura piramidal los méximos se encuentran dispersos,
senalando que entre ellos existe un enlace de tipo metélico. En las esquinas de la
estructura piramidal de Aluminio. se observa un méaximo de Bader que correspon-
de a la interaceion entre atomos de Aluminio y Estroncio, donde de acuerdo a el
calculo de carga se infiere que el estroncio es quien cede un electrén al Aluminio,
quedando como una fase de tipo Zintl[130].

9.2.9. Fases AJES’imSng

La estructura que contiene mas Estroncio en el sistema es la fase AlgS1,357,,
la cual puede ser nna transformacion de la fase estequiometria SrSi la cual se
encuentra presente en el diagrama binario Sr-Si[115]. La Figura 9.40 muestra
la celda unitaria de la fase AlgSi,3S5T9 , vista desde arriba. Se puede apreciar
claramente los anillos planares que forman los dtomos de Silicio y Aluminio, los
cuales estan alternados en la estructura. se puede ver que los dtomos de Estroncio
toman un orden similar, lo cual quiere decir que forman hexdgonos de mayor
tamano. La Figura 9.41 muestra la estructura expandida 2 X 2 x 2, donde se
aprecia que existen anillos planares de Aluminio con tres dtomos de Silicio y con

dos, los cuales estan alternados a través de [ranjas.

—— A —
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Figura 9.41: Proyeccién de la estructura AlgSi13ST20: a) con Estroncio b) sin
Estroncio.

En la parte inferior de la Figura 9.41 en ausencia de los atomos de Estroncio
se puede apreciar mejor la formacion de los anillos de Aluminio y Silicio, don-
de ademds se puede observar que estos se alternan también en la direccione Z.
Ademas de los anillos planares se puede observar también unos cordones de Si-

licio, que estdn distribuidos en una forma romboidal en el plano XY. El patrén
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que siguen los dtomos de Estroncio es no muy regular, los cuales van rodeando
los anillos de Al-Si asi como los cordones Si-Si.

El comportamiento electronico de la estructura AlgS1;3.572, puede observar-

se en la Figura 9.42, donde se aprecia el caracter conductor de la misma.
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Figura 9.42: Densidad de estados calculados por la aproximacién LDA. Derecha:
Por elemento. lzquierda: Por orbital

En la energia de Fermi existe una lata comparacién de estados electrénicos
comparado a las otras estructuras en el sistema. La banda de conduccion y de
valencia estdn definidas por los orbitales d y P respectivamente, se puede ob-
servar que los dtomos de Aluminio tienen una mayor contribucion en la banda
de valencia que en la de conduccién. Para esta estructura la fuerte contribucién
en los orbitales P en la banda de valencia puede estar relacionada con que los
atomos de Silicio estén en un estado de hibridacion.

La parte (a) de la Figura 9.43 muestra el calculo de la funcién de localizacién
electréonica con un “isovalue” de 0.8, lo cual senala la densidad de la méaxima
localizacion electrénica. La densidad electrénica se ve mayor mente cargada hacia
los atomos de Silicio, se puede observar que los atomos de Silicio en las esquinas
de los anillos, tanto los que tienen dos dtomos de Silicio como los que tienen tres,

comparte una densidad electrénica con los 4tomos de Estroncio que los rodea.

La parte centra de la Figura 9.43 muestra la funcion de localizacion electroni-
ca con un “isovalue® de 0.4 lo que muestra la densidad correspondiente a los elec-
trones menos localizado, los cuales son los que se encuentra en la direccién Z pre-
ferentemente y son los responsables de la conduccion. Las grietas en la densidad
de carga que se observan representan el alcance de los electrones pertenecientes

a los atomos de Silicio y Aluminio.

La parte inferior de la Figura 9.43 muestra un corte de la funcién de loca-

lizacion electrénica en plano (001) donde se aprecia que en el caso de los anillos

e
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Figura 9.43: Grafica de la funcién de localizacién electrénica en la estructura
AIES'EIQ,STEG*

con tres atomos de Silicio en las esquinas la densidad electrénica es totalmente
simétrica, en el caso de los anillos con dos atomos de Silicio en las esquinas se
puede observar que la simetria en la densidad es desigual, ya que el atomo de Alu-
minio que no tiene el tercer atomo de Silicio concentra mas densidad electronica,

teniendo una mayor interaccion con los atomos de Estroncio que estan cerca.

Para poder caracterizar los enlaces en los anillos planares se realizo en andlisis
de carga de Bader[105], el cual muestra en la Figura 9.44 los maximos de carga en
la estructura AlgSi 3Sryg. La Figura muestra que en los anillos planares con tres
atomos de Silicio en las esquinas los electrones estdn perfectamente localizados.
Para el caso de los anillos con dos atomos de Silicio en las esquinas se observa
que los atomos de estroncio que estan por debajo y por arriba de el atomo de
aluminio que solo tiene dos atomos de Silicio enlazados, compensa los electrones.

Los atomos de Silicio ligados a los anillos con solo dos atomos Silicio se presentan

mayor des-localizacion electronica.

En los cordones de Silicio, el andlisis de bader mostro que existe gran des-

localizacién electrénica entre los Atomos de Estroncio y los atomos de Silicio que
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Figura 9.44: Proyeccién de los méaximos de Bader en la estructura AlgSi 135T9g.

couforman el cordon. por lo que la funcion principal de estos cordones es servir
como puente de enlace entre las laminas de la estructura.

9.2.10. Fases AIS‘EESTq

La estructura cristalina con menos aluminio del sistema Al-Si-SR es la fase
AlSigSry. la cual solo tiene un 9% atémico. Sin embargo el grupo espacial de
la misma no tiene similitud con las fases de sistema Estroncio-Silicio. La Figura
9.45 muestra la celda unitaria, se observa que los atomos de Estroncio estan en
la parte central de la estructura separados entre ellos por una distancia de 3.9 A

Figura 9.45: Celda unitaria de las fases AlSigSry.

Un mejor entendimiento de la estructura se puede ver en la Figura 9.46,
donde se puede ver la parte superior (plano XY) y la parte lateral (plano 110) de
la estructura expandida 3 x 3 x 3. Se puede observar que los atomos de Estroncio
forma conjuntos de seis atomos, en forma de cordones a lo largo de la direccion

#
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Z Entre los cordones de atomos de Estroncio se encuentran configuraciones de
atomos de Silicio de tipo cuadnicular con angulos internas de 88 8 grados y con
un Angulo de enlace entre cuadros adyacentes de 112 grados.
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Figura 9.46: Proyeccién de la estructura AlSigSr,: a) con Estroncio b) sin Es-
troncio.

Los atomos de Silicio en las estructuras cuadriculares son enlazados por tres
atomas de Silicio. cuya distancia de enlace es 2.45 A. Otro tipo de configuracion se
pueden observar con forma romboidal, las cuales estan constituidas de dos atomos
de Sibcio v dos atomos de Aluminio. Los dngulos de enlace para estas ultimas
configuraciones es de 75.4 grados en el caso de Si-Al-Si v 104.5 grados en el caso de
Al-Si-Al Las configuraciones antes mencionadas se encuentran alternadas entre
los cordones de Estroncio a traves de toda la estructura a lo largo de la direccdon
Z v se extienden a lo largo de el plano \Y.

El comportamiento electronico de la estructura AlSiST, se puede observar
en la Figura 9.47. donde se aprecia gque en la energia de Fermi existen una gran
cantidad de estados. Por tanto. la fase 4]/51S7y es una estructura con buenas
propiedades conductoras.

Se puede observar también en la Figura 9.47 gue la conduccidn se da a traves
de las transiciones p—p v p—d en los atomos de Estroncio y silicio. La estructura
AlSigSr, muestra que la presencia de elementos pertenecentes a el grupo dos de
la tabla periodica. promueven el incremento de estados de conduccion en sistemas
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Energy(eV) Energy(eV)

Figura 9.47: Densidad de estados calculados por la aproximacién LDA. Derecha:
Por elemento. Izquierda: Por orbital

semiconductores a base de Silicio.

Figura 9.48: Grafica de la funcion de localizacion electrénica en la estructura,
Al SIES .

La maxima localizacion electronica puede verse en la Figura 9.48 (a). donde se
calculo la funcién de localizacion electronica con un "isovalue® de 0.8. Se observa
que los atomos de Silicio son los que tiene los electrones mas localizados, se aprecia

tambicén una alta densidad electrénica entre los atomos de Silicio y los atomos de

Estroncio.
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9.3 Determinacion del estado Basal

La Figura 9.48 (b) muestra un corte de la funcién de localizacién electrénica
en el plano (110), donde se observa una gran transferencia de carga entre los
dtomos de Estroncio y los 4tomos de Silicio que tienen adyacentes.
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Figura 9.49: Proyeccién de los méximos de Bader en la estructura AlSigSrs.

Para el estudio de el cardcter iénico de la fase se realizo el andlisis de Bader
(105], como se muestra en la Figura 9.49 donde se pueden observar los méximos
de Bader. La configuracién cuadrangular de los 4tomos de Silicio muestra en sus
enlaces un caracter completamente covalente, sin embargo existe un maximo cal-
culado extra que representa la interaccion entre los dtomos de Estroncio y Silicio.
Para la configuraciéon de Aluminio y Silicio se puede observar que los dtomos de
aluminio tiene cuatro atomos de Silicio enlazados. para ello los atomos de Silicio
tienen que compensar una mayor carga a traveés de los atomos de Estroncio. Por
tanto, los maximos de Bader que se pueden observar entre los atomos de Silicio
y Estroncio son electrones altamente des-localizados que permite la poblacién de

de estados en la energia de Fermi.

9.3. Determinacion del estado Basal

9.3.1. Metodologia CALPHAD

La metodologia CALPHAD es una de las herramientas mas utilizadas en
los 1iltimos anos para el estudio de aleaciones metalicas, ceramicos y desarrollo

de nuevos materiales. CALPHAD(131] por sus siglas en ingles (CALculation of
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ﬂ

PHAse Diagrams) consiste en una técnica basada en una interpolacién numéri-
ca de funcionales energéticos (cominmente la energia de Gibbs), para la obten-
cion de diagramas de fases. El formalismo matemaético detras de la metodologia
CALPHAD consiste en asignar una funcion matematica a cada una de las fases
del sistema que represente las propiedades termodinamicas de cada una de las
fases. En la actualidad existe varios modelos[132] que pueden utilizarse para des-
cribir correctamente el comportamiento termodinamico de las fases. Los modelos

comunmente usados y sus aplicaciones son las siguientes:

= Modelo de Solucion Regular: Este modelo consiste en una extincién de el
modelo de solucién ideal, en el cual es posible describir los cambios energéti-
cos que se producen cuando dos o mas elementos se mezclan. El modelo
de solucion regular es empleado para describir fases en donde uno o mas
elementos se encuentran en una mezcla aleatoria, normalmente las fases li-

quidas o gases cuyos compuestos tengan fuertes interacciones por lo que no
puedan ser descritos por el modelo ideal.

= Modelo Asociado: El modelo asociado es una vertiente de el modelo de so-
lucién regular, fue creado para representar fases en solucién, cominmente
liquidas cuyos elementos ticne una fuerte atraccién entre ellos, lo cual pro-
duce que se forme una subespecie en la solucién llamada " El asociado™. Esta
subespecie se considera como otro elemento en la mezcla, con la diferencia
de que presenta un rango de estabilidad donde puede interactuar.

» Modelo Estereométrico: Este modelo es el mas sencillo, consiste solamente
en una descripeion de la energia de Gibbs basada en la entalpia y la en-
tropia de formacion del compuesto. Es empleado para describir fases Cuyos

componentes estan fijos por una relacién estequiometria.

= Modelo de solucién Solida: este modelo es una mezcla entre el modelo de
solucion regular y el modelo estereométrico, y sirve principalmente para
describir fases que se encuentran en una solucion solida. El modelo consiste
en considera que en una fase solida existen varias subredes ( el numero
depende de la complejidad de la estructura cristalina), en la que cada una

es descrita como una mezcla aleatoria.

La descripcion matematica de cada uno de los modelos puede encontrarse en

la referencia [132].
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9.3 Determinacion del estado Basal

9.3.2. Correcciones de la energia a 0 K

Para poder determinar el estado basal usando la metodologia CALPHAD,
asignamos la funcién de Gibbs a cada una de las fases de acuerdo a el modelo

estereométrico de la siguiente manera:

Gi‘nﬂ'ib.ﬁ'ﬁ =i GEFE ik G:g:ﬂ g Ggfc it &H}‘“nSihSE A &S}Hus‘iasrc (Q.B‘)

Donde Gi¢, GE* y GE son las energias de los elementos puros es su estado
de referencia H }*‘“Si"s" es la entalpia de formacién del compuesto y S_}““Siﬁsh la
entropia de formacion. Usando el programa Thermocal[133] es posible hacer una
interpolacion de la energia de Gibbs de las fases y encontrar las que se encuentran

en cequilibrio bajo ciertas condiciones de temperatura y composicion.

Para poder encontrar el estado basa es necesario calcular las fases en equili-
brio en todo el rango de composicién a 0 K, por tanto la entropia es cero y solo

es necesario escribir las energias de Gibbs en funcion de la entalpia de formacion.

La energfa de los elementos puros G{ es tomada de la base de datos SGTE[134)[135],
la cual es expresada por una serie de potencias en funcién de la temperatura. La
energia de Gibbs del elemento i (°G?(T)) en su estado de referencia (SER) es
denotado por GHSER el cual es:

GHSER; = °G?(T)- H ER(298K) (9.9)

Donde HER(298K) es la entalpia molar de el elemento i a 298 K en su

estado cristalino de referencia SER.

Para realizar los calculos a temperaturas de cero Kelvin fue necesario hacer
una correccion a la energia G HS E R, la cual para el caso de los tres elementos solo
esta interpolada hasta 273 K. La correccion fue realizada considerando el cambio
en la entalpia en funcion de la temperatura calculada por primeros principios en

un trabajo anterior[115], por tanto la energia de referencia quedaria como:

GHSER,= °G%(T)—- HER(298K) — AH_ors (9.10)

Donde A H,,,, es la diferencia de la entalpia calenlada por primeros principios
a 273 K y 0 K del elemento 1.
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9.3.3. Estado Basal

De acuerdo a las correcciones establecidas en la seccion 9.3.2 se utilizaron
las entalpias de formacién calculadas por la aproximacién LDA y GGA para
calcular el estado basal usando el la metodologia CALPHAD usando el programa
termocal[133]. El resultado se muestra en la Figura 9.50. En la Figura 9.50 se
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JALZSR
4:AL2SI12SR3
5.SR5513
8:SRSI
T:5RSI2
AN p
10:FCC_A1
11:8R251
12:AL55R4
13ALBSIISR14
14:ALTSRE

7

& 0 02 04 06 08 1.0
= MOLE_FRACTION SI

1:AL4ASR
2ALSISR
JALZSR

4 AL2SI2ZSR3
5'SRSI
6:AL2ZSMSR3
T-ALZSIZSR
8.SRS12
9:DIAMOND_A4
10.FCC_A1
11:LIQUID
12:5R5513
13:5R251
14.ALSSRY

. . — :
A 0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

MOLE_FRACTION S

Figura 9.50: Estado basal calculado por la metodologia CALPHAD con entalpias
de formacién obtenidas por primeros principios a) LDA b) GGA

puede observar que en la aproximacién LDA la fase Al,Sr3Si,, es parte de el
estado basal mientras en la aproximacién GGA la fase Al,Si,Sr; es parte de el
estado basal. Las diferencia en el resultado del estado basal radica principalmente
en la diferencia en la entalpia de formacién calculada para la fase Al,Sr3Si,4 (ver

tabla 9.4), la cual es de 1nas de 5kJ/mol-dtomo.

El estado fundamental calculado para el sistema Al-Si-Sr, muestra la exis-

tencia de dos fases mas. Sin embargo. no se puede descartar la aparicion de las
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9.3 Determinacion del estado Basal

demas fases en el sistema, ya que las entalpias de formacién para la mayoria es
lo suficientemente negativa y contribuciones entropicas podrian estabilizarlas a
mayores temperaturas.
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Propiedades vibracionales
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El calculo de propiedades vibracionales nos permite conocer el comporta-
miento vibracional de las fases asi como la estabilidad que presentan a diferentes
temperaturas. Para calcular la energia vibracional es necesario conocer las fre-
cuencias de los fonones los cuales se calculan de acuerdo a la seccién 8.3, dicha
técnica es un método indirecto que tiene como principal limitante el tamaiio de
la celda unitaria, ya que dependiendo de cuestiones simétricas, fases con mas
de 10 dtomos requieren gran tiempo y gasto computacional. El presente capitu-
lo muestra el calculo de las propiedades vibracionales de las fases reportadas :
Al,8i,575 asi como de las fases no reportadas: AlsS14ST3 y AlSigST4. Las pro-
piedades vibracionales de las fases AlySi,St y Al16Si30STs serdn tratadas en
capitulos posteriores.

10.1. Fonones

10.1.1. Dispersion de Fonones

La dispersién de fonones en los puntos de mayor simetria fuero calculadas
en base a la metodologia de la seccién 8.3, las coordenadas de mayor simetria
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Capitulo 10: Propiedades vibracionales

fueron tomadas del servido de Bilbao[136]. La figura 10.1 muestra la grafica de

dispersion de fonones para las fases AloS12573, AloS14Sr3 vy AlSigSry.

1.20E+013

] i 1 i 1
== e
E i .:-'-f‘-.." - i . -':-H 3 i -::.-.._.-"'; i
4 : e T . = - SES
1 i 1 !
‘™ B.00E+012 < : . . :
3 ] N
‘m ' L o L Jl- ]
g Eqﬁ*ﬂ‘z- : . : ® :

-
Y\
R _ERER KR __[LER

\

L ER R R R _J
r (B

,E 4 00E+012 -

2 D0E+012 -

0.00E+000 <

s
‘ I ! ' ' I ;
12064013 | S s N i e
s B o W
o Bweucil o g T
1.00E+013 4~ | e Nl T s—
E i
F - i
% L3 = o s =h ¢ : :
| 1SS

Eoley el - [ ey M .
L ‘_‘__'_..a— --..1_ — gy } -_.—I—F_I-_zh-\-—!—
i W

e — -
2.00E+012 _ _ ] b
i1 i\
0.00€ +000 " } + + :
Y M L A G Vv ¥
1.30E+013 4 , i
120840134 ;A4 :
1.10E+013 - M :
1.00E+013 4 ' ' ; _i o
E 8.00E+D12 - i ; I i - e
¥ 7.006+012 : P N @ 1
Eﬂ.m*ﬂ1!--___;-.--—r-__1---.1
E 5.00E+012 - : : : :
w l.DﬂEme-_ _If""—“xﬁ“ : /,,--'—r‘. :
soesor2d /1 NS i " ;
20060012 / : X 3
1 i ] | ] .
10040124 : : : H"ni '
o i i
0.00€+000 -/ : r - . A\
| A T —
¥ M L A G

Figura 10.1: Dispersion de fonones en los puntos de mayor simetria. Arriba:
Al3S1,S73. En medio: Al,S14S7r3, Abajo: AlgigSty
Primeramente se puede observar el caso de la fase AlS16574, la cual presenta

M
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T e R R R R R =2,

estado inestables en el punto G y Y, sefialando la existencia de una gran inesta-
bilidad mecanica. Por tanto, la fasc AlSigSr4 no se estabiliza a altas temperatura

por contribuciones entropicas, la contrario sufre una inestabilidad mayor.

Para el caso de la fase Al;513Sr; se puede ver que los estados de vibracion
que dominan son los de baja frecuencia, correspondientes a los fonones acusticos
y los fonones opticos de los atomos de Estroncio. Se puede observar que no hay

brechas energéticas entre los diferentes tipos de fonones.

En la fase AlyS14ST3 se observa nuevamente el dominio de los modos de baja
frecuencia, sin embargo se distingue a diferencia de la fase Al3Si,ST; un aumento
en los modos de alta energia, principalmente cerca de la frecuencia de Debye.
El aumento en los modos de alta frecuencia se debe a el aumento de atomos de
Silicio en la celda unitaria. De acuerdo a lo antes mencionado la fase Al3S14Sr;
es estable mecédnicamente ya que no presenta modos anormales en la estructura,
como fue predicho por el calculo de constantes elasticas.

10.1.2. Parametro de Gruneissen

El parametro de Gruneissen queda expresado como en la ecuacion 10.1, donde
se aprecia que es una relacion que expresa la dependencia de los fonones con la
variacion del volumen. La figura 10.2 muestra la dependencia de el parametro de

Gruneissen en funcién de la temperatura.

dInw;
dlnV

"= (10.1)

El Parametro de Gruneissen fue calculado en la aproximacion LDA y GGA,
se puede apreciar una variacion entre las dos aproximaciones, alrededor de 0.6.

La cual es debido principalmente a los efectos que tienen los potenciales de sub-

estimar o sobrestimar el volumen de la red cristalina.

Se utilizo la aproximaciéon armoénica y anarmonicas para calcular el paraine-
tro de Gruneissen como se observa en la figura 10.2, donde se observa que existen
variaciones insignificantes entre las dos aproximaciones. Debido a la poca varia-
cion del Pardametro de Gruneissen y la tendencia lineal del mismo se puede inferir

que estas estructuras cristalinas se encuentran cerca del régimen armonico.
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Figura 10.2: Pardmetro de Gruneissen calculado en la aproximacién LDA y GGA
. Arriba: AIESiQSTa. ﬁbﬂjﬂ: AIES‘!..;STg

10.2. Propiedades Termodinamicas

10.2.1. Parametros obtenidos

El calculo de los fonones a diferentes presiones permite calcular propieda-
des dependientes de el volumen y poder hacer la interpolacién de las mismas a
diferentes temperaturas. La tabla 10.1 muestra el valor de dichas propiedades
calculadas a 298K’ para las dos fases AlyS1,S73 y Al2Si4ST3, los pardmetros de
la fase AlSiSr4 no son presentados debido a que esta fase presenta inestabilidad

tanto energcetica como mecanica.,

Tabla 10.1: Pardmetros obtenidos a través del calculo de fonones

Parametro AlsS158573 AlySi4Sry
Modulo de Bulto a 298K 45.66 GPa 54.59 Gpa
Derivada del modulo a 298K 4.23 4.36
Temperatura de Debye (Kelvin) 307 354
Parametro de Gruneissen a 298K 1.236 1.324
Coeficiente de [ .pancién térmica a 298K 1.32e-05 1/K 1.37e-05 1/K
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Se puede observar que para las dos fases en modulo de bulto es bajo compa-
rado con el de los elementos puros, lo cual indica que estas fases son altamente
compresibles y de acuerdo a la relacién que existe entre el modulo de bulto y la

dureza[137], se puede inferir que dichas fases también tiene durezas de Knoop por
debajo de los 10 Gpa.

La temperatura de Debye de las fases también se encuentra por debajo de
la temperatura de Debye del Aluminio y el Silicio, lo cual implica que los modos

vibracionales del estronecio estan dominan en la estructura, lo cual sugiere que la

conduccién térmica se ve favorecida para estas estructuras por la presencia del
Estroncio.

Los cocficientes de expansién térmica para estas estructuras es mas bajo que
el que presenta los elementos puros que las conforman, principalmente el valor
del Aluminio. Para estas fases se encontré que la temperatura no provoca grandes

cambios en la estructura y por tanto las propiedades a 0K son muy parecidas que
las propiedades a 298K.

10.2.2. Dependencia de la temperatura

. Las propiedades termodindmicas pueden ser calculadas a partir de la energia
libre, la dependencia de de la energia libre con la temperatura en la aproximacién
LDA se muestra en la figura 10.3. Se hizo el calculo de la energia libre considerando
la aproximacion armonica, arménica y anarmonica, asi como también se considero
la energia libre referente a los estados electronicos de acuerdo a la seccién 8.3.

La figura 10.3 muestra que la diferencia entre la energia calculada por la apro-
ximacién armoénica y quasi-armonica es totalmente insignificante, la contribucién
anarmonica también se muestra insignificante para este tipo de estructuras. El
resultado anterior muestra entonces que el comportamiento vibracional de las fa-
ses Al;S12Sr3. y Al,S14ST3 puede explicarse con una buena aproximacion con el

modelo armonico.

La contribuciéon de la energia libre electronica para estas dos fases no se
aprecia, debido principalmente a que las dos fases son conductoras y no presentan

un potencial electrénico significativo entre las bandas de conduccion y las de

valencia.

La pendiente en el descenso de la encrgia libre para las dos fases ¢s muy
similar siendo el punto critico alrededor de los 200/". Dicho comportamiento se
puede explicar por la densidad de estados fononicos de la figura 10.1, las cuales son
muy similares debajo de la frecuencia de Debye, donde se encuentra los modos del
atomo mas pesado que es el Estroncio y son excitados a menores temperaturas.

e e e e e e e ——— e e
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Figura 10.3: Energia libre calculada por la aproximaciéon LDA. Arriba: Al;Si,S57;.
Abajo: Al3Si4Srs

La propiedad mas importante para analizar las propiedades térmicas de los

materiales es la capacidad calorifica la cual se muestra en la figura 10.4.

Se puede apreciar en la figura 10.4, nuevamente un comportamiento similar
entre las dos fases. El punto critico como se menciono anteriormente es cerca de
los 200K . Sin embargo, en la capacidad calorifica si se puede apreciar pequeiias
diferencias entre las aproximacion armonica y la aproximacion quasi-armoénica.
La diferencia es la misma para las dos fases, sin embargo es notorio para la fase
Al;Si,Srs la contribucién electrénica a la capacidad calorifica a temperaturas
mayores a los 400K . Para la fase Al;Si4Sr3 no se aprecia contribuciones signi-
ficantes de la parte electrénica a la capacidad calorifica, ya que presenta pocos

estados de conduccién en la energia de Fermi (ver figura 9.14).
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Capitulo 11

Transiciones de fase en la

composicion Al 457 4570 9
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El la composicién de 40 % de Aluminio, 40 % de Silicio y 20% de Estron-
cio existen fases alotrépicas reportadas en sistemas andlogos. Los fendmenos que
acontecen en esta composicion son de particular interés para dos aplicaciones:
la primera porque la fase trigonal tiene un rol muy importante en el proceso
de modificacién de aleaciones de aluminio que utilizan Estroncio como agente
modificante[113]. La segunda cs debido a que la fase trigonal presenta propieda-
des termoeléctricas[18]. Aunque su figura al merito (ZT) tiene valores bajos en
la fase trigonal, se reportado que en estructuras tipo caltratos la figura al me-
rito aumenta[138]. En la familia de fases AM;X2 (A = tierra-rara, M = Al,Ga
y X = Si,Ge) la mayoria cristaliza en tetragonal (I4/mmin}){139] o hexagonal
(P3m1)[140] dependiendo de sus electrones de valencia[l41, 142]. El presente ca-
pitulo describe el estudio de las propiedades mecanicas, vibracionales y estructu-
ra electrénica de las fases ortorombica (Pnma), ortorombica (Cinem). tetragonal
(I4/mmm) y trigonal (P3m1).

125



Capitulo 11: Transiciones de fase en la composicién Alp 4819457102

11.1. Propiedades del estado basal

11.1.1. Estructura cristalina

La estructura cristalina fue optimizada considerando como punto inicial la

configuracion de las estructuras cristalinas de las fases prototipos. La tabla 11.1

Tabla 11.1: Datos cristalograficos tomados de sistemas quimicamente analogos
para las fases Al,SisSi comparado con los parametros calculados

Grupos  Parametros Parametros
Fase Prototipo espacial  de celda’ calculados
(A) LDA(A) GGA(A)
P3mA a=41790 4.1450 4.2060
Tri? Al,Si,Sr 164 b=4.1790 4.1450 4.2060

c= 74290 7.2520 7.4390

[4/mmm a= 42310 4.1310 4.1780

el10? Al:Si;Ba 139 b=42310 41310 4.1780
¢ = 12.601 11.349 12.011

Cmem a= 42380 4.2180 4.2720

0s20" Al;Si;Ba 63 b= 10800 10.2520 10.469
c= 10106 101730 10.359

Pnma a = 100736 9.7510 9.9730

op20* Al Si; Ba 63 b=422550 4.1710 10.469
¢ = 10.8653 10.G18 10.777

'Pardinetro de red de las estructuras prototipos
*Trigonal

‘Tetragonal

'Ortorombica

muestra los pardmetros de red calculados en comparacion con los pardmetros de
red de las fases prototipos. Para el caso de la fase trigonal(P3m1) la fase prototipo
es la misma que la que se caleulo, se puede apreciar que los parametros de red
experimentales se encuentran entre los valores LDA y GGA, con un error menor

a 3 %.

Para las demas fases se observa un valor mayor en los parametros de las fases
prototipo con respecto a las calculadas, esto es debido a que el 4tomo de Bario

es mas grande que el atomo de Estroncio.

Para una fécil identificacién en el resto del capitulo las fases serdan identifica-
das como: La estructura Ortorombica (Pmna) es definidas como op20, Ortorom-
bica (Cmem) es definida como 0s20, Tetragonal (I4/mmm) es definida como 1110

y finalmente , la estructure Trigonal (P3m1) es definida como tri.

La figura 11.1 muestra la descripeion completa de la estructura atémica para
las diferentes fases. La primera columna muestra la celda unidad, la parte central
muestra para las fases op20 y 0s20 una estructura tipo caltrato. En el caso de
las fases tI110 y tri la parte central muestra las celda convencionales. La columna
derecha es una proyeccion de la estructura que muestra que para todas las fases

e ———
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11.1 Propiedades del estado basal

los atomos de Aluminio tienen un numero de coordinacién enatro.

Figura 11.1: Estructuras cristalinas en la composicion Alg 4Sig 45rp 2 (verde = Sr,
azul = Si gris = Al). a)op20 b)os20 ¢)tI10 d)tri

Las fases op20 y 0s20 son caltratos con cajas formadas por Aluminio y sili-
cio, la diferencia que presentan entre ellas es la forma que tiene el tetraedro de
Aluminio: para la estructura op20 hay 4 atomos de Silicio en las esquinas, mien-

tras en la estructura os20 hay tres dtomos de Silicio mas un dtomo de Aluminio

e — —  ——————  —— ——— ———— —————
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en las esquinas. Esta diferencia en el arreglo de la fase 0s20 tiene importantes
implicaciones para la estabilidad con respecto a la estructura op20. De acuerdo
a un estudio realizado por Blake NP et «l[143], los enlaces M — M son menos
fuertes que los enlaces A/ — X, para tanto la estructura 0s20 es menos estable
que la estructura op20 como se puede ver en la tabla 11.2 donde se aprecia que

la entalpias de formacion es la menos negativa de todas las fases.

Tabla 11.2: Entalpias de formacion calculadas por primeros principios
(J /mol-atomo)

Fase Grupo espacial LDA GGA

Tri P3ml -31384.12 -31005.48
tI10 [4/mmm -29485.43 -25754.95
op20 Pnma -28930.65 -28442.01

0s20 Cmem -22345.69 -22352.96

Estados de referencia: Fcc para Sr y Al, tipo diamante para Si.

Para el caso de la fase tI10 y la fase trigonal, los tetraedros formado por
Aluminio y Silicio estdn entre los estroncios. Esas dos fases son muy similares,
con angulos en el tetraedro alrededor de 109.5 grados. La separacion entre los
atomos de Estroncio es menor para el caso de la fase tI10, por tanto viene siendo

una fase mas compacta.

La entalpia de formacion de la tabla 11.2 muestra una pequena diferencia
en la aproximacion LDA para las fases tI10 y la trigonal, pero de acuerdo a
la aproximacion GGA la diferencia es grande. Tomando en cuenta la entalpia
de formacién calculada con ambas aproximaciones, la fase que corresponde a el
estado basal es la trigonal, mientras que las fases tI10 y op20 son fases meta-
estables que pueden estabilizarse por efectos de la presién o temperatura.

11.1.2. Estructura electronica

La estructura electrénica fue caleulada en las dos aproximaciones tanto LDA
como GGA, sin embargo no se aprecia diferencias significativas entre ellas. En
la figura 11.2 se muestra la densidad de estados calculada por la aproximacién
LDA. Las cuatro fases muestran un comportamiento metalico, la fase trigonal y
la fase op20 son las que tienen menos estados en el nivel de Fermi, porque son las

que tienen sus electrones mas localizados como se mostrara posteriormente.

Las fases Al-Si-Sr se entienden como fase tipo Zintl[130], si cada atomo de
Aluminio y Estroncio en la estructura donan sus electrones de valencia a los
atomos de Silicio. Sin embargo, las cuatro fases no siguen la regla exactamente.

B R ———
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Figura 11.2: Densidad de estados parciales y por atomo, calculados por la apro-
ximacién LDA. La coordenada Y esta en unidades arbitrarias normalizadas to-
mando como referencia la fase trigonal. a)op20 b)os20 c)tI10 d)tri

El analisis de carga Bader[105] fue usado para determinar la transferencia de

carga y el tipo de enlace presente en la estructura. En el caso de la estructura
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trigonal y la op20 la figura 11.2 muestra que la conduccion se da a través de la
transicion de electrones (s — p) en los atomos de Silicio y Estroncio. Los puntos
maximos de carga muestran que los electrones estdn bien localizados entre los
dtomos de Aluminio y Silicio. donde los d4tomos de Aluminio son los donadores.
EL formalismo de Zintl es completado por la contribucién de carga de los atomos

de Estroncio a los atomos de Silicio.

El caso de las fases 0s20 y tI10 es diferente, la figura 11.2 muestra nuevamente
que el mecanismo de condicién es a través de los orbitales s y p. Sin embargo,
hay un incremento en la contribucién de los orbitales p para esas estructuras.
Los responsables de el incremento en los orbitales p son las interacciones Silicio-
Silicio. Los médximos de carga calculados para la estructura tI10, muestran una
gran deslocalizacion, lo que genera un aumento en los estados electrénicos cerca
del nivel de Fermi. La principal diferencia entre la fase 0s20 y op20 es que en
la 0s20 existen enlaces Aluminio-Aluminio y Silicio-Silicio, lo que genera mas
deslocalizacién electrénica que se ve traducida en aumento de estados electronicos
cerca del nivel de Fermi y lo principal es que este tipo de enlaces rompe con el
formalismo de Zintl.

La funcién de localizacion electronica y el analisis de Bader muestran que
para la fase tetragonal existe un numero de coordinacién cinco, lo cual quiere decir
que el silicio tendria que usar sus orbitales d como fue propuesto por Stone[144],
el cual mostré que en la quimica del Silicio este puede utilizar los orbitales d para
formar estructuras complejas con un numero de coordinaciéon cinco. Sin embargo,
Con los potenciales que se estdan utilizando no nos es posible conocer si existen
estado d parcialmente ocupados para los atomos de Silicio.

La figura 11.3 muestra la funcién de localizacién electrénica en distintos
planos en las estructuras. Se puede observar que en el caso de las fases op20 y
0s20 existe una gran similitud, principalmente porque son estructuras formados
por cordones de Aluminio y Silicio. La principal diferencia que radica entre las
estructuras op20 y 0s20, es que en el caso de la 0520 los cordones estan formados
por enlaces tipo Al-Al y Si-Si unidos por enlaces Al-Si, mientras que en el caso de
la op20 solo existen enlaces Al-Si. Debido a lo anterior la fase op20 muestra una
estructura mas estable y con menos estados des-localizados. Como se muestra en
la figura 11.3 la trasferencia de carga de Estroncio al Silicio junto con los enlaces
Al-Si muestran que la fase op20 es completamente una fase tipo Zintl, mientras
que en el caso de la 0s20 aunque el Estroncio dona carga a los atomos de silicio
los enlaces tipo Al-Al generan un déficit de carga que rompe con la regla de
Zintl[130].

La figura 11.3 muestra para la fase tI10 un comportamiento muy singular

130 11.1.2



11.1 Propiedades del estado basal

Figura 11.3: Funcién de localizacién cleetrénica (ELF) calculada en distintos pla-
nos. a)op20 (010) b)os20 (110) ¢)tI10 (001) d)tri (001)
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donde se aprecia la alta localizacion electréonica alrededor de los Atomos de Silicio,
aunado a una gran deslocalizacién electrénica a través de toda la estructura
(parte verde de la figura 11.3). Este comportamiento muestra interaccién entre
los atomos de Silicio que se encuentran entre las capas de atomos de Estroncio,
lo cual como se menciono antes provoca que el caracter metalico de la estructura
aumente a través de el aumento de los orbitales p. La fase tI10 de acuerdo al

analisis de carga de Bader[105], muestra no ser una fase tipo zintl.

Para el caso de la fase trigonal la figura 11.3 muestra claramente que esta
conformada por anillos de Aluminio y Silicio, donde se calcula una alta localiza-
cién electrénica entre ellos. Los anillos se encuentran entre las capas de dtomos de
Estroncio los cuales comparten carga con los dtomos de Silicio. La fase trigonal

de acuerdo a la funcién de localizacion electrénica muestra ser una fase tipo zintl.

11.2. Propiedades mecanicas y estabilidad

11.2.1. Constantes elasticas

Las constantes elasticas fueron calculadas de la misma manera que en la
seccion 9.1.3, en la misma seccién se mostré también las condiciones de estabilidad
para las fases trigonales, tetragonales y ortorombicas. La tabla 11.3 muestra las
contantes elasticas calculadas en la aproximacion LDA y GGA, donde se aprecia

principalmente que los valores C;; donde i y j son iguales, son mayores que cuando
i y j son diferentes.

Tabla 11.3: Propiedades mecénicas calculadas (en GPa) por la aproximnacién LDA
and GGA para las Al,Si,Sr fases

Fase Cu  Cpn C3 Cop Ci3 Cuy Cu Css Ce By B
Tri ' B
LDA 134.7 134.7 104.2 46 334 334 386 386 443 59.1 3.9
GGA 1103 1103 725 235 491 491 114 114 434 526 38
t110

LDA 121 121 690.3 543 51.1 51.1 359 359 49.1 557 4.6
GGA 101.2 1012 314 42 37.1 371 222 222 394 469 486
0s20

LDA 105 009 886 441 456 427 24 308 -3.7 433 38
GGA 974 951 859 394 392 391 227 324 207 369 4.3
op20

LDA 845 122.1 1295 475 473 398 202 294 30.7 50 4.2
GGA 81.3 1145 1203 38.14 4448 335 179 263 29.2 438 4.7

Lo notable diferencia entre los valores C','J: 7y C:T*’ muestran que todas las

e —
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fases son estables, sin embargo para la fase 0s20 el valor negativo en la constante
Css en la aproximacién LDA y cercano a cero en la aproximacién GGA, muestran

que esta fase se encuentra en el limite de la estabilidad mecénica.

11.2.2. Dependencia del Volumen

Para analizar la estabilidad en funcién de la presién o el volumen es necesario
hacer una serie de cdlculos de energia a diferentes condiciones de volumen o
presion. La dependencia de la energia en funcién del volumen o la presién se
expresa mediante un modelo a través de una funcién de estado. Utilizando la
ecuacion de estado de tercer orden de Birch-Murnaghan([145][146] fue utilizada
para calcular el modulo de bulto y su derivada con respecto a la presién, asi como
las curvas de Energia-volumen que se muestran en la figura 11.4.

a) b)
.H_u.: -0 —op20
"H"' _“m
_ —— 110
21 0= —_—
218
s -ﬂﬁ-: Pressure = 2 4Gp
= 225,
g-nu

-23.5

TS B0 B 90 'ﬁ mﬁh;nv.:ninﬁsmmmmm
Volume(A’)

Figura 11.4: Curvas de Energia-volumen calculadas en la aproximacién a) LDA
y b) GGA. Las curvas fueron normalizadas de acuerdo a las unidades formula de
la fase trigonal.

La figura 11.4 muestra la energia en funcién del volumen, donde se puede
apreciar que en la aproximacion LDA las fase trigonal y t110 se encuentran practi-
camente coexistiendo, mientras en la aproximacion GGA si se alcanza a apreciar
que la fase trigonal es mas estable a bajas presiones. La fase op20 es entonces una
fase meta-estable que no se estabiliza por arriba de las otras dos a ningun valor de
presion, aunque la diferencia en energia no descarta que pueda ser formada por
contribuciones entropicas debido a que su energia esta cerca de las otras dos. Para
la fase 0520 su curva de energia-volumen esta muy por arriba de las fases trigonal
y tI10, por lo que la existencia de esta fase se descarta ya que el comportamiento

en funcion del volumen no cambia.
La figura 11.5 muestra la densidad de estados calculada en diferentes con-

“
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diciones de presion. De acuerdo al resultado anterior la fase 0s20 fue descartada
del andlisis ya que esta no es una fase meta-estable que pueda generarse bajo

condiciones de presion.

a)
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o - -
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Energy(eV)

Figura 11.5: Densidad de estados calculada a diferentes condiciones de presién,
Linea solida es a 13,5G Pa y linea punteada a 75Gpa. a) Trigonal b) tI10 ¢) op20

En la fase trigonal hay un incremento de los estado cerca de la energia de
Fermi debido a la contribucién de los orbitales p. La presion causa que las ca-

pas de Estroncio estén mas cerca haciendo que incrementen las interacciones

134 11.2.2



11.2 Propiedades mecdnicas y estabilidad
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Silicio-Estroncio-Silicio. Por tanto, se genera un incremento en la ocupacion de
los orbitales p. Para el caso de la fase op20 es totalmente diferente ya que la pre-
sién genera que los dtomos de Aluminio estén mas cerca, dando como resultado
que algunos atomos de Silicio tengan cinco dtomos de Aluminio en su numero de
coordinacion. Este resultado fue confirmado por en analisis de Bader[105] y la
funcién de localizacién electrénica. Debido al aumento en el numero de coordina-

cion en los atomos de silicio, las ocupaciones en los orbitales s y p se incrementa
y el caracter metdlico es mas fuerte.

Para la fase tI10, el cambio en los orbitales d es apreciable y el cambio en
los orbitales p puede solo ser visto en la reduccién de estados antes del nivel de
Fermi. El cambio importante es en los orbitales s donde el numero de estados
cercano a el nivel de Fermi decrece. Una posible explicacion usando el analisis de
Bader[105], es que bajo presién los electrones en los enlaces tipo Al-Si estdn mas
localizados. Una importante cuestion para la estabilidad de la fase tI10 a altas
presiones son los cambios en las distancias de enlace Aluminio-silicio y Silicio-

Silicio, como puede verse en la figura 11.6.
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Figura 11.6: Comparacién entre las distancias Al-Si y Si-Si de 0 a 75Gpa y entalpia
de formacion. a) LDA b) GGA

La entalpia de formacién fue calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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AHy = Ejp, —2 x E{py — 2 x E(py — E} (11.1)

Donde E'[' ‘{,11_,':' es la energia de la fase tI10 calculada a diferentes condiciones
de presién. E{"}ﬁ.}, Eﬁ;} y Ef;] son la energia de los elementos puros calculados a
diferentes condiciones de presion en su estructura de referencia (Fee para Al,Sr y

tipo diamante para Si).

La distancia Al-Si es usualmente mas larga que la distancia Si-Si a bajas
presiones para todas las fases, pero para la fase tI110 hay un punto critico alrededor
de 15G Pa donde la distancia de Si-Si disminuye drasticamente, mientras que la
distancia Al-Si se mantiene casi constante para ese mismo intervalo de presiones.
La principal consecuencia es el incremento en la estabilidad a altas presiones como
se puede ver en la figura 11.6, donde la entalpia de formaciéon muestra un minimo
alrededor de 20(7 Pa. Para la aproximacién LDA y GGA el minimo esta presente
y el valor critico en la distancia Si-Si es 2,24, después de este valor la estabilidad
disminuye nuevamente.

11.3. Propiedades vibracionales y

termodinamicas

Las propiedades vibracionales fueron calculadas de acuerdo a la seccién 8.3.
Para el calculo de dispersion de fonones se utilizo una stper-celda de 2 x 2 x 2 fue
usada de forma periédica. Para las fases en la composicién Al 4514579 2 no existe
informacién experimental disponible, la validacién de los resultados tedricos se
hicieron de acuerdo a un trabajo previo[115).

La figura 11.7 muestra la dispersién de fonones en los puntos de mayor si-
metria, junto con la densidad de estados. No se encontré inestabilidad en ninguna
de las cuatro fases, la linea punteada muestra la frecuencia de Debye, se puede
observar que la densidad de estados por arriba de la linea y por debajo es casi
la misma. Para las fases tipo caltrato lo modos referente a las bajas frecuencias
son por las vibraciones de los atomos de Estroncio dentro de las cajas que son
formadas por los atomos de Silicio y Aluminio. Por arriba de la frecuencia de
Debye los modos corresponden a las vibraciones Al-Si en el caso de la fase op20,
para la fase 0s20 se puede apreciar dos picos con una intensidad diferente estos
son por las vibraciones que tienen los enlaces Al-Al y Si-Si, entre los dos picos se

alcanza a ver un tercero que corresponde a las vibraciones Al-Si.
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Figura 11.7: Dispersion de fonones en los puntos de mayor simetria y densidad
de estados
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El caso de las fases que estdn conformadas en capas como la trigonal y la
tI10, se observa un pico alrededor de 1 x 10¥ Hz el cual es debido a la vibracién
de los dtomos de Aluminio que se encuentran entre las laminas de dtomos de
Estroncio.

Para todas las fases se observa en la densidad de estados que no existen
brechas de energia entre los distintos modos y que la frecuencia mayor no esta
muy por arriba de la frecuencia de Debye. Por tanto, las cuatro fases solidas

tienen un comportamiento como solido de Debye como se puede ver en la figura
11.8.
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Figura 11.8: Capacidad calorifica a volumen constante calculada por las dos apro-
ximaciones. Arriba: LDA, Abajo: GGA

La capacidad calorifica de los cuatro solidos muestran un comportamiento
similar, lo cual se explica con la frecuencia de Debye calculada (ver figura 11.7)
la cual no es muy diferente para los cuatro fases. La fase trigonal es la que
presenta la capacidad calorifica menor, mientras que la fase 0520 es la que tiene

la mayor. Lo mas inportante tanto para los procesos metalirgico como para
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el estudio de materiales termoeléctricos es que entre la fase trigonal y la fase

tI10 que se encuentran en equilibrio existe una diferencia que puede ser medida
experimentalmente.

Para un mejor andlisis de la capacidad calorifica la figura 11.9 muestra el

comportamiento cubico de la capacidad calorifica en funcién de la temperatura.
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Figura 11.9: Dependencia cubica de la capacidad calorifica en funcién de la tem-
peratura . Arriba: LDA, Abajo: GGA

La dependencia cubica de la capacidad calorifica muestra que a bajas tem-
peraturas existen grande diferencias entre las cuatro fases, el maximo que se
observa en la figura 11.9 representa el limite donde la parte cuantica de el osci-

lador arménico contribuye de mayor manera que la parte cldsica a la capacidad
calorifica.
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La curva de C,/T? para la fase tI10 muestran un comportamiento muy di-
ferente entre la aproximacion LDA y GGA, se puede ver que en la aproximacion
LDA el pico alrededor de los 5K es inferior al que presenta la fase 0s20, mientras
que en la aproximacion GGA este pico crece abruptamente. Lo anterior sugiere
que la parte cuantica de los fonones esta relacionada con la estabilidad de las
fases. en la figura 11.10 se muestra la energia libre a diferentes, donde se aprecia
que en la aproximacién GGA la fase tI10 es menos estable que la fase op20 en
todo el rango de temperaturas.
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Figura 11.10: Energia libre calculada en funcién de la temperatura en las dos
aproximaciones . a) LDA, b) GGA

La figura 11.10 muestra que la estabilidad de la fase 0s20 no aumenta con la
temperatura, muestra que para la fase op20 se observa que para las dos aproxima-
ciones siempre es una fase meta-estable. La aproximacion LDA presenta alrededor
de 650K una transicion Trigonal-Tetragonal(tI10) que no habia sido reportada
con anterioridad, sin embargo en un estudio reciente echo por Kauzlarich[18],
muestra una endotérma en el andlisis de TG/DSC en 550°C' que no fue com-
pletamente identificado. La explicacion que se le atribuyo fue un remanente de
aleacién Aluminio-Silicio cerca de su punto eutectico. Sin embargo, debido a la
pequena diferencia en la energia que se observa en la figura 11.10, la endotérna

puede ser atribuida a la transicion de fase Trigonal-Tetragonal.
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Los materiales tipo caltrato son aquellos que en su estructura atmica forman
cavidades capaces de albergar a un d4tomo dentro de ella. Los primeros caltratos
que se estudiaron fueron de tipo organico[147][148], los cuales forman las cavida-
des con elementos que tienen enlaces covalentes. Existen una variedad de caltratos
los cuales han sido clasificados[149][150] por la simetria y forma de las cagas que
contenga la estructura en su red unitaria. En la actualidad existen reportados
cerca de 110 compuestos inter-metalicos que son inorganicos con estructura tipo
caltrato, de los cuales mas de el 80 % son de tipo I[20]. La importancia de este ti-
po de materiales fue primeramente por sus cualidades superconductoras(21][151],
pero recientemente se descubrié que pueden tener propiedades termoeléctricas

prometedoras|152](32] para la creacién de nuevos dispositivos.
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Las propiedades de los materiales tipo caltrato dependen fuertemente de la
estructura cristalina como electronica y de la composicién, pequefias variaciones
en esas variables pueden originar un gran cambio en las propiedades de interés.
Los principal propiedad que presentan los caltratos es su baja conduccién térmica
de red[25][24], sin embargo dicho fenémeno no se a entendido completamente y

se cree que la relacién principal es la movilidad de atomo dentro de la caga.

El presente capitulo describe un estudio estructural, electronico y vibracional
del caltrato AlygS230S75 el cual es tipo I, a si como el estudio de posibles estados
transitorios meta-estables en la estructura.

12.1. Estructura

12.1.1. Estructura atomica

El caltrato Al;6S139Srs esta conformado por una composicién de 29.62 % de
Aluminio, 55.55 % de Silicio y 14.81 % de Estroncio, en su forma estequiometria.
En la figura 12.1 se muestra la celda unitaria la cual consiste de 45 dtomos.

Figura 12.1: Celda unitaria del caltrato Al,S5139S7rg

El caltrato tipo I, es en realidad una solucién solida entre los atomos de Alu-
minio y Silicio, lo cuales pueden estar aleatoriamente distribuidos. Sin embargo,
en el estado basal se considera la estructura de menor energia. la cual tiene ciertas
restricciones en el acomodo de los dtomos Al-Si. En el presente capitulo usaremos
una configuracion para el estado basal creada de acuerdo a las reglas propuestas
por Blake, NP. et al[143]. Las cuales consisten principalmente en que los dtomos
de Aluminio no pueden estar cerca, y que a su ves deben de estar lo mas retirado
posible. La figura 12.2 muestra la celda unitaria del caltrato tipo I expandida en

las tres direcciones.

Se puede observar que debido a la relacion de casi dos a uno que tienen el
Silicio y el Aluminio, una gran parte de la estructura esta conformada por enlaces

del tipo Silicio-Silicio.
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Figura 12.2: Celda expandida 2 x 2 x 2 del caltrato Aly5SiznSrs

A lo largo de toda la estructura, como se puede ver en el plano XY y YZ
en la figura 12.2 se forman cavidades que albergan a los dtomos de Estroncio,
existen dos tipo de cavidad en el caltrato tipo I: con 20 4tomos y con 24 dtomos.
La figura 12.3 muestra la forma de las dos cavidades, donde se aprecia

Figura 12.3: Cavidades de a) 24 y b) 20 dtomos en el caltrato tipo I

que el atomo de Estroncio se encuentra en la parte central de la misma.
Como se puede observar la caja de 24 atomos es menos simétrica que la caja de

20 atomos, por lo que la posicién del 4&tomo central no sera la misma para las dos

cagas.

12.1.2. Estructura Electronica

Para el calculo de la estructura electrénica se utilizo la estructura relajada
que se menciona en el capitulo 9. La informacion cristalografica, parametros de

red y entalpias de formacién se encuentra en el mismo capitulo.

Para el andlisis de la estructura electrénica del caltrato AlygSizSrs, se
calculo por separado la estructura electrénica de los compuestos Sisg, SigSTs
y AligSt39. La figura 12.4 muestra la densidad de estados del caltrato Sigg cuyo
grupo espacial es Pm3n.

‘——_—_
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Figura 12.4: Estructura electrénica del caltrato Sisg

La densidad de estados muestra para el compuesto Siy muestra tener un
comportamiento de semiconductor, la energia de Fermi fue desplazada a un valor
cerca de 1.5 eV, en comparacién con resultados previos para este compuesto[153][37].
El valor de la energia de de brecha fue calculada alrededor de 0.4 ¢V comparada
con el valor de 0.7 eV reportado. El motivo de las discrepancias se deben princi-
palmente a cuestiones de la simmetria. La estructura utilizada fue la que se obtuvo
después de una relajacion total que dio origen a una celda triclinica con pequenas
desviaciones en los parametros de red y en los angulos, siendo casi cubica.

La Densidad de estado por elemento y parcial de los compuestos AlySi3, y
Si46STs junto con las del caltrato AljgSi30STs se muestra en la figura 12.5.

Se puede observar que la densidad de estados para el Si4S7g que la energia de
Fermi se desplaza por los 4tomos de Estroncio, principalmente por la contribucién

de los orbitales d. La energia de brecha se ensancha con respecto a la de Sigg
alrededor de 0.1 eV.

La estructura de caltratoSis sufre de una comprension con la adicién de
atomos de Estroncio, pasa de un volumen de 1362 A sin Estroncio a un volumen
de 1043 A con Estroncio, lo cual indica que los dtomos de Estroncio atraen a los

atomos de Silicio de la caja que los rodea provocando la compresion.

En la figura 12.5 (b) se encuentra la densidad de estados del caltrato con una
composicion AlygSizg, los atomnos de Aluminio tiene una distribucion igual a la
del caltrato Al S130STs. Los estados en la energia de Fermi para este compuesto
cambia radicalmente con respecto a el caltrato puro Sis, dejando una energia
de brecha de aproximadamente 1 eV. La presencia de atomos de Aluminio hace
que el caltrato de Silicio se convierta en un semiconductor tipo P, como se puede

e ———— e —
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Figura 12.5: Densidad de estados de los compuestos: a) SizSrg, b) AligSiz y ¢)
AI]ES’;.;;USTB

observar en la densidad de estados donde la cantidad de estados cerca de la energia
de Fermi en la banda de conduccion aumenta siendo estos estados los llamados
huecos.

Después de lo anterior si se analiza la densidad de estados del caltrato este-
reométrico AlygS139STs nos damos cuente que es la combinacién de la densidad
de SizSrg,que tiene un comportamiento tipo N y de la densidad de Al,6S13p que
tiene un comportamiento tipo P. La combinacién anterior provoca que la energia
de brecha se disminuya a menos de 0.2 eV, por la concentracion de huecos y

electrones en la energia de Fermi.
La figura 12.6 muestra la funcién de localizacion electronica en el plano XY

con un 'isovalue’ de 0.8, equivalente a la maxima localizacion electronica para
el caltrato Al,5Si3,Srs. Se puede ver en la figura que los clectrones estan igual-

mente distribuidos alrededor de los dtomos de Silicio y Aluminio por lo que ambos

L E—— R T
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Figura 12.6: Funcién de localizacién electrénica del caltrato Al1gSi33STs

estdn unidos en forma tetragonal. Como se habia descrito anteriormente(151] lo
anterior es resultado de la hibridizacién s — p lo que lo hace de los pocos semi-
conductores con hibridizacién sp®

La figura 12.7 muestra la estructura de bandas en los puntos de mayor si-
metria para el caltrato Al;6S13057s.

La banda de valencia se encuentra en el punto G (0,0,0), mientras la banda
de conduccién esta en el puto X(0,1/2,0) lo cual lo convierte en una energia de
brecha indirecta en la transicién G — X.
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Figura 12.7: Estructura de bandas electrénicas para el caltrato Al,6513STs, la
linea en rojo es el nivel de Fermi

12.2. Propiedades vibracionales y Estabilidad

12.2.1. Estabilidad en funciéon de la composicion

Una de las principales cuestiones para la estabilidad de caltrato Al;S730STs
es su composicion, debido a que es una solucién solida se puede encontrar diferen-
tes composiciones, como se¢ reporta en sistemas analogos[154] que son caltratos
de tipo I y formula AgM, X4_, donde A es un elemento del grupo 1I, M es un
metal y X es Silicio o Germanio. La figura 12.8 muestra la energia en funcion
de la composicién, asi como el cambio de volumen en la linca de composicion
.51?"33’1:45 o AIIESI';;[;,STH.

Debido a que la celda unitaria tiene 46 posiciones para los atomos de Si-
licio donde los atomos de Aluminio pueden estar sustituyendo posiciones, las

posibles combinaciones son muchas. Para este estudio se partié de la estructura

e e e e e —— e e,
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Figura 12.8: Comparacion de la energia (arriba) y el volumen (abajo) en funcién
de la composicion de Aluminio.(Los valores son por celda unitaria)

S13Si46 v se fueron sustituyendo atomos de aluminio hasta llegar a la estructu-
ra del AlyS13STs mencionada en la seccion 12.1.1. Para no romper las reglas
de Blake[143] los dtomos de Aluminio fueron tomando el orden que ocupan en
la celda unitaria del caltrato Al;4S130S7s v de esta manera se garantiza que no
habra interacciones Aluminio-Aluminio y que la distribucion de los mismos sera

uniforme.

Como se puede observar en la figura 12.8 la energia del compuesto StgS5i46 es
la menor y sufre un abrupto aumento cuando existe una sustitucion de alrededor
de 5% en atomos de Aluminio. Sin embargo se aprecia un comportamiento lineal
de la energia con respecto a la composicién, donde cerca de el 30 % en dtomos de
Aluminio se observa el minimo en la energia, siendo el compuesto mas estable el

de composicion SrgAlj4Siss.

La diferencia tan grande en energia indica que es mas factible la formacién

e —————— s e —
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e e e e e WA

de el caltratro con una composicion atémica cerca del 30% at. de Aluminio y
esto se puede corroborar por el cambio de volumen. En la figura 12.8 (b) se ve
como también existe un cambio abrupto de volumen en la composicién antes
mencionada y como hay también un cambio de volumen en la compasion de 5%
at. de Aluminio. Este cambio en ¢l volumen es un reflejo de las interacciones
atomicas en las cajas que forman el caltrato. Como se vio antes la estructura
pura de Sige tiene un valor mayor en volumen que el caltrato con SrgSie, lo que
indicaba que las interacciones Si-Sr estabilizan el caltrato al reducir el volumen y
también su energia. Sin embargo, las pequenas adiciones de Aluminio provocan
que las interacciones Si-Sr disminuyan haciendo que el volumen aumente y por
tanto la inestabilidad también.

12.2.2. Formacion de Vacancias

Para el caso del estudio de la estabilidad en funcién de las vacancias se si-
guiod la metodologia de la seccién anterior (12.2.1), donde a partir de la estructura
Al16S139STg nos dirigimos a la estructura SrgSi46 por efectos de la formacién de
vacancias. Este solo representa el caso de estudio de vacancias en los sitios que
ocupan los dtomos de Aluminio,

La figura 12.9 muestra la energia en funcion de el numero de vacancias por
celda unitaria , asi como ¢l cambio de volumen. En el caso de la linea roja se
considero el compuesto si Aluminio SrgS146 en el cual las vacancias fueron creadas
en las posiciones que le corresponderian a un atomo de aluminio en el caltrato
X4. Para la linea negra se considero en compuesto Al;gSi3,Srs y las vacancias
fueron echas en el mismo sitio que en el caso anterior, con la intencién de verificar
que tan relacionado estaba el mecanismo de sustitucion-vacancia en este tipo de
caltratos.

En la grafica 12.9(arriba) se puede ver que la curvas de energia nunca se
cruzan lo que indica que no existe una preferencia en el sistema para formar
vacancias y se puede observar que para los dos casos las vacancias provocan gran
inestabilidad en la red.

Se puede inferir a partir de una comparacion e la figura 12.9 y 12.8 que lo
que si es posible es que exista un mecanismo en el cual si se parte del compuesto
SrgSid06, si este tiene vacancias su energia s mas positiva y csta se minimiza
cuando el Aluminio entra en el compuesto, sugiriendo asi un mecanismo de for-

macion de caltratos no estereomeétricos.

El caso de la disminucién de volumen por la formacién de vacancias era un

resultado que se esperaba, debido a que ante la ausencia de un dtomo los d4tomos

I ————————————————————————————————— e ——————
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Figura 12.9: Comparacion de la energia (arriba) y el volumen (abajo) en fun-
cién de vacancias: Linea roja compuesto SrgSi4e vacancias de Silicio, linea negra

compuesto Aly;5S1305Tg con vacancias de Aluminio.(Los valores son por celda uni-
taria)

de Silicio que quedan compensan con las iteraciones don los 4&tomos de Estroncio
compactando aun mas la red. Se puede observar un punto critico alrededor de 6
vacancias, este es debido a un reacomodo estructura que tiene la red en el que se

encontré una perdida mayor en la simetria de la celda unitaria.

12.2.3. Propiedades vibracionales

Las propiedades vibracionales fueron calculadas de acuerdo a las seccién 8.3,
en el que se hicieron varias consideraciones. Debido a que la celda unitaria es
grande (54 Atomos) el calculo de fonones fuera del punto Gamma requeriria de una
supercelda 2x2x 2 lo que significa una supercelda de 432 atomnos lo que representa

y
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F

un gasto computacional excesivo. Lo anterior aunado a que la fase Al;6S73STs
presenta una simetria casi nula lo que indica que se tienen que para calcular la
matriz dindmica se requieren de 324 desplazamientos. Para simplificar el trabajo
se considero los 324 desplazamientos pero solo se utilizo la celda unitaria, debido a
que los parametros de red son mayores a 10 A, lo que indica que se puede hacer un

muestreo de toda la zona de Brillouin sin interferencias por los desplazamientos
de Atomos proximos.

La figura 12.10 muestra la dispersion de fonones en los puntos de mayor
simetria junto a la densidad e estados de vibracién, para el caltrato Al;S13057s

1.2x10"

1_m.1u'll-

Box10"

6.0x10"

Frecuencia (Hz)

40x10"

2.0x10"

0.0

Figura 12.10: Dispersién de Fonones en los puntos de mayor simetria, con la
densidad de estados vibracionales

Se puede observar que no existen brecha de energia entre los modos acusticos
y 6pticos en la densidad de estado, donde resaltan principalmente dos picos uno
en aproximadamente 3 x 10"?Hz y otro en 1.1 x 10" Hz. El de mas baja energia
corresponde a las vibraciones de los atomos de Estroncio en las dos cajas formadas
por los dtomos de Al-Si. El de mayor energia corresponde a la vibracion de atomos
de Aluminio los cuales tienen diferentes posiciones cristalograficas (ver ref:[l-'-13])ﬁ

por esa razén se desdoblan del pico principal otros dos.

Se puede observar tambien que en le punto Gamma existen modos imagina-
rios lo cual representaria que la estructura tiende a la inestabilidad, sin embargo
la densidad de estados muestra que la cantidad de modos imaginarios es minima
por lo que se puede atribuir ese resultado a que el calculo de realizo sobre la celda

unitaria y que en realidad existe una poco de interaccion entre atomos vecinos en

el calculo de las constantes de fuerza.

Para ratificar lo anterior se calcularon los fonones en Gamma para la misma

e e e e ;.
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estructura pero con un método de diferencias finitas[155] implementado en el
codigo VASP[98][99]. El resultado en los valores de los fonones en gamma muestra
que no existen modos imaginarios y que los valores en energia son mas altos, lo

que muestra que las constantes de fuerza fueron sobre valuadas.

12.3. Meta-estabilidad

12.3.1. Dinamica molecular

Para entender el proceso que tiene el caltrato cuando es sometido a una
temperatura superior a la de 0K se realizaron diferentes pruebas de dindmica
molecular Car-Parrinello[156[157] implementada en el cédigo con el mismo nom-
bre CPMD(107] (Car-Parrinello Molecular Dynamics). La figura 12.11 muestra
la simulacién a distintas temperaturas atra ves de 10000 pasos de dindmica mo-
lecular equivalente a 483 femtosegundos.

Figura 12.11: Dindmica molecular Car-Parrinello realizada a 120 K, 300 K 450
K.

Se puede observar una gran diferencia entre la simulacién de 120 K a y la de
300 K. donde por efectos térmicos se aprecias fluctuaciones en la energia. entre
la simulacién de 300K a 400K, solo se aprecia un incremento en la energia la cual
es natural al incremento en la temperatura.

A temperaturas mas bajas de 120 K no se aprecio ningun cambio en la
dindmica molecular, siendo que algunos de los fenémenos que rodean a estos
materiales tienen cardcter cuantico las temperaturas de estudio deben ser menores

a los 200 K, para estar seguros que todavia hay influencia de el caracter cudntico.

En base a un estudio previo[143] se calculo el potencial en el atomo central en

la caja de 20 tomos como se muestra en la figura 12.12 donde se aprecia que para
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Figura 12.12: Pozo de potencial en las tres coordenadas para el &tomo de estroncio
en la caja de 20 atomos

las tres coordenadas el potencia tiene forma de un pozo, cuyo centro entre -0.05A
y 0.05A la diferencia energética es muy pequena. Lo que sugiere que el 4tomo
de estroncio puede estarce moviendo en el centro de la caja con una distancia
maxima aproximada de 0.07A .

12.3.2. Metadinamica

Como se vio en el capitulo anterior el desplazamiento de el atomo central de
las caja de Al-Si es posible, debido a que el potencial de energia en el que se mueve
le permite un libre movimiento en una distancia mayor a 1A . Como la dindmica
molecular no fue capaz de predecir estos estados de movimiento se utilizo una
técnica llamada Metadinamica la cual a mostrado ser una herramienta eficiente
para predecir estados transitorios de no equilibrio[158, 159, 160, 161, 162]. El
primer paso fue determinar cuales serian las variables colectivas que controlarian

los cambios en el sistema.

Como se quicre estudiar ¢l movimiento de el atomo de Estroncio, se procedio a
utilizar como variable colectiva el numero de coordinacion de el Estroncio, la
figura 12.13 muestra en la parte (a), que al utilizar el numero de coordinacion
como variable colectiva genera cambios significativos con respecto a la dinamica

molecular normal.

sin embargo, los cambios muestra solo un pequeno movimiento en las coor-
denadas de el Estroncio. Aunque se utilizo distinto valores de altura de gausiana

no se consiguio que el efecto de el numero de coordinacion pudiera representar el
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Figura 12.13: Pardmetros utilizados en la simulacién con Meta-dinamica a) Nu-
mero de coordinaciéon de Estroncio b) Distancia inter-atémica entre Estroncio y
Aluminio o Silicio ¢) Pardmetro de ajuste de la gausiana

imoviiniento de ¢l atomo de Estroncio.

Se probo con la distancia inter-atémica entre Estroncio y Aluminio o Silicio,
encontrandose que entre estas dos simulaciones el resultado es muy similar, solo
cambia la posicién de los minimos de energia. Tomando en cuenta que las mayo-
res interacciones son entre Estroncio-Silicio se escogi6é como variable colectiva la

distancia Si-Sr.

La prueba de ajuste de la gausiana se realizo para escoger el valor que mejor

reprodujera los estados minimos en el sistema, se encontro que con un valore de

e —
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altura de 0.05 es suficiente para reproducir el fenémeno como se ve en la figura
12.14 (c).

La figura 12.14 muestra el resultado de la simulaciéon con Meta-dinamica,
considerando solo un atomo ligado a las variables colectivas. Se puede observar

que ahora la energia tiene maximos y minimos de manera regular.

Figura 12.14: Simulacion de Meta-dindmica usando como variable colectiva la
distancia atémica entre Estroncio y Silicio, en el 4tomo central de la caja de 20
atomos.

Se puede observar que los méximos y minimos en la energia corresponden a
el movimiento de el atomos de Estroncio en la caja central, como lo muestra la

proyeccion de la funcién de localizacién electrénica en el plano (001).

Una ves determinada las condiciones de Meta-dinamica para un solo atomo,
se realizo para todos los dtomos de Estroncio considerando que todos se mueven

de manera aleatoria, el resultado de muestra en la figura 12.15.

Se puede apreciar que existes maximos y minimos igual que en la Meta-
dindmica de un solo atomo de Estroncio, pero en este ultimo caso se ve mejor
resolucion entre cada minimo. La funcion de localizacion electronica en el plano
(001)en la figura 12.15, muestra como el atomo central en la caja de 20 atomos
se mueve de la misma manera que el caso anterior. Sin embargo, los dtomos de
las cajas de 24 atomos no muestran el mismo patron de movimiento que los de
la caja de 20. Estos atomos tienden a moverse menos y su posicién esta cargada

hacia un extremo de la caja siempre.
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Figura 12.15: Simulacién de Meta-dindmica usando como variable colectiva la
distancia atémica entre Estroncio y Silicio. para todos los atomos de Estroncio.

12.4. Propiedades termoeléctricas

12.4.1. Ecuaciones de transporte

Para poder calcular las propiedades termoeléctricas se utilizaron las ecuacio-
nes de transporte de Bolzman[32][32], las cuales pueden obtenerse si se conocen
los estados energéticos en cada punto k en el sistema periédico y pueden ser
escritas como una integral de la siguiente forma:

o = e’ /_m € (-%%) > (©) (12.1)

oo

ras—e [ og (<L) Y@ € 122
Th=e [ ;m o€ (—%’g’) Y (6) (€ )’ (123
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F

e oe(-) T © € -
T-e [ 06 (-4) T (©)

S = (12.4)

Donde 3 () es :

> (©) =Y v(R)r(k)s (¢ - &(F)) (12.5)

®
En estas ecuaciones f es la funcion de Fermi, u es el potencial y 7 es e
promedio de coalicion de los electrones de la banda n con un vector de onda k.

El potencial se calcula por iteraciones de la siguiente ecuacién:

2
Ne = Zkl — (BEn(k)=p]) (12.6)

12.4.2. Calculo de el coeficiente de Seebeck

Para el calculo de el coeficiente de Seebeck usando las ecuaciones de la seccién
12.4.1 se realizaron los cdlculos de auto-consistentes como se explico en el capitulo
8. Una malla de puntos k de 6x6x 14 para un total de 252 punto £ en la irreducible
sona de Brillouin, fueron utilizados en ¢l caleulo de la estructura clectronica.
Después del calculo auto-consistente se realizo una expansién de los puntos k
usando un programa desarrollado por nosotros para hacer una interpolacion entre
la energia y los puntos k que permita una expansion de la malla a 25200 puntos
k. Una ves teniendo la malla refinada se calcula por medio de un programa que
realiza iteraciones el potencial para cada punto de temperatura. Con los valores
de potencial finalmente se calculan las ecuaciones 12.1 y 12.2, con el que se puede
entonces calcular el coeficiente de Seebeck con la ecuacién 12.4. La figura 12.16
muestra el calculo de el coeficiente de Seebeck en las diferentes configuraciones

obtenidas en la Meta-dinamica.

Las lineas punteadas de a figura 12.16 representa los maximo de la figural2.15
y las lineas normales los minimos de la misma figura. Se puede observar que en
las configuraciones de los minimos el coeficiente de Seebeck calculado es casi
constante, mientras que el caleunlado para los maximos (estados meta-estables)
muestra una distorsion en el coeficiente de Seebeck a valores menores y mayores

*
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Figura 12.16: Coeficiente de Seebeck calculado en funcion de la temperatura para
las distintas configuraciones calculadas en la Meta-dindmica.

del que representa el calculado en la posicién de equilibrio.

La variacién en el coeficiente de Seebeck a distintos valores, es principalmen-
te porque las cajas de Al-Si no son simétricos en la distribucién de datomos de
Aluminio, por lo que la distribucién de carga en la caja tiene pequeiias variaciones.

el hecho de que los estados meta-estables tenga una gran variacién en sus
propiedades de transporte, es una demostracién de como el movimiento atémico
en las cajas de los materiales de caltrato juegan un pape sumamente importante
para el desarrollo de nuevos materiales funcionales.
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Conclusiones

13.1. Sistema Al-Si-Sr

Aparte de las fases AlSiSr, AlySi3Sr, AlsSi15Sr3 vy Ali1gS130STs reportadas
en la literatura, fueron encontradas como fases estables Al,Si35r3, AlySiySrs,
AlySi78rs, Al3Si17S110, AlgS1138T909 ¥ AlgSi3Sr14,las cuales mostraron estabilidad
Energética y estabilidad mecdnica. La entalpia de formaciéon para todas ellas es
negativa con valores relativamente altos ( muy negativos), lo que indica que su
formacion es espontdanea cn condiciones ideales.

La estabilidad a diferentes temperaturas no puedo ser evaluada debido a la
complejidad que presentan el hecho de que las fases tienen celdas unitarias de

mas de 20 Atomos, y eso representa un costo computacional excesivo.

Las fases AlgS19ST10 ¥ AlSi6ST4 NO son estables en condiciones ideales y en
el caso de la segunda se encontré que es mecanicamente inestable ya que presenta
modos imaginarios en su dispersion de fonones por lo que la temperatura no

favorece a su estabilidad.

Las estructuras de formadas por los elementos Al-Si-Sr, presentan una seudo-
estructuras formadas por Aluminio y Silicio donde en la mayoria de los casos los
atomos de Aluminio tienen un numnero de coordinacion cuatro. Lo que genera
un déficit de electrones que es compensado por la presencia de los atomos de

Estroncio.

El analisis de carga de Bader es una herramienta eficaz para analizar las ca-
racteristicas quimicas en los enlaces atémicos, donde se demostré que en en el caso

de Al-Si siempre el enlace tiene un carédcter idnico, mientras que las interacciones

Estroncio-Silicio son de caracter metalico.

El sistema Al-Si-Sr tiende a formar fases de cardcter metdlicos, debidos a
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que la banda de valencia enriquecido por los huecos generados por los atomos
de Aluminio se entrelaza con la banda de conduceidon con exceso de electrones

donados por los dtomos de Estroncio.

El estado basal predice que la fase Al14S13057s no es estable a bajas tempe-
raturas, asi como la existencia de las fases AlgSi3Sryy y AlpSi4ST3, en el estado

basal.

13.2. Fase AlySi,STr

En la composicion Aly 451945792 existen 4 fases alotrépicas, dos con estruc-
tura tipo caltrato y dos con estructura de laminas. Se encontré que las estructura
tipo caltrato no son estables bajo ninguna condicién de temperatura o presiéon. La
fase tetragonal y trigonal, las cuales tienen estructura laminar tienen una energia
muy similar que no varia mucho con la presién y temperatura, por lo que estas
dos se mantienen en equilibrio.

A presiones mayores de 0 la fase tetragonal tiene mayor estabilidad mientras
que a temperaturas mayores de 0 K la fase trigonal es mas estable hasta los 650

K, donde se predice la transicién de fase trigonal-tetragonal.

La fase tipo caltrato op20 es una fase meta-estable en la composicion indicada
con una entalpia de transicién de AH'"™ 7 = 4 5(kJ/mol — atom),

La distancia entre Silicio y Silicio que existe en las fases tipo laminares Al-
Si-Sr es un factor importante para la estabilidad de las fases, a altas presiones
(compresién en el volumen) se encontré que en la fase tetragonal los dtomos de

Silicio pueden tener un numero de coordinacién cinco.

Existe una relacion indirecta entre la contribucion cuantica de los fonones y
la estabilidad de las fases, donde se encontré que cuando la dependencia cubica

de la capacidad calorifica es grande la inestabilidad auimenta.

13.3. Caltrato Al5S730573

El volumen de el caltrato tipo I X4 disminuye cuando tiene atomos dentro
de las cajas, que forma la estructura y este volumen aumenta nuevamente cuando

existen elementos substituciones con menos electrones.

La densidad de estados del caltrato Al;gSi3Srs es la combinacién de la
densidad electrénica de el compuesto AljgSisg el cual es un semiconductor tipo

P con la del compuesto SiysS7s e cual es un semiconductor tipo N, lo que origina

e T )
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que las bandas de conduccién y valencia estén mas proximas con una energia de
brecha indirecta de 0.2eV.

La transiciéon indirecta en la brecha de energia se da a través del punto

Gamma al punto X, siendo el caltrato Al,5Si3pSrs de los pocos semiconductores
con orbitales hibridos sp®.

La estabilidad del caltrato Al,6S13,STs con respecto a la composicion de Alu-
minio mostro que la composicion Al 4S13,Srs es mas estable que la composicion
estequiometrica AlygSi3STs.

La formacién de vacancias en el caltrato Al;5S139Srs provoca inestabilidad
en la red asi como rompimiento de la simetria y deformacién de las cajas que
contienen a los atomos de Estroncio, por lo que se concluye que las vacancias en

las posiciones de aluminio no son un mecanismo viable en este caltrato.

La dindmica meta-dindmica es una herramienta 1til en el estudio de estados
transitorios, con el cual se puede encontrar la trayectoria que sigue un sistema al
pasar de un estado estable a un meta-estable.

Se encontréo que el atomo de Estroncio de las cajas de 20 atomos se esta
moviendo alrededor de su punto de equilibrio casi situado en el centro, mientras
que para los atomos de Estroncio en las cajas de 24 atomos, se encuentran casi
fijos en posiciones distantes del centro de la caja.

El movimiento de los dtomos e Estroncio en la caja de 20 dtomos es responsa-
ble directamente de las propiedades de transporte que presentan estos materiales,
se encontré que el movimiento del a&tomo de Estroncio provoca fluctuaciones po-

sitivas y negativas en las conduccion eléctrica y por tanto en el coeficiente de
Seebeck.

Las fluctuaciones se dan en puntos meta-estables de el a&tomo de estroncio lo
que sugiere que el aumento de la temperatura aumente la conduccion eléctrica ya
que se reduce el potencial entre un estado meta-estable y un estable, mientras que
la conductividad térmica de la red disminuye al aumentar la temperatura. Lo que
origina que las propiedades termoeléctricas aumenten al aumentar la temperatura

como sucede en otros caltratos tipo I.

“
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EL JURADO DESIGNADO POR LA UNIDAD QUERETARO DEL CENTRO
DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL INSTITUTO
POLITECNICO NACIONAL, APROBO LA TESIS DOCTORAL DEL C.
ANDRES MANUEL GARAY TAPIA TITULADA: ESTUDIO DEL SISTEMA
Al-SI-Sr POR PRIMEROS PRINCIPIOS, FIRMAN AL CALCE DE COMUN
ACUERDO LOS INTEGRANTES DE DICHO JURADO, EN LA CIUDAD DE
QUERETARO, QRO., A LOS VEINTICUATRO DIAS DEL MES DE
SEPTIEMBRE DEL ANO DOS MIL DIEZ.
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