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Resumen

En este trabajo se proponen y comparan tres técnicas pa-
ra la simulación de aleaciones amorfas, basadas en el método
undermelt-quench (desarrollado en el grupo de trabajo); con
el objetivo de encontrar maneras más eficientes y menos cos-
tosas de simular aleaciones. Para alcanzar dicho objetivo, se
calcularon las propiedades topológicas y electrónicas de las
aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20, generadas utilizando cada
una de las tres técnicas. Las simulaciones fueron hechas con
base en la teoría de funcionales de la densidad (DFT), uti-
lizando el código DMol3, el cual forma parte de la suite de
Materials Studio. Además de la comparación de propiedades
entre cada una de las aleaciones, también se muestra el costo
computacional de cada una de las técnicas, a través del tiempo
de cómputo necesario para generar las aleaciones.
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Prefacio

La característica que le ha permitido a la humanidad tener el lugar que tiene en

el mundo, ha sido el uso y desarrollo de herramientas para adaptar el entorno a sus

necesidades. En 1836 C. J. Thomsen expuso el sistema de las tres edades para cla-

sificar el desarrollo de la humanidad durante la prehistoria, el cuál abarca desde la

aparición de los primeros homínidos hasta la invención de la escritura como forma de

documentación histórica. Las tres edades son: la edad de piedra, la edad de bronce y

la edad de hierro [1]. Cada una de estas edades es nombrada con base en el material

que se utilizaba para construir las herramientas predominantes en esa época. Gracias

a estas evidencias arqueológicas, sabemos que el desarrollo en la manipulación de los

metales y sus aleaciones han jugado un papel muy importante en el avance tecnoló-

gico, cultural y social de la humanidad.

El cobre ha sido uno de los metales mas utilizados a través de la historia, junto con sus

aleaciones, se ha usado para construir diversas armas y herramientas. Incluso hoy en

día seguimos utilizando cobre, pero ahora hacemos uso de sus características eléctricas

más que de sus propiedades estructurales. Sin embargo el estudio y desarrollo de di-

versas aleaciones de cobre sigue; una de estas aleaciones es la aleación Cobre-Zirconio

(Cu-Zr), la cuál ha demostrado tener cualidades útiles tanto mecánicas (Dureza) [2]

como eléctricas (Conductividad) [3].

Uno de los pasos más recientes que se han dado en la investigación de metales y sus

aleaciones son los Bulk Metallic Glasses o vidrios metálicos en bulto, los cuales

tienen propiedades estructurales y eléctricas diferentes a sus contrapártes cristalinas.
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PREFACIO xi

Otro gran paso que se ha dado es en el desarrollo de herramientas computacionales

que nos permiten, gracias al conocimiento adquirido por la humanidad en mecánica

cuántica e interacciones atómicas y electrónicas, poder simular materiales complejos

con resultados predictivos sobre las propiedades de dichos materiales. Una de las pro-

piedades más buscadas en el desarrollo de nuevos materiales es la superconductividad.

En este trabajo, se presenta la comparación de propiedades topológicas y electrónicas

de aleaciones amorfas, que fueron construidas utilizando tres metodologías diferentes.

La motivación detrás de esto, es la necesidad de encontrar una metodología consis-

tente para la generación de superceldas que logren simular con gran fidelidad una

aleación real, manteniendo un costo computacional bajo y manejable. Dichas meto-

dologías se usaron para generar 2 aleaciones diferentes; Cu20Zr80 y Cu80Zr20.
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Cristales y amorfos

Por su estructura atómica, los sólidos se clasifican en: cristales, cuasicristales y

amorfos. La estructura cristalina es una característica importante y representativa

de los sólidos. En esta clasificación, la estructura está compuesta por un conjunto

de átomos ordenados de manera simétrica y de una red geométrica. Los átomos se

encuentran en cada punto de la red, la cual es un arreglo que se repite periódicamente,

por lo que, de esto, se puede tener una celda que representa a todo el cristal, pues cada

punto en la red es equivalente [4]. Los sólidos amorfos, a diferencia de los cristales, no

presentan un orden de largo alcance, pues la posición de los átomos no forma ningún

patrón simétrico, como se muestra en la figura 1.1.

Figura 1.1: Estructuras atómicas cristalina (a) y amorfa (b) [4] .
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Un ejemplo de estos materiales es el vidrio común de las ventanas, el cual es un

cerámico amorfo. Por su parte, los cuasicristales, son aquellos materiales que presen-

tan una estructura ordenada pero no periódica. El impacto que tiene la estructura

interna de un material es notable. Dos materiales conformados por el mismo elemen-

to pueden tener propiedades drásticamente diferentes como lo son el diamante y el

grafito, ambos formados por carbono (figura 1.2).

Figura 1.2: Estructuras atómicas del diamante (a) y del grafito (b).

1.2. Aleaciones

Las aleaciones, son materiales con propiedades metálicas, producidos por la com-

binación de elementos químicos [5]. Dichas combinaciones pueden ser entre solo dos

elementos (aleaciones binarias), o entre varios elementos.

Existen varias técnicas para producir aleaciones. Una de las más comunes (y más

antiguas) es la de calentar uno de los elementos más allá de su punto de fusión (aquel

con la temperatura de fusión más alta), y disolver en éste a los otros elementos. Las

propiedades de las aleaciones, además de depender de los elementos que las compo-

nen, también dependen de la proporción de cada uno de dichos elementos; pues dicha

proporción intervendrá en la manera en que los átomos de cada una de las compo-

nentes se acomoden para formar la aleación. En la figura 1.3 se presentan algunas de

las formas que adquiere la estructura atómica de las aleaciones.
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Figura 1.3: Estructuras atómicas de un metal puro (a), aleación sustitucional (b),
aleación intersticial (c), aleación sustitucional e intersticial.

1.3. Funciones de distribución

A pesar de que los materiales amorfos carecen de un orden en su estructura a largo

alcance, si tienen un orden a corto alcance. Este orden de corto alcance es la razón

principal de las características de los materiales amorfos.

La falta de orden traslacional en los materiales amorfos, obliga a que sean caracte-

rizados por su entorno atómico, o en otras palabras, tomando un átomo del sistema

como referencia y analizando una vecindad alrededor de él de unos 5 Å. Una de las

herramientas más importantes para estudiar la estructura de los materiales desorde-

nados son las funciones de distribución, las más usadas son la función de distribución

de pares y la función de distribución radial. El origen de las funciones de distribución

son los experimentos que se basan en la teoría de difracción, en donde se utilizan ra-

yos X, neutrones o electrones para determinar la estructura de la materia. Una de las

técnicas que más se utilizan para caracterizar la estructura interna de los materiales

es la difracción de rayos X. La información que se obtiene al utilizar estas técnicas es

el factor de estructura S(q̄), el cual en el caso de los cristales nos da los picos de Bragg,



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 4

y en el caso de los materiales amorfos, podemos calcular la función de distribución de

pares g(r) a través de la transformada de Fourier de S(q̄).

1.3.1. Función de distribución de pares g(r)

Esta función de distribución (PDF por sus siglas en inglés) es la herramienta que

utilizan tanto científicos teóricos como experimentales para comparar las estructuras

de los materiales. La PDF se define como:

gαβ(r) = ραβ(r)/ρβ, (1.1)

donde ραβ(r) es la densidad de los átomos β a una distancia r de un átomo α, y ρβ es la

densidad del elemento β [6]. Esta expresión sirve tanto para aleaciones binarias, como

para elementos puros cuando α = β. La PDF nos da la probabilidad de encontrar

un átomo en una región dr localizada a una distancia r de otro átomo. Un ejemplo

gráfico de esto, se puede observar en la figura 1.4:

Figura 1.4: Representación esquemática de la PDF.
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La PDF nos ayuda a determinar si la estructura atómica de un material es cristalina o

amorfa, e incluso si se trata de un líquido o un gas. En principio, la PDF de un cristal

idealmente tendría que estar representada por líneas verticales, en consecuencia del

orden a gran escala; sin embargo estas líneas están ligeramente ensanchadas debido a

las vibraciones térmicas de los átomos y defectos en los cristales reales. Los líquidos

y los materiales amorfos, sólo presentan un orden local y por ello, su primera capa de

coordinación es visible, el resto de los picos desaparecen (en el caso de los líquidos) o

se ensanchan y combinan (en amorfos); todo esto debido a que no existe un orden de

largo alcance. En un gas, sus átomos se encuentran distribuidos aleatoriamente, por

lo que la probabilidad de encontrar otro átomo del gas es la misma en todo el espacio

mayor a cierta r, la cuál representa la distancia mínima entre pares debida a fuerzas

repulsivas [7], 1.5.

Figura 1.5: Representación esquemática de la PDF de (a) un cristal, (b) un amorfo,
(c) un líquido, y (d) un gas.

Función de distribución radial

A partir de la PDF, se puede definir la función de distribución radial (RDF por

sus siglas en inglés) como:
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J(r) = 4πr2ρ0g(r), (1.2)

donde ρ0 = N/V es la densidad numérica total del material, N es el número de

átomos en la celda y V es el volumen de la celda (se definirá a la celda en la siguiente

sección). La RDF representa el número de átomos en un cascarón esférico de grosor

r + dr. Al integrar la RDF desde r = 0 a r = rc (donde rc es la distancia de corte

que separa a la primera esfera de coordinación de la segunda), se puede calcular el

número de coordinación n de la siguiente manera:

n =

∫ rc

0

J(r)dr =

∫ rc

0

4πr2ρ0g(r)dr. (1.3)

La ecuación 1.3 representa el caso donde el sistema está constituido por átomos o

moléculas de la misma especie, en un sistema binario se debe tomar en cuenta la

definición dada por la ecuación 1.1. Esto nos genera la función de distribución de pares

parcial o PPDF por sus siglas en inglés. Las PPDF dependen de la concentración de

las 2 especies de átomos en el sistema. La concentración para átomos de la especie α

se define como cα = Nα/N y cβ = Nβ/N para la especie β, donde N es el número total

de átomos en el sistema y Ni es la cantidad de átomos de la especie i en el sistema.

Al existir una función de distribución de pares parcial, también existe la Función de

distribución radial parcial (PRDF por sus siglas en inglés) la cuál se define como:

Jij(r) = 4πr2ρij(r) = 4πr2ρ0cjgij(r), (1.4)

en consecuencia el número de coordinación parcial se calcula:

nij =

∫ rc

0

Jij(r)dr =

∫ rc

0

4πr2ρ0cjgij(r)dr. (1.5)

Sin embargo, debido a que las interacciones entre los átomos α y β son diferentes

a las interacciones α − α y a las interacciones β − β el número de coordinación del

sistema se construye de la misma manera en que se construye la PDF, a partir de las

PPDF del sistema [8]:
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n =
∑
k

nk =
∑
k

∫ rk

0

Jk(r)dr = 4πρ0
∑
k

∫ rk

0

r2gk(r)dr

= 4πρ0

[∫ rαα

0

r2Wααgαα(r)dr + 2

∫ rαβ

0

r2Wαβgαβ(r)dr +

∫ rββ

0

r2Wββgββ(r)dr

]
.

(1.6)

En la ecuación anterior, rαβ son las distancias de corte en las que se hace el cálculo

de la integral (el radio de la primera esfera de coordinación), y Wαβ son los factores

de peso que se calculan de la siguiente manera:

Wαβ =
(Nα)× (Nβ)

[(Nα) + (Nβ)]2
(1.7)

.

Figura 1.6: Esquema de la PRDF en un sistema binario [8].

1.4. Vidrios metálicos.

Existen 3 tipos de metales no cristalinos, los amorfos, los líquidos y los vidrios.

Estos 3 tipos de metales carecen de un orden de largo alcance en su estructura atómi-
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ca, pero se generan de maneras distintas y tienen diferentes propiedades. Los metales

amorfos se caracterizan por obtener su estructura desordenada después de ser en-

friados rápidamente desde su fase líquida. La mayoría de los metales amorfos son

aleaciones, pues la diferencia en el tamaño entre los distintos átomos que compo-

nen la aleación, reducen la libertad de movimiento que hay entre ellos; esto evita la

formación de fases cristalinas al enfriar la aleación y le permite alcanzar una fase

meta-estable amorfa; en general, no existen metales amorfos puros a temperatura

ambiente, debido a que se recristalizan al enfriarse. Para que un metal pueda alcan-

zar la fase amorfa, necesita enfriarse rápidamente, para evitar que los átomos logren

acomodarse en estructuras periódicas de largo alcance, generando fases cristalinas.

Los metales líquidos se definen como aquellos metales que se encuentran a una tem-

peratura mayor a la de su punto de fusión (para metales puros), o encima de su línea

de liquidus (para aleaciones).

Cuando un metal líquido es enfriado, pueden ocurrir dos cosas. El metal se crista-

liza al descender a su punto de fusión Tm, o el líquido se vuelve “Superenfriado” a

temperaturas debajo de Tm, volviéndose más viscoso mientras la temperatura siga

descendiendo y formará un vidrio. Estos cambios se pueden observar con el cambio

de volumen en función de la temperatura como se muestra en la figura 1.7. EL proceso

de cristalización se manifiesta en un cambio abrupto en el volumen en Tm, mientras

que la formación del vidrio, se presenta en una ligera variación en la pendiente de

la función. La región en la que se observa el cambio de pendiente se conoce como la

“Temperatura de transición vítrea” Tg . Este cambio también es apreciable en otras

variables termodinámicas extensivas como lo son la Entropía y la Entalpía [9].

La temperatura Tg depende mucho de la velocidad a la que se enfría el líquido. Se

ha encontrado que mientras sea más lento el enfriamiento, la región donde el líquido

está superenfriado es mayor, y esto provoca que su temperatura de transición vítrea

sea menor; Figura 1.8.
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Figura 1.7: Ilustración esquemática del cambio de volumen en función de la tempe-
ratura de un líquido superenfriado a través de la temperatura de transición vítrea
Tg. La transición de fase cristalina también se muestra. La flecha vertical ilustra el
cambio del volumen resultado de la relajación de la estructura o la estabilización del
vidrio si la temperatura baja a la temperatura T1 y se mantiene a esa temperatura
[10].

Figura 1.8: Ilustración del cambio en la temperatura de transición vítrea dependiendo
de la velocidad de enfriamiento (La velocidad de enfriamiento de la curva 1 es menor
que la de la curva 2) [10].

Durante mucho tiempo, la fabricación de vidrios metálicos se vio limitada a produ-

cir capas delgadas, cintas y cables debido a las limitantes tecnológicas para poder

enfriar el metal líquido a una velocidad suficiente para generar la transición vítrea.

El primer vidrio metálico fue fabricado por Klement et al. en 1960, al obtener Au-Si

amorfo [10]. El avance en tecnología y en investigación, permitieron la fabricación de

vidrios metálicos sin la necesidad de comprometer las dimensiones de las muestras.

Esto marcó el nacimiento de una nueva especie de materiales, los vidrios metálicos en
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bulto (BMGs por sus siglas en inglés).

Los BMGs generaron un amplio interés gracias a sus propiedades mecánicas clara-

mente superiores a sus contrapartes cristalinas. Por ejemplo, la ausencia de orden de

largo alcance, de fronteras de grano y de dislocaciones, provoca una mayor resistencia

a la corrosión y mejora notablemente su resistencia mecánica [11].

Se ha descubierto que los BMGs, a diferencia de las cerámicas, son buenos conductores

eléctricos, sin embargo, los estudios de sus propiedades eléctricas se han hecho a un

lado en favor de los estudios de sus propiedades mecánicas. En los últimos años se

ha descubierto la posibilidad de que los BMGs presenten fases superconductoras,

abriendo el interés por estudiar las propiedades electrónicas de estos materiales [12].



Capítulo 2

Base Teórica

En este capítulo se presenta una visión general de las bases teóricas que fueron

necesarias para el desarrollo de este proyecto. Empezaré con teoría de funcionales de

la densidad (DFT por sus siglas en inglés), seguido del procedimiento computacional

denominado Dinámica Molecular (MD por sus siglas en inglés), se explicará cómo

el código utilizado en este proyecto trabaja combinando MD y DFT. Se explicará

brevemente lo que es la densidad de estados electrónicos (eDOS). Finalmente, se dará

un sustento teórico al concepto de Propiedades auto promediadas, en la se que se

basa uno de los métodos utilizados para el cálculo de propiedades.

2.1. Teoría de funcionales de la densidad (DFT).

La teoría de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) ha si-

do durante mucho tiempo la herramienta principal para el cálculo de la estructura

electrónica en Física del estado sólido. Esto es gracias a que se ha demostrado que

funcionales aproximadas ofrecen un balance entre exactitud y costo computacional.

Esto ha permitido el estudio de sistemas más grandes que los antes permitidos por

los métodos ab initio, reteniendo su precisión.

Los métodos ab initio tradicionales se basaban en encontrar la solución de la ecuación

de Schrödinger para calcular las propiedades electrónicas de los sistemas. Lamenta-

11
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blemente, la solución exacta de la ecuación de Schrödinger sólo se puede obtener en

sistemas con pocos cuerpos y con simetrías muy específicas. Pero DFT no es sólo una

manera de resolver la ecuación de Schrödinger ni sólo un método para parametrizar

resultados empíricos. La teoría de funcionales de la densidad es una manera completa-

mente diferente y rigurosa de resolver cualquier problema de partículas interactuantes,

mapeándolo de manera exacta a un problema de partículas no interactuantes mucho

más sencillo de resolver. Su metodología se aplica a muchos campos de la ciencia,

siendo el problema de la estructura electrónica del estado base el más común.

En 1964, Hohenberg y Kohn (H-K) probaron que la función de onda, la energía del

estado base y las propiedades electrónicas quedaban determinadas a partir de una

función que solo dependía de las coordenadas del sistema: la densidad electrónica

del estado base ρ(r̄), reduciendo el problema de 3N coordenadas a uno de solo tres,

donde N era el número de partículas del sistema; por esto la energía del estado base

sería una función de la densidad: E0[ρ]. Esto es conocido como el primer teorema H-K

[13]. Para probar esta idea, Hohenberg y Kohn utilizaron la aproximación de Born-

Openpenheimer, en la cuál se trata a los núcleos atómicos α como puntos fijos. De

esta manera se define el potencial externo que actúa sobre el i-ésimo electrón como:

Vext(r̄i) = −
∑
α

Zα
riα

, (2.1)

donde Zα es la carga del núcleo α y riα es la posición del electrón i respecto al

núcleo Zα. Con esto, Hohenberg y Kohn demostraron que la densidad electrónica del

estado base determina el potencial externo. Además, basándonos en sus suposiciones,

el operador Hamiltoniano en unidades atómicas se escribe como:

Ĥ =
N∑
i=1

(
−1

2
∇2
i

)
+

N∑
i=1

vext(r̄i) +
N∑
i>j

1

rij
, (2.2)

donde el primer término es la energía cinética T, el segundo término es la interacción

núcleo-electrón Vne y el último término es la interacción electrón-electrón Vee. E0

es una funcional de la densidad electrónica ρ0, en consecuencia, también lo son los
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término individuales,

E0[ρ0(r̄)] = T [ρ0(r̄)] + Vne[ρ0(r̄)] + Vee[ρ0(r̄)]. (2.3)

Recordando el hecho de que
∫
ρ0(r̄)dr̄ = N (considerando e=1) y que la energía

potencial debida a la atracción núcleo-electrón se puede escribir como Ene[ρ0] =∫
ρ0(r̄)Vne[ρ0]dr̄ [14], la expresión para la energía se vuelve:

E0[ρ0(r̄)] =

∫
ρ0(r̄)Vne[ρ0(r̄)]dr̄ + FHK [ρ0(r̄)], (2.4)

donde la funcional universal de Hohenberg-Kohn aparece como:

FHK [ρ0(r̄)] = T [ρ0(r̄)] + Vee[ρ0(r̄)]. (2.5)

A pesar de que la funcional FHK , no es conocida y debe de ser calculada, Hohenberg

y Kohn demostraron que es una función universal de la densidad, la cual no depende

explícitamente del potencial externo, y existe para que la energía E[ρ] obtenga su

valor mínimo, el cual es la energía del estado base del sistema E0[ρ0] [15].

Para resolver el problema de no conocer FHK , Kohn y Sham [16] encontraron una

manera de aproximarlo. Anteriormente el esquema Hartree-Fock utilizaba un deter-

minante de Slater para representar la función de onda exacta de un sistema no interac-

tuante de N electrones inmersos en un potencial efectivo V’. Kohn y Sham sugirieron

utilizar la misma expresión de la energía cinética del sistema de referencia no inter-

actuante T ′[ρ0] =
∑N

i 〈φi| −
1
2
∇2|φi〉 para el sistema real interactuante, recordando

que ρ =
∑N

i 〈ψi(r̄)|ψi(r̄)〉 y considerando la separación de la funcional F [ρ] como:

F [ρ(r̄)] = T ′[ρ(r̄)] + J [ρ(r̄)] + EXC [ρ(r̄)], (2.6)

donde el segundo término es la interacción clásica de Coulomb y el último término es

la energía de intercambio y correlación definida como:
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EXC [ρ(r̄)] ≡ (T [ρ(r̄)]− T ′[ρ(r̄)]) + (Vee[ρ(r̄)]− J [ρ(r̄)] = TR[ρ(r̄)] +ENC [ρ(r̄)], (2.7)

donde TR es la parte residual de la energía cinética no contemplada por T ′, y ENC

toma en cuenta las contribuciones electrostáticas no clásicas. Sin embargo, el problema

de definir V ′ de tal manera que proporcione un determinante de Slater caracterizado

por la densidad del sistema real prevalece. Para solucionar este problema, se utiliza

la separación hecha por Kohn y Sham en la ecuación 2.7, donde la expresión de la

energía del sistema real interactuante es:

E[ρ(r̄)] = T ′[ρ(r̄)] + J [ρ(r̄)] + EXC [ρ(r̄)] + Ene[ρ(r̄)], (2.8)

que se convierte en:

E[ρ(r̄)]− 1

2

N∑
i

〈ψi|∇2|ψi〉 −
1

2

∫
ρ(r̄)ρ(r̄′)

|r̄ − r̄′|
dr̄dr̄′ + EXC [ρ(r̄)]−

∫
ρ(r̄)Vnedr̄. (2.9)

En este punto se aplica un enfoque parecido al del método Hartree-Fock, en el sentido

de que se aplica el principio variacional para determinar a los orbitales {ψi} con

la condición de que dichos orbitales deben minimizar la energía bajo la condición

〈ψi|ψj〉 = δij [15]. La ecuación resultante es

(
−1

2
∇2 + Veff [ρ(r̄)]

)
ψi = εiψi (2.10)

donde el potencial Veff se expresa en términos del potencial de intercambio:

Veff =

∫
ρ(r̄′)

|r̄ − r̄′|
dr̄′ + VXC [ρ(r̄)] + Vne[ρ(r̄)], (2.11)

VXC =
δEXC [ρ(r̄)]

δρ
(2.12)

De la ecuación (2.12), VXC depende de ρ(r̄), la cuál depende de {ψi}. Por lo tanto las
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ecuaciones 2.10 y 2.11 tienen que resolverse de una manera auto-consistente como se

muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1: Proceso auto consistente de Kohn y Sham [16] [17].

A pesar de este ingenioso algoritmo matemático, aún no conocemos el valor de EXC .

En otras palabras, si se conociera el valor de EXC , las ecuaciones de Kohn y Sham

nos darían la energía exacta del sistema. A pesar de que esto no pasa, Kohn y Sham

propusieron una aproximación para calcular el valor de la energía de intercambio y

correlación: la aproximación de la densidad local (LDA por sus siglas en inglés).
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2.2. Aproximación de la densidad local (LDA)

Esta aproximación es la más simple y la más útil para calcular la energía de

intercambio y correlación EXC ,

ELDA
XC =

∫
εXC [ρ(r̄)]ρ(r̄)dr̄, (2.13)

donde εXC(ρ) es la energía de intercambio y correlación por partícula de un gas de

electrones uniforme de densidad ρ [16]. La parte de intercambio es elemental y es:

εX [ρ(r̄)] ≡ − 0.458

rs[ρ(r̄)]
, (2.14)

donde rs, es el radio de un esfera que contiene un electrón: (4π/3)r3s = ρ−1. La parte

de la correlación fue estimada en 1938 por E.P. Wigner [18]:

εC [ρ(r̄)] ≡ − 0.44

rs[ρ(r̄)] + 7.8
, (2.15)

recientemente se han hecho mejores estimaciones de alta precisión (±1 %) por Ceper-

ley y Alder utilizando métodos Monte Carlo [19].

La LDA, es obviamente exacta para un gas de electrones uniforme, se esperaba que

esta aproximación fuese únicamente útil para densidades que variaran muy poco en

las escalas de la longitud de onda de Fermi λF y la longitud de onda de Thomas-Fermi,

λTF . En sistemas atómicos estas condiciones son raramente satisfechas y constante-

mente violadas. Sin embargo se ha encontrado que la LDA proporciona resultados

extremadamente útiles para una gran variedad de sistemas. Esto se ha logrado ex-

plicar parcialmente por la observación de que la LDA satisface una regla de sumas,

la cuál expresa la normalización del hoyo de intercambio y correlación [20]. En otras

palabras, dado un electrón en r, la densidad condicional del electrón ρ(r; r′) de los

otros electrones desaparece cerca de r en comparación con la densidad promedio ρ(r′)

por la distribución de hoyos ρh(r′, r) la cual integra a 1 [20].

La solución de la ecuación de Kohn y Sham en la LDA es ligeramente más difícil que
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la solución de la ecuación de Hartree y mucho más fácil que las ecuaciones de Hartree-

Fock. Su precisión para la energía de intercambio generalmente tiene un margen de

error del 10 %, mientras que la energía de correlación que es mucho más pequeña,

generalmente se sobre estima hasta por un factor de 2. Generalmente los 2 errores se

cancelan parcialmente [20].

En la práctica se ha observado que la LDA proporciona energías de ionización de

átomos, energías de disociación de moléculas y energías de cohesión con una precisión

aceptable (del 10 % al 20 % de error) [20]. Sin embargo la LDA proporciona longitudes

de enlace, y como resultado, las geometrías de moléculas y sólidos con una exactitud

asombrosa (∼ 1 %) [20].

La LDA está lejos de ser perfecta y aplicable a cualquier sistema. LDA falla en

sistemas de fermiones pesados, con interacciones entre electrones tan dominantes que

hacen imposible que el sistema guarde cualquier parecido a un gas de electrones no

interactuantes [20].

2.3. Dinámica molecular MD

Se le conoce como Dinámica Molecular (MD por sus siglas en inglés) a una técnica

de simulación computacional en la cual la evolución temporal de un conjunto de

átomos, que interactúan entre sí, se sigue integrando sus ecuaciones de movimiento

[21].

El primer artículo que reporta una simulación de MD fue escrito en 1957 [22]. El

propósito del artículo fue investigar el diagrama de fases de un sistema de esferas

duras, en particular, las zonas de convivencia de líquido y sólido. En un sistema de

esferas duras, las partículas interactúan entre ellas con colisiones instantáneas y viajan

como partículas libres entre colisiones.

En MD se siguen las leyes de la mecánica clásica, entre las que destaca la 2a ley de

Newton:

F̄i = miāi, (2.16)
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para cada átomo i en un sistema constituido por N átomos. En la ecuación anterior

mi es la masa del átomo i, ai = ∂2ri/∂t
2 su aceleración y Fi la fuerza que actúa

sobre él, debida a la interacción con otros átomos. Por lo tanto, en contraste con los

métodos Monte-Carlo, MD es una técnica determinista: dado un conjunto inicial de

posiciones y velocidades, la subsecuente evolución en el tiempo del sistema está, en

principio, completamente determinada [21].

La computadora calcula una trayectoria en un espacio fase de 6N dimensiones (3N

posiciones y 3N momentos). Sin embargo, esta trayectoria, usualmente no es parti-

cularmente relevante por si misma. Dinámica Molecular es un método de mecánica

estadística. Como Monte-Carlo, es una manera de obtener un conjunto de configura-

ciones distribuida acorde a alguna función de distribución estadística, o a un ensamble

estadístico. Un ejemplo de esto es el ensamble micro canónico, el cual corresponde a

una densidad de probabilidad en el espacio fase dónde la energía total es una constante

E:

δ(H(Γ)− E), (2.17)

donde H(Γ) es el Hamiltoniano, y Γ representa el conjunto de las posiciones y de

los momentos, δ es la función de Dirac, la cual selecciona los estados que tienen la

energía específica E. Otro ejemplo es el ensamble canónico, donde la temperatura T

es constante y la densidad de probabilidad es la función de Boltzmann:

exp[−H(Γ)/kBT ]. (2.18)

El ensamble canónico es el utilizado en este trabajo.

La temperatura en la dinámica molecular es controlada por el termostato de Nosé

[23], el cual genera dinámicas deterministas controlando la temperatura a través de

la adición al Lagrangiano del sistema, la coordenada ficticia s, la cual actúa como

un sistema externo. La interacción entre el sistema y s, se expresa por medio del el

escalamiento de las velocidades de las partículas.
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v̄i = s
∂r̄i
∂t
. (2.19)

El termostato utiliza un ciclo que se retro alimenta de la energía cinética instantánea

y de la temperatura deseada. El ritmo de la retroalimentación es controlado a través

del parámetro de masa Q:

Q = g(KBT/τ
2), (2.20)

donde g representa los grados de libertad del sistema (en DMol3 es 3N-3), KB es la

constante de Boltzmann, T es la temperatura en el paso de dinámica y τ es el tiempo

de relajación del sistema.

Algo que inmediatamente llama la atención, es el uso de las leyes de Newton para

mover átomos, cuando es bien sabido que los sistemas atómicos obedecen las leyes

de la mecánica cuántica. Una prueba simple de la validez de la aproximación clásica,

está basada en la longitud de onda térmica de De Broglie [24], la cual está definida

como:

Λ =

√
2πh̄2

MkBT
, (2.21)

donde M es la masa atómica y T es la temperatura. La aproximación clásica está

justificada cuando Λ � a, donde a es la separación media al vecino más cercano. Si

se considera a un líquido en su punto triple, Λ/a es del orden de 0.1 para elementos

livianos como Li o Ar, y va decreciendo para elementos más pesados. Esta aproxima-

ción clásica falla para sistemas muy livianos como lo son H2, He y Ne, a menos que

la temperatura sea lo suficientemente alta.

Según la física estadística, las cantidades físicas están representadas por promedios

sobre configuraciones distribuidas en acorde a algún ensamble estadístico. Una tra-

yectoria obtenida por MD proveé este tipo de conjuntos. Por lo tanto, la medida de

una cantidad física obtenida por una simulación, se adquiere a través de un promedio

aritmético de todos los valores instantáneos que tuvo esa cantidad durante la corrida



CAPÍTULO 2. BASE TEÓRICA 20

de MD.

La física estadística es el puente entre el comportamiento microscópico y la termodi-

námica. En el límite de tiempos de simulación muy largos, uno esperaría que el espacio

fase fuese completamente muestreado; en ese límite, el proceso de calcular promedios

podría conducir a valores de propiedades termodinámicas. En la práctica, las corridas

siempre son finitas, por ello se debe de tener cuidado en estimar en que momento la

muestra proporciona cálculos útiles. Manejada con cuidado, MD puede usarse para

medir propiedades termodinámicas. Más allá de los usos tradicionales, MD se utiliza

para el estudio de sistemas fuera de equilibrio y de sistemas meta estables, como es

el caso de este trabajo.

El desarrollo del método Car-Parrinello [25], donde las fuerzas entre los átomos son

obtenidas al resolver el problema de la estructura electrónica (utilizando DFT en este

caso), en lugar de utilizar un potencial interatómico, permite estudiar las propiedades

electrónicas de los materiales, además de la dinámica de sus partículas.

2.4. DMol3

En este trabajo se utilizó el código computacional DMol3, el cual es uno de los

módulos en la suite de Materials Studio [26]. DMol3 fue desarrollado por Delley [27];

la manera en la que trabaja es utilizando los orbitales moleculares ψi, para construir

la densidad de carga. Cada orbital molecular puede ser ocupados por 2 electrones con

espines antiparalelos (spin up, spin down), por esta razón se construyen 2 densidades

de carga diferentes, una para cada tipo de electrón, de tal manera que la suma de

ambas densidades de carga, nos de la densidad de carga total.

En DMol3 los orbitales moleculares se expanden en términos de una combinación

lineal de orbitales atómicos:

ψi =
∑
iα

ciαχα, (2.22)

donde los orbitales atómicos χα se conocen como funciones de bases atómicas y ciα



CAPÍTULO 2. BASE TEÓRICA 21

son los coeficientes de expansión de los orbitales moleculares. DMol3 utiliza bases

numéricas que no son orto normales. Esto obliga a una reformulación de la ecuación

(2.10), la cual se transforma en:

Ĥαβciα = εSαβciα, (2.23)

donde

Ĥαβ = 〈χα(r̄)| − 1

2
∇2 − v′(r̄)|χβ(r̄)〉, (2.24)

Sαβ = 〈χα(r̄)|χβ(r̄)〉. (2.25)

Como Ĥ depende de los coeficientes ciα , la ecuación (2.22) puede ser resuelta de

manera iterativa con el proceso que se presenta en 0el siguiente esquema:

Figura 2.2: Diagrama de flujo que muestra el proceso que sigue DMol3 para encontrar
la energía de DFT del sistema [17].

Una vez que la energía del proceso auto-consistente se ha calculado, se le asigna una



CAPÍTULO 2. BASE TEÓRICA 22

velocidad aleatoria a cada átomo. Estas velocidades satisfacen una distribución de

Maxwell-Boltzmann, de esta manera se incluye el parámetro de la temperatura por

medio del teorema de equipartición [17].

Vale la pena mencionar que DMol3 está basado en el algoritmo Yoshida-Suzuki [28, 29]

combinado con un enfoque de bases numéricas. Este enfoque permite relajar simul-

táneamente todos los grados de libertad en el sistema, lo que hace posible actualizar

las fuerzas ejercidas en los iones en cada paso, dadas sus coordenadas espaciales. En

otras palabras, todo el proceso de dinámica molecular es como sigue: (a) se dan las

coordenadas iniciales; (b) la energía del sistema se evalúa con el proceso mostrado

en la figura (2.2); (c) una vez que se obtiene la energía, se calculan las fuerzas que

actúan sobre los iones; (d) los iones se mueven en la dirección de las fuerzas durante

un tiempo ∆t, al terminar este tiempo se toman las nuevas coordenadas de los iones

y el ciclo se repite hasta que se alacnace una temperqatura específica, o u tiempo

determinado.

2.4.1. Densidad de estados electrónicos (eDOS)

En un sólido cristalino la periodicidad simplifica el tratamiento matemático del

comportamiento de los electrones. En este caso, los estados de los electrones se pueden

describir por estados de Bloch, los cuales están relacionados con la simetría de la

red cristalina a través de los vectores de onda k̄ en el espacio recíproco. Con esta

información, podemos obtener la estructura de bandas E(k̄) del sólido.

Lamentablemente, en el caso de los materiales amorfos no podemos utilizar el mismo

método que en un cristal debido a que no existe un orden de largo alcance, y la

periodicidad que favorecía el uso de los estados de Bloch desaparece. A pesar de

esto, aún existe una cantidad igualmente válida que nos permite calcular los estados

electrónicos tanto en cristales como en materiales amorfos; la densidad de estados η(E)

o (eDOS). La eDOS se define como la el número de estados electrónicos disponibles

por unidad de volumen V para la energía En de cada estado n. Matemáticamente,

esto se expresa en la ecuación 2.26. Ejemplos de eDOS para tres tipos diferentes de
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materiales se muestran en la figura 2.3.

η(E) =
1

V

∑
n

δ(E − En). (2.26)

Figura 2.3: Densidades de estados electrónicos (eDOS) del diamante (rojo), del silicio
(verde), y de la plata (azul). La línea punteada representa la energía de Fermi.

En la figura se muestran la densidad de estados electrónicos de un aislante, un se-

miconductor y de un conductor. Como se observa en la figura, las características

electrónicas del material, dependen de la densidad de estos electrónicos al nivel de

Fermi (η(EF )). En un aislante, los estados electrónicos disponibles mas allá de la

energía de Fermi, aparecen después de una brecha de energía, la cuál representa el

límite dieléctrico del aislante. En un semiconductor la brecha de energía es conside-

rablemente mas pequeña que en un aislante (menor a 2 eV.), por lo que los electrones

pueden acceder a esos estados electrónicos aplicando una mínima cantidad de energía.

En un conductor, no existe una brecha de energía alrededor de la energía de Fermi,

por lo que los electrones pueden ocupar esos estados sin la necesidad de que se aplique

energía al sistema. Esta cantidad es determinada principalmente por el orden local.

DMol3 computa η(E) ya que la energía de cada estado se calcula numéricamente de

tal manera que si se hace un cálculo de energía, se genera una lista con la energía y

la ocupación de cada estado. Por lo tanto, η(E) puede obtenerse al hacer un conteo

estadístico de esa lista, y el conteo de los estados por intervalo de energía representa

la eDOS del sistema.



CAPÍTULO 2. BASE TEÓRICA 24

2.5. Propiedades auto-promediadas[30]

Cuando se trata de un sistema desordenado, como lo es un material amorfo, de-

bemos tener en cuenta que hay un marco relativamente rígido (i.e. las posiciones de

equilibrio de las partículas pesadas en un sólido). Todos los sistemas desordenados,

poseen un número de propiedades generales que comparten. Las propiedades más

importantes son la homogeneidad del medio (no cambia la composición química de

una parte del sólido a otras partes del mismo) y la ausencia de correlación entre los

parámetros que caracterizan el desorden (como el potencial aleatorio en la ecuación

de Schrödinger) en puntos lejanos del material. La consecuencia más importante de

esto, es la auto-promediación (self-averaging) de las cantidades físicas extensivas del

material, lo que significa que cuando estas cantidades, que son aleatorias en un siste-

ma finito, son divididas por el volumen del sistema, tienden en el límite macroscópico

a un valor determinista no aleatorio [30].

Las cantidades auto-promediadas son construidas a partir de los eigenvalores y de

las eigenfunciones del sistema desordenado, considerando que tiendan a un valor de-

terminista no aleatorio cuando el volumen tiende a infinito. La relación entre esta

propiedad y la homogeneidad espacial de los sistemas desordenados, fue señalada por

Lifshits et al en 1964 [30].

La forma en la que esto ocurre, puede ser explicada de la siguiente manera. Toda

propiedad FV se vuelve aditiva cuando el volumen V es grande (macroscópico). Esto

significa que particionando V en sub volúmenes Vj (Figura 2.4) más pequeños (pero

aún macroscópicos), separados por pasillos de ancho R, se puede escribir la canti-

dad especifica V −1FV , dentro del bulto (excluyendo superficies) pues al momento de

tomar el límite cuando V tiende a infinito (límite macroscópico), dichas superficies,

desaparecen, en la forma de la media aritmética de sus valores en los sub volúmenes:

V −1FV =
∑
j

Vj
V
V −1Fj. (2.27)
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Figura 2.4: Subdivisiones del volumen V en Vj más pequeños con separación R.

Considerando la homogeneidad espacial, las propiedades estadísticas de toda Fj son

las mismas (Fj es la propiedad F del sub volumen j). Si se toma en consideración

una R grande, podemos asumir que las Fj son estadísticamente independientes para

cada j, pues la correlación entre ellas desaparece. Por lo tanto Fj asume todos los

valores posibles de manera independiente. Esto significa que si el número V/Vj de los

sub volúmenes Vj es grande, entonces en la suma sobre j habrá Vj con prácticamente

todos los valores posibles de Fj, lo que implica que esta suma es equivalente a la suma

sobre todas las realizaciones de alguna Fj. Por lo que para volúmenes macroscópicos,

V −1FV coincide con el promedio de una V −1FV sobre las realizaciones. Pero V −1FV

no es una cantidad aleatoria y para Vj grandes es igual al promedio de la cantidad

V −1FV inicial sobre las realizaciones [30].

Lo anterior es válido para volúmenes macroscópicos, pero se ha encontrado que para

el cálculo de propiedades topológicas, electrónicas e incluso vibracionales, las simula-

ciones ab initio con números limitados de átomos (del orden de cientos), han logrado

reproducir los resultados medidos en los experimentos [13, 32-46]. La suposición que

se hace en este trabajo, es que se pueden calcular las propiedades de una celda grande,

partir del promedio de las propiedades de celdas pequeñas (sub volumenes).





Capítulo 3

Metodología

En este capítulo, se presentarán los métodos y parámetros utilizados en el desa-

rrollo de este proyecto. El cuál consiste en la propuesta y desarrollo de tres técnicas

diferentes para la fabricación de sistemas, que puedan simular las aleaciones Cu20Zr80

y Cu80Zr20 . Posteriormente, se hablará del proceso de dinámica molecular, optimiza-

ción geométrica y cálculo de propiedades (topológicas y electrónicas). Los resultados

de dichos cálculos son los que se utilizaron para comparar la eficiencia y eficacia de

las diferentes técnicas propuestas.

3.1. Superceldas.

Durante mucho tiempo, los métodos ab initio han tenido varias limitaciones, que se

han ido superando con el desarrollo de nueva tecnología, que ha permitido aumentar

el poder de procesamiento y memoria de las computadoras (herramienta principal e

indispensable en el desarrollo de este trabajo), y con la optimización de los métodos

y los códigos utilizados en los procesos de simulación. Gracias a estos avances, se ha

logrado aumentar la complejidad de los sistemas a los que se les pueden aplicar lo

métodos ab initio, con ello se obtienen materiales aún más cercanos a sus contra-

partes reales. A pesar de estos avances, el poder computacional al que tenemos acceso

aún está muy lejos de poder trabajar con cantidades de átomos cercanas a las que

conforman los materiales reales (1023 átomos). Por lo anterior, es necesario encontrar

27
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maneras efectivas para generar sistemas que representen materiales reales utilizando

cantidades pequeñas de átomos (menos de 150). Utilizando estas cantidades de áto-

mos, el costo de recursos computacionales se reduce en gran medida, haciendo posible

que los cálculos sean reproducibles y accesibles para toda la comunidad científica que

se dedica a simulación computacional.

Para la creación de las súper celdas, se utilizó de base, una celda con geometría FCC

(face centered cubic), la cual es la geometría cristalina del Cobre. La súper celda

se arma colocando múltiplos de la celda original en tres direcciones perpendiculares.

En este proyecto, se utilizaron cuatro tamaños de superceldas. En orden ascendente

de átomos, se construyeron celdas de 32, 48, 72 y 108. Las celdas mencionadas se

obtuvieron multiplicando la celda FCC en las direcciones x,y,z de la siguiente manera:

Características de las superceldas
Multiplicidad Cantidad de átomos Simetría

2x2x2 32 Cúbica
3x2x2 48 Paralelepípedo
3x3x2 72 Paralelepípedo
3x3x3 108 Cúbica

Tabla 3.1: Geometría de las superceldas.

La figura 3.1 muestra las celdas obtenidas siguiendo el proceso anteriormente men-

cionado.

Figura 3.1: Construcción de las súper celdas a partir de una celda FCC
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3.2. Tres técnicas.

Las tres técnicas de fabricación de aleaciones, se centran en la forma, tamaño, can-

tidad y forma de sustitución de átomos de las superceldas. A pesar de que la manera

en la que se sustituyen los átomos varía dependiendo de la técnica utilizada, la canti-

dad de átomos que se sustituyen en cada una es la misma, para cada tamaño de celda.

Para este proyecto, las aleaciones que se quieren generar son Cu20Zr80 y Cu80Zr20.

Un parámetro muy importante al momento de hacer aleaciones computacionalmente,

es mantener la densidad del material real. Lamentablemente, no se tiene información

experimental de la densidad de las aleaciones que se utilizaron en este proyecto, por

lo que las densidades de dichas aleaciones fueron calculadas utilizando un ajuste cua-

drático [17], compuesto por las densidades de las aleaciones Cu64Zr36, Cu50Zr50 y

Cu36Zr64, junto con las densidades del cobre puro y del circonio puro, reportadas por

Mattern et al. [46] . El ajuste cuadrático se expone en la siguiente figura.

Figura 3.2: Ajuste cuadrático para encontrar las densidades de las aleaciones Cu20Zr80
y Cu80Zr20 [17].
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La información relevante que nace de la sustitución de los átomos de cobre por átomos

de circonio, se encuentra condensada en las siguientes s:

Celdas con 32 átomos Celdas con 48 átomos

Aleación Densidad
g/cm3

Número de
átomos de Cu

Volumen
Å3 Aleación Densidad

g/cm3

Número de
átomos de Cu

Volumen
Å3

Cu20Zr80 6.74033 6 678.225 Cu20Zr80 6.74005 10 1010.56
Cu80Zr20 8.22087 26 444.282 Cu80Zr20 8.22012 38 672.075

Celdas con 72 átomos Celdas con 108 átomos

Aleación Densidad
g/cm3

Número de
átomos de Cu

Volumen
Å3 Aleación Densidad

g/cm3

Número de
átomos de Cu

Volumen
Å3

Cu20Zr80 6.74009 14 1522.65 Cu80Zr20 6.74197 22 2276.53
Cu80Zr20 8.22024 58 1002.51 Cu80Zr20 8.22213 86 1509.00

Tabla 3.2: Características principales de las superceldas ordenadas por cantidad de
átomos.

3.2.1. Sustitución aleatoria.

La primera técnica consiste en sustituir átomos de cobre por átomos de circonio

de manera aleatoria en las superceldas con la mayor cantidad de átomos, en este caso,

superceldas de 72 y de 108 átomos. Al generar las celdas FCC utilizando el software

Materials Studio, se crea un archivo con terminación .car, en el cuál están contenido

los parámetros de la celda y las características de cada uno de los átomos que la

conforman. En la figura 3.3 se muestra un ejemplo de un archivo .car sin modificar.

Las primeras 3 líneas del archivo .car corresponden a identificar el tipo de archivo,

la fecha de creación, indicar si existen condiciones de frontera periódicas (PBC), la

longitud de los vectores de la celda en Å, los ángulos de la celda en grados y el tipo de

simetría (en este caso, P1). Las siguientes líneas son una lista con las características

de cada átomo en la celda, la información que contiene por columna es:

1. Nombre asignado al átomo - Conformado por el elemento del átomo y un

número que representa el lugar del átomo dentro de la celda.

2. Coordenada en x
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3. Coordenada en y

4. Coordenada en z

5. Tipo de residuo que contiene el átomo - Información referente a moléculas,

por lo que no es relevante en este proyecto.

6. Nombre de la secuencia de residuos - Información referente a moléculas,

por lo que no es relevante en este proyecto.

7. Tipo de potencial del átomo

8. Símbolo del elemento del átomo

9. Carga parcial del átomo

Figura 3.3: Archivo de generación de estructura .car para una celda FCC de 32 átomos.
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Para sustituir un átomo de cobre por uno de circonio, basta con cambiar el elemento

del átomo en la columna 8 del archivo .car de Cu a Zr.

Para hacer las sustituciones de manera aleatoria, se generaron listas de números al

azar con un rango del 1 al número máximo de átomos que tuviera cada celda (72 o

108), y se sustituían los átomos cuyo nombre contuviese alguno de los números que

aparecía en las listas. Los números aleatorios se generaron utilizando el método que

diseñó el Dr. Mads Haahr de la School of Computer Science and Statistics del Trinity

College, el cuál utiliza ruido atmosférico para proporcionar números verdaderamente

aleatorios [47]. A las celdas resultantes se les aplicaron los procesos de Dinámica Mo-

lecular y de Optimización Geométrica.

Figura 3.4: Resultado del proceso de sustitución aleatoria para la creación de la súper
celda de 108 átomos en la concentración Cu20Zr80

3.2.2. Promedio de celdas.

La segunda técnica consiste en tomar varias celdas de tamaño pequeño (32 o 48

átomos), utilizar la sustitución aleatoria en cada una de ellas y tomar el promedio de

sus propiedades como las propiedades de un sólo sistema. Ésta técnica en particular

se basa en el concepto de las propiedades auto promediadas. La idea básica es que se

toma un sistema grande (más de 216 átomos) y se parte en pedazos que mantienen la

misma relación entre los elementos que componen el sistema original (se mantiene la

aleación). A cada una de las celdas pequeñas, se les sometió a los mismos procesos y
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cálculos que se les aplicaron a las celdas más grandes. Esto generó una serie de resul-

tados particulares para cada una de las superceldas de 32 y 48 átomos. Se tomaron las

propiedades de la aleación completa, como el promedio de las propiedades calculadas

a cada una de las celdas pequeñas, siguiendo el principio de que el promedio de las

propiedades de los subsistemas, converge a las propiedades del sistema completo [30].

Figura 3.5: Seis superceldas de 32 átomos para la simulación de la aleación por pro-
piedades auto-promediadas.

3.2.3. Celdas Ad Hoc

La tercera técnica consiste en tomar una sola supercelda de tamaño mediano (48-

72 átomos) y acomodar los átomos siguiendo una simple regla; los átomos del elemento

en minoría dentro de la aleación no sean primeros vecinos. La manera en la que se

construyen estas superceldas es muy sencilla, basta con hacer una sustitución aleato-

ria y posteriormente, se identifican 2 átomos que estén en las posiciones de primeros

vecinos, se selecciona uno de ellos y se mueve a otra posición en la supercelda, evi-

tando colocarlo en la posición de primer vecino de otro átomo. Este proceso se repite

hasta que no existan átomos del elemento en minoría juntos, o en otras palabras que

no sean primeros vecinos el uno del otro.

Esto es muy sencillo de lograr en las aleaciones con las que se trabajaron en este

proyecto, gracias a que uno de los elementos es de una notoria mayoría, por lo que

fue sencillo encontrar espacio suficiente en las superceldas, como para que ninguno

de los átomos del elemento en minoría se encontraran juntos, si se llegase a trabajar

con aleaciones donde sus componentes ocupan una concentración cercana al 50%,

donde no sea posible evitar que los átomos del elemento en minoría ocupen lugares

de primeros vecinos entre ellos, el método de intercambio tendría que encontrar la
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cantidad mínima de átomos que tengan que quedar juntos y asegurar que los lugares

donde esto ocurra, se encuentran lo más alejados posibles.

Figura 3.6: Esquema de una sección de una supercelda con base FCC en la que se
muestran los lugares a evitar en una aleación ficticia de átomos amarillos y azules. El
átomo central amarillo representa el primer átomo colocado en la celda del elemento
de la aleación mínima, los átomos rojos representan los lugares donde no se deberían
colocar nuevos átomos amarillos.

Figura 3.7: Celda de 72 átomos construida con la tercera técnica.
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3.3. Proceso de simulación

3.3.1. Dinámica Molecular

Generalmente las técnicas para generar materiales amorfos computacionalmente

consisten en aplicar dinámica molecular a una celda cristalina, aumentando la tempe-

ratura en cada paso de dinámica para simular un calentamiento gradual. El aumento

de temperatura sigue hasta que se alcanzan temperaturas mayores a las del punto de

fusión en el caso de elementos puros o por encima de la línea de líquidus en el caso de

las aleaciones. Luego de alcanzar dichas temperaturas se procede a disminuir rápida-

mente la temperatura después de cada paso de dinámica molecular para simular un

súper enfriado de la celda, lo que implica que se alcanzan temperaturas por debajo

de la temperatura de solidificación (o línea solidus dependiendo el caso) sin causar

una transición de fase en la celda. En este proyecto se utilizó una técnica diferente.

Para amorfizar las celdas, se utilizó el proceso undermelt − quench. Este proceso

ha demostrado ser muy efectivo para la simulación de estructuras semi-conductoras

y para algunas aleaciones de metales y metaloides [49-56]. El proceso consiste en

calentar linealmente la súper celda desde temperatura ambiente (300K) hasta unos

cuantos kelvin por debajo de la línea líquidus en 100 pasos de simulación [49]. Después,

la supercelda se enfría linealmente hasta una temperatura cercana al cero absoluto.

La cantidad de pasos de simulación en la que llega a dicha temperatura, se define con

base en el aumento de temperatura inicial, pues se procura que la pendiente en la

relación temperatura vs pasos de simulación, sea la misma en el proceso de calentado,

como en el proceso de enfriado. En la figura 3.8 se muestra un esquema del proceso

de amorfización.

Los parámetros que se consideraron para el proceso de dinámica molecular en las

cuatro celdas se muestran en la siguiente :
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Dinámica Molecular

Concentración MD
time step

Temperatura
inicial (k)

Temperatura
máxima (k)

Temperatura
mínima (k)

Pasos totales
de la dinámica

Cu20Zr80 10.71 300 1275 5 230
Cu80Zr20 10.71 300 1100 4 238

Tabla 3.3: Características relevantes del proceso de Dinámica Molecular para cada
una de las aleaciones.

Figura 3.8: Esquema del proceso de amorfización que se utilizó en la amorfización de
las aleaciones Cu-Zr

Otros parámetros importantes que se usaron en las cuatro celdas durante el proceso

de dinámica molecular y en el resto de los cálculos, fueron el pseudopotencial dspp

(Density functional Semi-core PseudoPotentials), el cuál ayuda con la carga compu-

tacional, pues reemplaza los efectos de los electrones del núcleo (electrones que forman

parte del átomo, pero no son electrones de valencia) por un potencial sencillo, el cuál

agrega ciertos efectos relativistas [55]. Base dnd (Double Numerical plus d-functions),

un radio de corte de 6.625 angstroms y un parámetro de masa Q igual a 0.48. En

la siguiente figura se muestra a la celda de 108 átomos con concentración Cu80Zr20

antes de iniciar el proceso de dinámica molecular y al terminar el proceso. Es impor-

tante mencionar que todo este proyecto se llevó acabo utilizando el software Materials
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Studio V.16. al igual que el código Dmol3 (basado en DFT) que es parte de la suite

del sofware mencionado.

Figura 3.9: Transformación de una celda después de someterla al proceso de dinámica
molecular.

3.3.2. Optimización Geométrica

Una vez terminado el proceso de dinámica molecular, el arreglo geométrico de

las celdas ha perdido su simetría cristalina y se han obtenido arreglos atómicos com-

pletamente desordenados a partir de la simulación de procesos físicos. Sin embargo

nada nos garantiza que las estructuras obtenidas sean “reales", en el sentido de que no

sabemos si se puedan obtener dichas estructuras con materiales reales, o en otras pala-

bras, que dichas estructuras sean meta estables. Para lograr encontrar una geometría

meta estable, las cuatro celdas fueron sometidas a un tratamiento de optimización

geométrica. La optimización geométrica es un proceso iterativo de refinamiento en el

cuál las coordenadas de los átomos son ajustadas para que la energía de la estructura

alcance un punto estacionario (mínimo local de energía), o en otras palabras, que las

fuerzas que actúen sobre los átomos sean cero.

Para encontrar la geometría más estable, el proceso de optimización utiliza tres pa-

rámetros principales; el cambio de energía entre la geometría antes y después del

reajuste de las coordenadas de los átomos, la fuerza máxima dentro de la celda y

el desplazamiento máximo que hubo entre los átomos después del reajuste. La opti-
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mización termina cuando los tres parámetros antes mencionados alcanzan un valor

mínimo definido para cada uno de ellos.

Figura 3.10: Sección dentro de una celda antes y después de optimizarla geométrica-
mente.

3.4. Cálculo de propiedades.

3.4.1. Topología

Para el cálculo de la Radial distribution function (RDF) se utilizó el código For-

cite, el cuál es una colección de herramientas de mecánica molecular que forma parte

de la suite de Materials Studio [55]. Forcite utiliza las coordenadas de los átomos en

los archivos de salida generados a partir de la optimización geométrica para generar

la función de distribución de pares (PDF) o g(r).

La PDF además de darnos la información de la estructura de corto alcance en las

celdas, también nos permite reconocer de manera más precisa si las celdas se amorfi-

záron exitosamente después de los procesos de Dinámica Molecular y de optimización

geométrica. En una estructura amorfa, la PDF debe de tender a 1 conforme la r cre-

ce, pues esto significa que no existe una distancia preferencial entre los átomos del

material y cualquier átomo dentro de él mismo después de cierta distancia. En otras
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palabras, es evidencia de que el material carece de orden de largo alcance.

Figura 3.11: Ejemplos de PDF para 3 tipos de celdas diferentes: (a) Celda cristalina.
(b) Celda después de un proceso de amorfizácion fallido. (c) Celda después de un
proceso de amorfizácion exitoso.

3.4.2. Propiedades electrónicas.

Al igual que la dinámica molecular y la optimización geométrica, el cálculo de las

propiedades electrónicas y vibracionales, se hicieron utilizando el código DMol3.

Las propiedades electrónicas de las súper celdas son calculadas a través de la densi-

dad de estados electrónicos η(E). Esta cantidad es determinada principalmente por

el orden local. Dmol3 computa η(E) a partir de los cálculos obtenidos de la densidad

electrónica y es una manera conveniente de representar el espectro de orbitales mo-

leculares. Dmol3 grafica los orbitales moleculares en función de sus eigenvalores. La

degeneración de los orbitales es representada por la altura de las funciones.

Las densidades de estados al ser cantidades extensivas del material, cuentan con la

propiedad de ser auto-promediadas. Por ello podemos asumir que el promedio de las

densidades de estados de las súper celdas chicas, tienden a cantidades deterministas

propias del material real. Por ello además de ver la diferencia entre las propiedades

medidas en las celdas por separado, se consideran los promedios de las propiedades

de todas la celdas de la misma aleación como cantidades mejor aproximadas a lo que

se podría encontrar en la naturaleza [30].





Capítulo 4

Resultados y análisis

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos tanto en las simulaciones

(proceso de dinámica molecular, optimización geométrica), como en los cálculos para

obtener las densidades de estados electrónicos de cada celda. Los resultados están

separados en secciones por cada una de las tres técnicas utilizadas para la simulación

de las aleaciones.

4.1. Sustitución aleatoria.

Las celdas producidas con sustitución aleatoria son celdas de tamaño mediano y

grande (72 y 108 átomos) que en si mismas representan la aleación amorfa, después

de ser sometidas al proceso undermelt-quench [49] y a optimización geométrica.

Para esta técnica, se utilizaron una celda de 72 átomos y una celda de 108 átomos

por cada aleación, lo que da un total de 4 super-celdas.

4.1.1. Topología

Como se explicó en el capítulo 1, la función de distribución de pares (PDF) es una

herramienta excepcional para el análisis de la estructura de los materiales desordena-

dos, por esta razón, se presentan las PDF parciales y totales de las simulaciones para

cada una de las técnicas. A continuación se presentan las funciones de distribución

41
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radial para las celdas construidas con la técnica de sustitución aleatoria.

Figura 4.1: PDF parciales y totales para las celdas de 72 átomos

Figura 4.2: PDF parciales y totales para las celdas de 108 átomos

Como descripción general se puede apreciar que las PDF de las celdas de 72 átomos

(figura 4.1) son menos suaves que las de sus contra partes de 108 átomos (figura 4.2),

esto se debe a que la probabilidad de encontrar un átomo por unidad de distancia

disminuye al existir menos átomos en las celdas de 72 átomos, por lo que aparecen

más picos y valles. Esto es una regla general, mientras menos átomos tengan las su-

perceldas, menos suave será la PDF, pero eso no implica que carezcan de información

estructural valiosa. Sin embargo, llega un límite en el que la supercelda no tiene los

suficientes átomos como para representar correctamente la estructura del material. A

continuación, se presentan el resultado de las comparaciones entre las PDF parciales
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y totales de las superceldas de 72 y 108 átomos.

Parciales Zr-Zr

Figura 4.3: PDF parciales Zr-Zr de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente.

La PDF Zr-Zr nos muestra la probabilidad de encontrar un átomo de circonio en re-

ferencia a otros átomos de circonio. Por esta razón, la parcial en la aleación Cu80Zr20

sube y baja de manera abrupta, pues la cantidad de átomos de circonio en dicha

aleación es pequeña en relación con los átomos de cobre (figura 4.3).

En caso de la aleación Cu20Zr80 (figura 4.3) los átomos de circonio componen la

mayoría de la aleación, por lo que sus parciales tienen una forma suave. Se puede

apreciar en la comparación de las parciales de la aleación Cu20Zr80 que a pesar de

que son diferentes, guardan la misma información estructural, pues es evidente que la

distancia de la primera esfera de coordinación coincide en ambas superceldas (2.925

Å). El segundo pico en la PDF está relacionado con la segunda esfera de coordinación,

a pesar de que este segundo pico es diferente en cada una de ellas, el punto más alto

coincide con una diferencia de 0.050 Å. También es importante notar que en ambas

PDF se puede apreciar una bimodalidad (dos máximos locales en la segunda esfera

de coordinación) en el segundo pico, la cuál es una característica de los materiales

amorfos. Dicha bimodalidad es más notoria en la celda de 108 átomos que en su contra
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parte de 72 átomos.

En el caso de la aleación Cu80Zr20 (figura 4.3), la información que se puede obtener de

la parcial del circonio es muy limitada, pues es el elemento minoritario en la aleación

y su forma depende mucho de la manera en la que estén distribuidos los átomos de

circonio en cada supercelda particular. Sin embargo, la distancia de la primera esfera

de coordinación es muy similar en ambas superceldas, teniendo sólo una diferencia de

0.025 Å. La aportación de la parcial Zr-Zr a la PDF total en la aleación Cu80Zr20 es

prácticamente despreciable, pues el Zr es el elemento minoritario en la aleación, esto

se puede apreciar en las figuras 4.1 y 4.2.

Parciales Cu-Cu

Figura 4.4: PDF parciales Cu-Cu de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente.

De manera análoga a la parcial Zr-Zr de la subsección anterior, la parcial Cu-Cu no

nos da mucha información sobre la estructura del material al ser el elemento mino-

ritario en la aleación Cu20Zr80 y al no contribuir de manera crucial a la PDF total

del material (figura 4.4). Detalles que valen la pena mencionar, es que a pesar de

que la probabilidad más alta de encontrar un átomo de cobre a partir de otro átomo

de cobre en ambas celdas coinciden por una diferencia menor a 0.05 Å, la diferencia

en la altura de la parcial es considerable, lo que indica que existe una probabilidad
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mayor de encontrar un átomo de cobre a partir de otro átomo de cobre en la celda

de 72 átomos, que en la de 108 átomos. Otro detalle es que existen intervalos con

prácticamente 0% de probabilidad de encontrar átomos de cobre en la celda de 72

átomos ([3 , 3.5] Å, [5.525 , 5.725] Å), lo que indica esferas de coordinación extrema-

damente definidas, resultado de la cantidad limitada de átomos de cobre que existen

en la aleación Cu20Zr80, razón por la cuál, no aparecen dichos intervalos en la celda

de 108 átomos.

En la aleación Cu80Zr20, el cobre es el elemento mayoritario, por lo que la información

estructural de la parcial Cu-Cu es la contribución mayoritaria en la PDF total del

material. En este caso, las celdas de 72 y de 108 átomos, nos proporcionan práctica-

mente la misma información estructural, pues se puede apreciar en la figura 4.4 que

tanto la primera esfera de coordinación como la segunda, coinciden en ambas celdas.

En el segundo pico de la parcial, se puede apreciar que existe una trimodalidad, de

manera más marcada en la celda de 108 átomos, pero presente en ambas celdas.

Parcial Cu-Zr

Figura 4.5: PDF parciales Cu-Zr de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente.

Las PDF parciales Cu-Zr representan la probabilidad de encontrar un átomo de cobre

a partir de un átomo de circonio y viceversa (figura 4.5). Son de particular impor-
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tancia por que además de representar la segunda contribución más importante en la

PDF total, también representan la manera en la que los dos tipos diferentes de átomos

(cobre y circonio) se acomodan entre ellos para formar la aleación. Esto se hace evi-

dente al notar el parecido que existe entre las parciales Cu-Zr entre las dos aleaciones.

En la aleación Cu20Zr80 notamos que el primer pico coincide en ambas celdas, pero

en la celda de 72 átomos existe una ligera elevación en 3.775 Å, mientras que en la de

108 átomos hay un valle (figura 4.5). En los segundos picos de ambas celdas se puede

apreciar una bimodalidad, pero hay que destacar que tiene una forma diferente en

cada una de las celdas. En la celda de 72 átomos la bimodalidad tiene un primer pico

en 4.375 Å, un pequeño chichón en 5.125 Å, un valle profundo en 5.125 Å, y el segun-

do pico en 5.500 Å. Mientras que en la celda de 108 átomos, se aprecia el primer pico

de la bimodalidad en 4.550 Å, un chichón en 4.950 Å, y el segundo pico en 5.625 Å.

Se concluye de que a pesar de que el primer pico, el chichón y el segundo pico están a

distancias ligeramente diferentes, las dos celdas comparten las mismas características.

Respecto a la aleación Cu80Zr20, se aprecia el primer pico a la misma distancia en

ambas celdas. En el primer valle, hay varias diferencias entre ambas celdas (figura 4.5).

En la celda de 72 átomos existen dos chichones en 3.525 Å, y en 3.950 Å, mientras que

en la celda de 108 átomos sólo hay un chichón en 3.750 Å, justo entre los dos chichones

de la celda de 72 átomos. El segundo pico es diferente en las dos celdas, pero siguen

teniendo ciertas similitudes. El segundo pico de la celda de 72 átomos comienza con un

shoulder y termina en lo que se podría considerar el primer máximo del segundo pico

(5.125 Å), le siguen una bajada y dos máximos locales en 5.650 Å, y en 6.050 Å. En el

caso de la celda de 108 átomos, el máximo lo encontramos al inicio del segundo pico

en 4.575 Å. Más adelante se encuentran otros dos máximos en 5.125 Å, y en 5.750 Å.

A pesar de que en la parcial de la celda de 108 átomos no hay ninguna protuberancia

al inicio del segundo pico, podemos notar que en general tienen la misma forma, solo

que los máximos locales de la celda de 72 átomos están ligeramente desplazados a la

derecha. Lo anterior muestra evidencias de una trimodalidad en el segundo pico.
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PDF total

Figura 4.6: PDF total de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectivamente.

La suma pesada de las funciones parciales de distribución de pares nos da la PDF

total (figura 4.6). En la figura 4.1 se muestra como la contribución de cada una de las

funciones parciales está restringida a la cantidad de átomos de la especie que compo-

nen la aleación.

En la aleación Cu20Zr80, podemos notar que el primer pico es prácticamente idéntico

para ambas aleaciones (figura 4.6). En el primer valle, la PDF total de la celda de

108 átomos es más profundo que su contra parte de 72 átomos, sin embargo, am-

bas PDF muestran un pequeño chichón al inicio del primer valle, dicho chichón se

encuentra en 3.690 Å, en la celda de 72 átomos, mientras que en la celda de 108

átomos, se encuentra en 3.580 Å. Vale la pena mencionar que el chichón en la PDF

de la celda de 72 átomos es mucho más prominente que en la celda de 108 átomos. La

forma del segundo pico en la PDF de ambas es muy parecido ,ambas presentan una

bimodalidad, típica de los metales amorfos [48]. Las diferencias entre los dos picos

son que en la celda de 72 átomos, el segundo pico tiene varios chichones pequeños

y la distancia entre los dos máximos de la bimodalidad, es menor que en la de su

contra parte de 108 átomos. La ubicación del primer máximo respecto del segundo

pico es prácticamente la misma para ambos picos (4.850 Å, y 4.900 Å, para la celda

de 72 átomos de la de 108 respectivamente). La ubicación del segundo máximo en
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la celda de 72 átomos es en 5.470 Å, en la celda de 108 átomos se encuentra en 5.750 Å.

La PDF total de la aleación Cu80Zr20 es muy parecida en ambas celdas (figura 4.6),

pero hay un detalle que salta inmediatamente a la vista. El primer pico no está en

exactamente en la misma posición. La diferencia es de 0.05 Å, y aparece antes en

la celda de 72 átomos. En el primer valle, se aprecia un chichón que aparece en las

dos celdas, curiosamente, la diferencia en la posición del chichón entre las dos celdas,

también es de 0.05 Å, pero el chichón aparece antes en la celda de 108 átomos.

El segundo pico presenta una multimodalidad en ambas celdas, con exactamente el

mismo número de máximos locales. La única diferencia, además de la altura de los

máximos, es que la diferencia en la posición de los máximos es de 0.05 Å, siendo la

celda de 72 átomos la que presenta los máximos, ligeramente antes que los de la celda

de 108 átomos.

4.1.2. eDOS

Las propiedades que más interesan a la hora de modelar materiales computacio-

nalmente, son las electrónicas. El objetivo de este trabajo es comparar la información

que se puede obtener con las diferentes técnicas de construcción de superceldas, por lo

que es de vital importancia, que cada una de las celdas nos proporcione información

fehaciente de las propiedades electrónicas. Si se llegara a dar el caso de que alguna de

las técnicas represente de manera aceptable las propiedades topológicas, pero no las

electrónicas, automáticamente tendría que ser descartada. En las figuras 4.7 y 4.8, se

muestran las gráficas de la densidad de estados electrónicos de las celdas construidas

por la técnica de sustitución aleatoria.

Lo primero que salta a la vista, es el hecho de que tanto la forma, como las contribu-

ciones de cada orbital, se mantienen de una supercelda a otra. Lo segundo que salta

a la vista, es la diferencia en escala entre las celdas de 72 átomos y las celdas de 108

átomos, pues a pesar de que se mantienen las mismas características de un tamaño

de celda a otro, la cantidad de electrones es muy diferente entre ambas celdas. En las
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figuras 4.7 y 4.8 se presentan las eDOS de esta forma, para apreciación del lector,

para su análizis comparativo, es necesario normalizarlas.

Figura 4.7: eDOS total y parciales de las celdas construidas con 72 átomos. La línea
punteada representa el nivel de Fermi.

Figura 4.8: eDOS total y parciales de las celdas construidas con 108 átomos.La línea
punteada representa el nivel de Fermi.

Como notas generales, se puede observar en las figuras 4.7 y 4.8 que la contribución

más grande a la cantidad de estados en el nivel de Fermi proviene del orbital d, hecho

que es mucho más evidente en la aleación Cu20Zr80 que en la aleación Cu80Zr20. Esto

es de esperarse, considerando que la configuración electrónica en el Zr es 4d25s2, lo

que significa que el orbital d aún tiene mucho espacio para albergar electrones. En

la aleación Cu80Zr20, dicha contribución es menor, pues recordando la configuración
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electrónica del Cu 3d104s1, se nota que tiene la capa d llena, lo que provoca una

disminución en los estados proporcionados por la capa d, pues los átomos que se en-

cargan de suplir esos espacios, son los átomos de Zr. Otra cosa que podemos apreciar

en las figuras 4.7 y 4.8, es que existen estados p. Estos estados existen debido a las

hibridaciones 4p, 5s y 4d en los átomos de Zr. Por esta razón, las contribuciones de

orbitales p es mayor en la aleación Cu20Zr80. Respecto al orbital s, los átomos de

Cu, son los únicos que tienen espacio en sus orbitales 4s, por esta razón, la aleación

Cu80Zr20 es la que presenta una mayor contribución de estados del orbital s.

Figura 4.9: Comparación de las eDOS totales de las celdas construidas con la técnica
de sustituación aleatoria. La línea punteada representa el nivel de Fermi.

En la figura 4.9 podemos apreciar las comparaciones de las eDOS para las dos alea-

ciones. Para poder ser comparadas, la densidad de estados electrónicos de cada una de

ellas fue dividida por la cantidad de átomos en cada celda (electrones/(eV*átomo)).

Esto es necesario, debido a que mientras más grande sea la celda, existen más átomos

que ofrecen más estados electrónicos. Una diferencia que salta a la vista es que las

densidades de estados en las celdas más pequeñas, parecen tener más estados energé-

ticos disponibles que las de sus contra partes más grandes después del nivel de Fermi;

recordando que los cálculos se hicieron utilizando DFT, cualquier resultado más allá

del estado base, no debe de considerarse de manera exacta, por lo que estos estados,

no serán reportados.
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En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.9), la cantidad de estados energéticos disponibles

en el nivel de Fermi varía un poco en ambas celdas. La celda de 72 átomos tiene

ligeramente más estados disponibles en el nivel de Fermi que su contra parte de 108

átomos, siendo la diferencia de 0.046 electrones/ev.

En la aleación Cu80Zr20, la cantidad de estados en el nivel de Fermi es idéntica en

ambas celdas. En general la forma que tiene la densidad de estados es muy similar,

únicamente variando ligeramente la altura de la segunda bimodalidad y el alcance

que tiene la densidad de estados en energías más allá del nivel de Fermi, pero por las

razones ya comentadas, no serán tomadas en cuenta.

4.2. Promedio de celdas.

La segunda técnica, considera al promedio de celdas de tamaño pequeño y mediano

(32 y 48 átomos), como representación de la aleación amorfa. Cada una de las celdas

fue sometida al proceso undermelt-quench [49], y a optimización geométrica. Al igual

que en la sub sección anterior, se consideraron 2 tamaños de celda diferentes para

conformar las aleaciones; esto con el fin de encontrar la cantidad mínima de átomos

con los que se pueden obtener resultados aceptables.

4.2.1. Topología

Esta técnica se basa en considerar a la aleación del material, como el promedio

de las propiedades de varias celdas. Los tamaños de celda que se consideraron fueron

32 y 48 átomos. Para las celdas con 32 átomos se consideraron 6 celdas para formar

el promedio. Para las celdas de 48 átomos se consideraron 4 celdas para el promedio.

De esta manera, se simula una celda con 192 átomos para cada uno de los promedios.

A continuación se muestran las gráficas de las PDF individuales de las celdas, pero

para el análisis, sólo se consideran sus promedios.
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Figura 4.10: PDF parciales y totales de las 6 celdas de 32 átomos cuyo promedio fue
utilizado para simular la aleación Cu20Zr80

Figura 4.11: PDF parciales y totales de las 6 celdas de 32 átomos cuyo promedio fue
utilizado para simular la aleación Cu80Zr20
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Figura 4.12: PDF parciales y totales de las 4 celdas de 48 átomos cuyo promedio fue
utilizado para simular la aleación Cu20Zr80

Figura 4.13: PDF parciales y totales de las 4 celdas de 48 átomos cuyo promedio fue
utilizado para simular la aleación Cu80Zr20

Las PDF mostradas en la figuras 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13, fueron las utilizadas

para construir las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20, conforme a la segunda técnica de
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simulación de aleaciones. El promedio de dichas celdas, se presenta a continuación.

Figura 4.14: PDF parciales y totales del promedio de las 6 celdas de 32 átomos, para
las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20.

Figura 4.15: PDF parciales y totales del promedio de las 4 celdas de 48 átomos, para
las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20.

En las figuras 4.14 y 4.15 en las PDF correspondientes a la aleación Cu20Zr80 se

puede observar que la segunda esfera de coordinación, representada por el segundo

pico, es diferente en la celda promedio de 32 átomos, que en la celda promedio de 48

átomos. Pero mantiene ciertas características, como los tres máximos locales.

En la aleación Cu80Zr20 se aprecia una estructura general muy parecida en ambas

celdas promediadas, con la diferencia de que en la celda promedio de 32 átomos,

presenta valles más profundos, que en su contra parte de 48 átomos.
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Parciales Zr-Zr

Figura 4.16: PDF parciales Zr-Zr para las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respecti-
vamente.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.16), podemos observar que en ambas celdas prome-

diadas, coincide la primera esfera de coordinación. En el primer valle, observamos un

pequeño tope en ambas celdas, pero aparece 0.050 Åantes en la celda de 48 átomos.

En el segundo pico, en ambas celdas, coincide el inicio de la segunda esfera de coor-

dinación salvo una diferencia de 0.100 Å, pero tiene una forma diferente. En la celda

promedio de 32 átomos, tiene cinco máximos locales y sobresale el segundo máximo

local en 5.320 Å. En la celda promedio de 48 átomos, el segundo pico sólo tiene 2

máximos y presenta una bimodalidad, siendo el primer máximo local el más alto.

Curiosamente, el mínimo local entre los máximos de la bimodalidad, coincide con el

máximo más alto de la celda promedio de 32 átomos.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.16), se presenta el mismo problema que ya habíamos

comentado en la subsección anterior; el número reducido de átomos provoca la apari-

ción de varios máximos a través de toda la celda, pero esto representa la aportación

mínima en la PDF total, por lo que estas concentraciones de átomos de Zr no tienen

mucho peso en la representación topológica de la aleación. Algo interesante que vale

la pena ser mencionado, es la bimodalidad en el primer máximo de la primer esfera

de coordinación. Esto significa que la posición de los primeros vecinos entre átomos

de Zr, varían 0.330 Å entre celda y celda de 32 átomos, efecto que no se observa en
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la promedio de 48 átomos, en la que la distancia a los primeros vecinos entre átomos

de Zr no varía. El mínimo local que se observa en la primera esfera de coordinación

en la celda promedio de 32 átomos, coincide con la distancia a los primeros vecinos

en la celda promedio de 48 átomos en 3.125 Å.

Parciales Cu-Cu

Figura 4.17: PDF parciales Cu-Cu para las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respec-
tivamente.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.17), los átomos de Cu sin importar el tamaño de las

celdas promediadas, mantienen una distancia a primeros vecinos idéntica, a diferencia

de los átomos de Zr. A pesar de esto, en las PDF parciales a distancias más grandes,

las diferencias entre ambas celdas promediadas aumentan, pero hay que recordar que

toman esa forma por la cantidad limitada de átomos de Cu que existen en las celdas

con las que se hicieron los promedios.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.17), ambas celdas presentan características muy

parecidas. Comparten la distancia a los primeros vecinos, la segunda esfera de coor-

dinación tiene la misma forma en ambas celdas; está conformada por tres máximos

locales y el primer máximo es el más alto. A pesar de que el primer máximo de ambas

celdas promediadas, se encuentra a la misma distancia, para los siguientes máximos,

la celda promediada de 48 átomos, los presenta 0.200 Åmás alejados que los de su

contra parte de 32 átomos. Después de los 6 Å, en la celda promediada de 32 átomos,
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se puede apreciar un tercer y un cuarto pico bien definidos, mientras que en la celda

promediada de 48 átomos, ya no se nota una estructura definida.

Parciales Cu-Zr

Figura 4.18: PDF parciales Cu-Zr para las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respecti-
vamente.

Para la aleación Cu20Zr80 (figura 4.18), la forma del primer pico es idéntica en ambas

celdas promediadas. La celda promediada de 48 átomos tiene un valle más profundo

que la de su contraparte de 32 átomos, y tiene un tope en el fondo de dicho valle. En

el segundo pico, ambas celdas presentan una bimodalidad parecida. La celda prome-

diada de 32 átomos presenta una bimodalidad con dos máximos anchos y un valle a

la mitad de ambos. La celda promediada de 48 átomos tiene una bimodalidad en la

que sus dos picos son mas estrechos y el mínimo que los separa coincide con el valle

de la celda promediada de 32 átomos, pero es menos profundo. Más allá de los 6.5

Å en la celda de 32 átomos se nota un tercer pico bien definido, mientras que en la

de 48 átomos, ya no se puede apreciar una estructura definida.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.18), se puede observar el gran parecido que existe

entre las dos celdas promediadas. Existen variaciones mínimas entre ambas celdas

hasta los 6 Å; a partir de esa marca, la celda promediada de 32 átomos presenta

indicios muy marcados de un tercer y un cuarto pico. En la celda de 48 átomos,

también se puede apreciar un tercer pico aproximadamente en el mismo lugar que en
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la de su contra parte de 32 átomos, pero a diferencia de ésta, ya no aparece un cuarto

pico.

PDF total

Figura 4.19: PDF totales de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectivamente.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.19), la PDF total muestra un comportamiento muy

similar en ambas celdas promedio hasta una distancia de 4 Å. La única variación

notable es que la celda promedio de 48 átomos tiene un primer valle ligeramente más

profundo que el de su contra parte en la celda promedio de 32 átomos. El segundo

pico a pesar de que es diferente en ambas celdas, posee las mismas características

generales; ambos picos están conformados por 3 máximos locales y un pequeño hom-

bro. El primer máximo en ambas celdas aparece a la misma distancia ( 4.825 Å),

pero el resto de los máximos no coinciden en ambas celdas. En la celda promedio de

32 átomos, después de la segunda esfera de coordinación, aparece un pequeño máxi-

mo local que no aparece en la celda promedio de 48 átomos a una distancia de 6.500 Å.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.19), el comportamiento general de la PDF total, en

ambas celdas promedio es idéntico. Las primeras tres esferas de coordinación aparecen

en exactamente los mismo puntos. Los valles y los máximos coinciden a las mismas

distancias en ambas celdas promedio. La única diferencia entre las celdas promedio, es

que se puede apreciar más estructura en la celda de 32 átomos; por eso la PDF total
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de la celda promedio de 32 átomos tiene máximos más altos que la celda promedio

de 48 átomos, y esferas de coordinación más definidas.

4.2.2. eDOS

A la densidad de estados electrónicos para las celdas promedio, se le dio el mismo

tratamiento que a las funciones de distribución de pares; se tomaron las densidades

de estados electrónicos individuales de cada celda y cada una de sus densidades de

estados parciales, fueron sumadas y promediadas para generar las densidades estados

que se presentan en este trabajo.

Figura 4.20: eDOS totales y parciales de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respec-
tivamente para las celdas promedio de 32 átomos.

Figura 4.21: eDOS totales y parciales de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respec-
tivamente para las celdas promedio de 48 átomos.
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En las figuras 4.20 y 4.21 podemos observar tanto las eDOS totales y parciales de

las celdas promedio de 32 y 48 átomos; en estas figuras se puede apreciar que ambas

celdas promedio mantienen la forma y las contribuciones de cada orbital de un tamaño

a otro, siendo los electrones en el oribital d, los que más contribuyen a través de casi

todos los rangos de energía (-5 eV en adelante).

Figura 4.22: eDOS totales de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectivamente,
para las celdas promedio.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.22), podemos observar que existe una variación en-

tre las densidades de estados calculadas para las celdas promedio; la celda promedio

de 32 átomos, presenta una densidad de estados mayor a la de su contra parte de 48

átomos, en la mayoría del rango de energía, incluyendo el nivel de Fermi. En este pun-

to, las densidades de estados de ambas celdas son muy parecidas, sin embargo la celda

promedio de 32 átomos tiene una densidad de estados de 0.03 electrones/eV*átomo

mayor que la de su contra parte de 48 átomos.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.22), las densidades de estados de ambas celdas coin-

ciden en la mayoría del rango de energía, incluyendo el nivel de Fermi, por lo que se

podría concluir que ambas celdas son electrónicamente iguales en ese punto. Un par

de diferencias notables en que la celda promedio de 32 átomos, muestra tres picos en

el rango de energía de -9 eV a -5.6 eV, de los cuales, no hay vestigio en la densidad

de estados de la celda promedio de 48 átomos. La segunda diferencia, es en el rango
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de -4 eV a -2 eV, en el que la celda promedio de 32 átomos, presenta mayor densi-

dad de estados, en el que la mayor diferencia es de 0.2 electrones/eV*átomo en -2.6 eV.

Un comportamiento general que se puede apreciar en las comparaciones de la densidad

de estados de las celdas promedio en ambas aleaciones, es que presentan picos en sus

niveles de energía más profundos, y que tienen una densidad en general más alta que

la densidad de estados de sus contra partes de 48 átomos; este hecho es más evidente

en la aleación Cu20Zr80.

4.3. Celdas Ad Hoc

La tercera técnica que se consideró en este trabajo, consiste en construir la alea-

ción, utilizando una celda de tamaño mediano (48 o 72 átomos), pero en lugar de

elegir el elemento de los átomos de manera aleatoria, estos se elegían, evitando que

los átomos del elemento minoritario en la aleación, fueran primeros vecinos de otros

átomos del mismo elemento; de esta manera, se obtiene una celda inicial con una

distribución uniforme del elemento minoritario y evitando aglomeraciones de dicho

elemento. Después de construir la celda respetando dicho criterio, ésta se sometía al

proceso de undermelt-quench y posteriormente a optimización geométrica.

4.3.1. Topología

Figura 4.23: PDF totales y parciales de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respecti-
vamente, para las celdas Ad Hoc de 48 átomos.
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Las figuras 4.23 y 4.24, son las PDF totales y parciales de las celdas Ad Hoc, después

de haber sido sometidas a los procesos antes mencionados.

Figura 4.24: PDF totales y parciales de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respecti-
vamente, para las celdas Ad Hoc de 72 átomos.

Parciales Zr-Zr

Figura 4.25: PDF parciales Zr-Zr de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente, para las celdas Ad Hoc.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.25), la primera esfera de coordinación coincide en

ambas celdas, sin embargo, en la celda de 48 átomos, en el primer valle que separa

la primera y la segunda esfera de coordinación, aparece un pico entre ambas esferas

antes mencionadas. A pesar de esto, ambas celdas presentan el primer máximo local

de la segunda esfera de coordinación a la misma distancia (4.820 Å). Dicha esfera de

coordinación es muy diferente en las dos celdas. En la celda de 48 átomos, presenta

una bimodalidad muy marcada, con dos máximos locales que destacan perfectamente
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bien, y un protuberancia en el valle que separa a dichos máximos locales. En su con-

tra parte de 72 átomos, se aprecian 3 máximos locales no muy pronunciados y una

protuberancia al terminar la segunda esfera de coordinación.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.25), a pesar de que la información es limitada, se

puede observar que en general, los máximos locales más pronunciados, aparecen casi

a las mismas distancias, teniendo una diferencia máxima de 0.19 Å.

Parciales Cu-Cu

Figura 4.26: PDF parciales Cu-Cu de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente, para las celdas Ad Hoc.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.26), la información relevante que se puede extraer

de esta parcial, es que la primera esfera de coordinación coinciden en exactamente

la misma distancia y en ambas celdas existen distancias con 0% de probabilidad de

encontrar otro átomo de cobre después de la primera esfera de coordinación.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.26), ambas parciales muestran un comportamiento

muy parecido. Las pocas diferencias que existen entre las parciales para ambas celdas,

es un pequeño pico, o shoulder que aparece en ambas parciales, pero en diferentes

partes del valle que separa a la primera esfera de coordinación, de la segunda. En la

segunda esfera de coordinación, se puede apreciar que ambas parciales comparten las

mismas características; ambas presentan una bimodalidad, pero los máximos locales
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en la celda de 48 átomos, están más cerca, que los máximos de la bimodalidad en

la celda de 72 átomos, donde solo coinciden a la misma distancia, el último máximo

local de ambas celdas.

Parciales Cu-Zr

Figura 4.27: PDF parciales Cu-Zr de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente, para las celdas Ad Hoc.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.27), podemos observar que la primera esfera de

coordinación coincide en ambas celdas, y en general, ambas tienen la misma forma.

Sin embargo, se puede apreciar que la segunda esfera de coordinación es antisimétrica

entre ambas celdas; ambas esferas están formadas por un máximo local bien localiza-

do, un valle profundo y un pico con dos máximos locales. En la celda de 48 átomos,

el pico con 2 máximos aparece antes que el pico con un máximo local bien localizado

y en la celda de 72 átomos primero aparece este máximo bien localizado y después

del valle, aparece el pico con los dos máximos locales. Cabe mencionar que los picos

con un sólo máximo, coinciden en el espacio que hay entre los dos máximos locales

de la otra celda.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.27), la esfera de coordinación coincide en ambas

celdas, pero en el valle que separa la primera y la segunda esferas de coordinación,

las parciales son muy distintas. En la celda de 48 átomos existe un pequeño pico a la

mitad del valle, mientras que en la celda de 72 átomos, existe un valle más profundo
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y el mínimo local coincide con el pico de la celda de 48 átomos.

PDF total

Figura 4.28: PDF total de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectivamente, para
las celdas Ad Hoc.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.28), se puede apreciar un ligero desfase en la pri-

mera esfera de coordinación, estando la de la celda de 48 átomos, a una distancia

menor que la de la celda de 72 átomos, por una distancia de 0.100 Å. En el valle

que separa la primera esfera de coordinación de la segunda, en la celda de 48 átomos

aparece un pico en lo que debería de ser el mínimo local; mientras que en la celda

de 72 átomos sólo aparece una protuberancia poco prominente. La segunda esfera de

coordinación, tiene una forma muy diferente en ambas celdas, pero las dos presentan

una bimodalidad, compuesta por dos máximos locales separados por un mínimo local.

La segunda esfera de coordinación de la celda de 72 átomos, muestra un parecido muy

grande a su PDF parcial Cu-Zr (figura 4.27), donde la característica sobre saliente,

son dos picos, uno con dos máximos y otro con sólo uno, separados por un mínimo

local muy profundo, mientras que la segunda esfera en la celda de 48 átomos, muestra

dos máximos locales separados por un valle ligeramente más profundo que el de su

contra parte de 48 átomos.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.28), podemos notar que la primera esfera de coor-

dinación no coincide en ambas celdas, con una diferencia de 0.06 Å, una diferencia
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menor que en la de la otra aleación. Aparte de esta diferencia, la PDF total de ambas

celdas es muy parecida; guarda exactamente las mismas características, con un ligero

desfase.

4.3.2. eDOS

Para el cálculo de la densidad de estados electrónicos, en las celdas Ad Hoc no se

tomó ninguna consideración especial. A continuación, se presentan las densidades de

estados electrónicos parciales y totales, para cada una de las 4 celdas Ad Hoc.

Figura 4.29: eDOS total y parcial de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente, para las celdas Ad Hoc de 48 átomos.

Figura 4.30: eDOS total y parcial de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20 respectiva-
mente, para las celdas Ad Hoc de 72 átomos.

En las figuras 4.29 y 4.30 podemos apreciar que no hay un cambio significativo en
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la contribución a la densidad de estados, de un tamaño de celda al otro i.e. las den-

sidades de estados parciales mantienen su forma y contribución de una celda a otra,

manteniendo características distintivas, como lo es la gran contribución del orbital s

de -7 a -5 eV, el entrecruce de las contribuciones de los electrones en el orbital s y p.

Lo mismo podemos decir de la aleación Cu80Zr20, en el sentido que sus densidades

de estados parciales se mantienen de un tamaño de celda al otro.

Figura 4.31: Comparación de las eDOS totales de las aleaciones Cu20Zr80 y Cu80Zr20
respectivamente.

En la aleación Cu20Zr80 (figura 4.31), podemos observar de que a pesar de que am-

bas densidades de estados tienen formas muy parecidas, discrepan por 0.07 electro-

nes/(eV*átomo) en el nivel de Fermi, siendo la celda de 72 átomos, la que presenta

una mayor densidad de estados en este punto.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.31), podemos observar que ambas densidades de

estados son prácticamente idénticas en todo el rango de energía, coincidiendo incluso,

en el nivel de Fermi.

4.4. Comparación entre las tres técnicas

En esta sección se compararán los resultados obtenidos para cada una de las cel-

das, con las celdas de 108 átomos generadas con la técnica de sustitución aleatoria.

Con base en el parecido que tengan con dicha celda, se concluye que tan eficientes
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son las técnicas para representar adecuadamente el material. La razón por la cual

se utilizan dichas celdas como referencia, es porque fueron obtenidas utilizando el

método standard que se usa para hacer investigación predicativa para este tipo de

materiales. El método standard consiste en tomar una celda con la mayor cantidad

de átomos posibles y construir la aleación por el método de sustitución aleatoria.

4.4.1. Topología

Figura 4.32: Comparación de las PDF totales de todas las celdas para ambas aleacio-
nes.

En la figura 4.32, podemos observar todas las PDF totales para ambas aleaciones

de todas las celdas. En la aleación Cu20Zr80 se puede observar que en la estructura

referente a la primera esfera de coordinación todas las celdas son muy parecidas, la

única celda que presenta un primer pico ligeramente más alto que las demás, es la

celda de 72 átomos Ad Hoc (construida con la tercera técnica). El valle que separa

a la primera esfera de coordinación del resto de la estructura, presenta varias dife-

rencias. Más allá de que no hay un mínimo local en común, la celda Ad Hoc de 48

átomos, muestra un pico a la mitad del valle, mientras que en el resto de las celdas,

en lugar de ese pico, se observan ligeras protuberancias pegados a la primera esfera de

coordinación. Respecto a la segunda esfera de coordinación, su puede observar que el

primer máximo local, a pesar de una pequeña variación en su posición, está presente
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a la misma distancia en todas las celdas, sin embargo, en el resto de la segunda esfera

de coordinación, el segundo máximo aparece en lugares muy distintos en todas las

celdas. También se puede observar que en 4 de las 6 celdas, aparece un tercer máximo

en la segunda esfera de coordinación; las únicas dos celdas que sólo presentan una

bimodalidad, son la celda de 108 átomos, y la celda Ad Hoc de 48 átomos.

En la aleación Cu80Zr20 (figura 4.32), podemos notar que hay una variación muy

marcada en lo que respecta la altura del primer pico. La celda que presenta el primer

pico más alto, es la celda promedio de 32 átomos, y la que presenta el primer pico

menos elevado, es la celda promedio de 48 átomos. La celda aleatoria de 108 átomos y

la celda Ad Hoc de 72 átomos, coinciden en la altura del primer pico. En el valle que

separa la primera esfera de coordinación del resto de la estructura, podemos observar

que en todas las celdas, aparece un pico. En la segunda esfera de coordinación, pode-

mos notar que las celdas se separan en aquellas que presentan tres máximos locales

y las que presentan 2 máximos locales (bimodalidad). Las únicas celdas que sólo pre-

sentan una bimodalidad, son las celdas Ad Hoc de 48 y 72 átomos. Pero en general,

se aprecia que las PDF son muy parecidas entre ellas.

Los criterios que se utilizaron para comparar cuantitativamente el parecido en la

topología de las celdas, fue la distancia a la que se encuentran los máximos de la

primera y segunda esfera de coordinación, y el número de coordinación de las celdas.

Para el número de coordinación, se utilizó como radio de corte, el promedio de la

distancia de los mínimos de la J(r), de cada una de las diferentes celdas (para cada

aleación). En la siguiente se muestran las distancias en Åa los máximos, y los números

de coordinación para cada celda. En las s se muestra una nomenclatura abreviada para

cada uno de los tipos de técnica, CP significa Promedio de celdas, AH significa celdas

Ad Hoc y SA significa sustitución aleatoria.
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Aleación Cu20Zr80

Tipo de celda
(# de átomos, técnica )

1a esfera de
coordinación

2a esfera de
coordinación Número de

coordinación1er máximo 2o máximo 3er máximo 4o máximo
32 CP 2.775 4.825 5.325 5.725 10.96
48 CP 2.825 4.825 5.425 5.925 10.83
48 AH 2.775 4.775 - 5.825 10.69
72 AH 2.875 4.775 5.525 - 10.85
72 SA 2.825 4.875 5.475 - 10.78
108 SA 2.875 4.925 - 5.775 10.80

Tabla 4.1: Propiedades topológicas de las celdas de la aleación Cu20Zr80.

Aleación Cu80Zr20

Tipo de celda
(# de átomos, técnica )

1a esfera de
coordinación

2a esfera de
coordinación Número de

coordinación1er máximo 2o máximo 3er máximo 4o máximo
32 CP 2.525 - 4.525 4.925 12.09
48 CP 2.425 4.175 4.575 5.175 11.90
48 AH 2.575 - 4.675 5.125 11.86
72 AH 2.525 4.375 - 5.175 12.08
72 SA 2.475 4.375 4.725 5.125 11.86
108 SA 2.475 4.425 4.725 5.175 11.77

Tabla 4.2: Propiedades topológicas de las celdas de la aleación Cu80Zr20.

En la aleación Cu20Zr80 (tabla 4.1), podemos notar que la distancia a la primera

esfera de coordinación, no varía más de 0.1 Å, entre todas las celdas. Tomando como

referencia la celda SA de 108 átomos, las celdas con la distancia a la primera esfera de

coordinación más parecidas a ésta, son la celda 72 AH (misma distancia), 72 SA (0.05

Åde diferencia) y 48 CP (0.05 Åde diferencia.). La segunda esfera de coordinación es

muy diferente entre las celdas, algunas muestran trimodalidad y otras bimodalidad.

Las celdas que comparten un parecido más grande con la celda SA de 108 átomos, son

las celdas 48 AH y la 72 AH. Tomando como referencia el número de coordinación de

la celda 108 SA, notamos que la celda con el número de coordinación más parecido, es

la 72 SA, al tener una diferencia de 0.02, seguido por las celdas 48 CP (diferencia de

0.03) y por la celda 72 AH (0.05). Considerando los parámetros anteriores, las celdas

que tienen un parecido más cercano a la 108 SA, serían la celda 72 AH, la celda 72
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SA y la celda 48 CP

En la aleación Cu80Zr20 (tabla 4.2), las celdas más parecidas a la celda de referen-

cia, en su distancia a la primera esfera de coordinación, son la celda 72 SA (misma

distancia), la celda 48 CP (diferencia de 0.05 Å) y la celda 72 AH (diferencia de 0.1

Å). La celda SA de 108 átomos, presenta una trimodalidad en su segunda esfera de

coordinación, las celdas que comparten esa característica y sus máximos locales coin-

ciden de mejor manera con dicha celda son: 72 SA, 72 AH, y 48 CP. La celda con el

número de coordinación más cercano al de la celda 108 SA, es la celda 72 SA (con

una diferencia de 0.09), empatada con la celda 48 AH (diferencia de 0.09) y la celda

48 CP (diferencia de 0.13). Una vez más, la celda 32 CP es la que tiene el número de

coordinación más alejado del de la celda 108 SA. Tomando en cuenta los parámetros

anteriores, la celda que mejor reproduce a la celda 108 SA, es la celda 72 SA, seguida

de la celda 72 AH y la celda 48 CP.

Figura 4.33: Comparación de la PDF total de la celda 108 SA (negro), con las PDF
totales de las celdas, cuyas características topológicas son cercanas a la celda de
referncia.

En ambas aleaciones, las tres celdas más parecidas (considerando número de coordi-

nación) a la celda aleatoria de 108 átomos, son representantes de cada una de las tres

técnicas, siendo la celda aleatoria de 72 átomos, la más parecida en las dos aleaciones

(figura 4.33). Sin embargo, algo que se puede apreciar en las comparaciones indivi-

duales de cada una de las técnicas, es que dependiendo la técnica utilizada, la celda
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obtiene ciertas características distintivas. Por ejemplo, para la aleación Cu20Zr80, las

celdas promedio, muestran una trimodalidad en la segunda esfera de coordinación,

que no se aprecia en ninguna otra celda. Otro ejemplo se puede observar en la alea-

ción Cu80Zr20, las celdas Ad Hoc de 48 y 72 átomos, muestran una bimodalidad,

en la segunda esfera de coordinación, mientras que el resto de las celdas muestran

una trimodalidad. Así como hay cosas diferentes, también hay características que se

mantienen sin importar la técnica usada. A estas características que se mantienen

constantes, podemos asegurar con cierta confianza, que son propiedades de la alea-

ción, pues no dependen de con que técnica se haya construido dicha aleación, como

lo son la posición de la primera y la segunda esfera de coordinación.

4.4.2. eDOS

Figura 4.34: eDOS totales de todas las celdas para las aleaciones Cu20Zr80 y
Cu80Zr20 respectivamente. La línea punteada, es la energía de Fermi.

En la figura 4.34 podemos notar que para ambas aleaciones, la densidad de estados

varía muy poco de celda a celda, por lo que podemos decir que son electrónicamente

equivalentes. Sin embargo, en la aleación Cu20Zr80, se puede notar una ligera variación

en la densidad de estados al nivel de Fermi, mientras que en la aleación Cu80Zr20, la

densidad de estados coincide en el nivel de Fermi en todas las celdas.
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Aleación Cu20Zr80
Tipo de celda

(# de átomos, técnica ) 32 CP 48 CP 48 AH 72 AH 72 SA 108 SA

eDOS al nivel de Fermi 1.00 0.97 0.96 1.04 0.99 0.95

Aleación Cu80Zr20
Tipo de celda

(# de átomos, técnica ) 32 CP 48 CP 48 AH 72 AH 72 SA 108 SA

eDOS al nivel de Fermi 0.56 0.57 0.55 0.53 0.57 0.56

Tabla 4.3: Densidad de estados al nivel de Fermi en todas las celdas.

En la tabla 4.3, podemos observar que la diferencia en la densidad de estados (al nivel

de Fermi), entre cada una de las celdas es más grande en la aleación Cu20Zr80, que en

la aleación Cu80Zr20. Sin embargo, todas las celdas presentan valores muy cercanos

en cada una de las aleaciones.

En la aleación Cu20Zr80 (tabla 4.3), tomando como referencia el valor de la cel-

da 108 SA, las celdas con una densidad de estados más cercana a 0.95 electro-

nes/(eV*átomo) son las celdas 48 AH (0.96 electrones/(eV*átomo)), 48 CP (0.97

electrones/(eV*átomo)), y 72 SA (0.99 electrones/(eV*átomo)).

En la aleación Cu80Zr20 (tabla 4.3), las variaciones son mínimas, la máxima variación

respecto a la densidad de estados al nivel de Fermi de la celda 108 SA (0.56 electro-

nes/(eV*átomo)), la presenta la celda 72 AH (0.53 electrones/(eV*átomo)). El resto

de las celdas, sólo varían 0.01 electrones/(eV*átomo)).

4.4.3. Recursos computacionales

Otro de los intereses principales de este trabajo, es comparar el tiempo de cómputo

necesario para generar cada una de las celdas. Las tres técnicas utilizadas en este

trabajo ofrecen una variedad distinta de acercarse a la simulación del material, donde

la variable trascendente, es la cantidad de átomos necesaria para reproducirla. Para
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este trabajo, se utilizaron 32 procesadores para hacer los cálculos y los procesos para

cada una de las celdas. En la tabla 4.4 se muestran los procesos con el tiempo que

fue necesario, para simular cada una de las celdas que se presentan en este trabajo.

Aleación Cu20Zr80
Tipo de celda

(# de átomos, técnica ) 32 CP 48 CP 48 AH 72 AH 72 SA 108 SA

Dinámica molecular 34hr 24min 68hr 8min 15hr 13min 79 hr 32min 60hr 0min 127hr 0min
Optimización geométrica 6 hr 4min 15hr 6min 10hr 2min 11hr 24min 5hr 37min 46hr 43min

Aleación Cu80Zr20
Tipo de celda

(# de átomos, técnica ) 32 CP 48 CP 48 AH 72 AH 72 SA 108 SA

Dinámica molecular 29hr 16min 54hr 55min 12hr 39min 64hr 16min 47hr 29min 119hr 45min
Optimización geométrica 4hr 43min 16hr 36min 0hr 54min 21hr 55min 2hr 39min 15hr 59min

Tabla 4.4: Tiempo de supercomputo utilizado para generar cada una de las super-
celdas.

Las celdas que requieren la mayor cantidad de tiempo para simularse, son las celdas

SA de 108 átomos. Razón por la cuál, parte de los objetivos de este trabajo es iden-

tificar la técnica que nos pueda arrojar los mejores resultados posibles, y disminuir el

costo computacional. En las subsecciones anteriores, se ha mostrado que se pueden

obtener resultados muy cercanos a los dados por las celdas de 108 átomos, con las

diferentes técnicas, entre las que destacan las celdas SA de 72 átomos para ambas alea-

ciones y las celdas 48 CP para la aleación Cu20Zr80, la celda 48 AH para la aleación

Cu80Zr20. En las subsecciones anteriores se ha discutido acerca de que cada una de las

técnicas, otorga ciertas características particulares a la celdas, por lo que el parecido

que observamos entre las celdas SA de 72 y 108 átomos, puede que tenga que ver

más con estas características heredadas, que con las propiedades de la aleación, por

lo que es importante considerar a las celdas 48 CP y 48 AH tanto por la información

que pueden aportar sobre la aleación, como por la reducción del costo computacional .

Para las celdas promedio, se considera la suma del tiempo que fue necesario para

generar cada una de las celdas individuales i.e. en el caso de las celdas promedio de

32 átomos, se suma el tiempo que tomó cada una de las seis celdas individuales, para

las celdas promedio de 48, se suman los tiempos de las 4 celdas individuales. Los
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valores de la optimización geométrica se muestran por separado, pues el tiempo de

optimización, depende más de la configuración geométrica de la celda al final de la

dinámica molecular, y no del tamaño de la celda, o de la técnica utilizados. Las celda

promedio de 32 y 48 átomos, a pesar de que su conteo de horas es mayor al de otras

técnicas, considerando su tamaño, tienen un ventaja sobre las demás, la dinámica

molecular y la optimización geométrica pueden ser calculadas en paralelo para cada

una de las celdas individuales, por lo que su conteo de horas, sería alrededor de 5

horas para la dinámica molecular en las celdas de 32 átomos, y de 16 horas para las

celdas de 48 átomos.

Un punto que es importante mencionar, es el hecho que la celda 72 AH, tarda una

cantidad de tiempo mucho mayor, que las celdas 72 SA. Esto nos indica que la con-

figuración inicial de la celda, juega un papel muy importante a la hora de considerar

los tiempos de cómputo.





Capítulo 5

Conclusiones y trabajo futuro

5.1. Conclusiones

En este trabajo, se proponen 3 técnicas diferentes para crear simulaciones con

base en cálculos ab initio, de las aleaciones amorfas Cu20Zr80 y Cu80Zr20. Se repor-

tan sus propiedades topológicas y electrónicas por medio del análisis de la función de

distribución de pares y de la densidad de estados electrónicos.

El fin de este trabajo, es ofrecer diferentes alternativas a los métodos ya conocidos,

y descartar métodos que no simulen satisfactoriamente una aleación. A través del

desarrollo y del análisis de los resultados obtenidos, se llegaron a las siguientes con-

clusiones:

Las celdas que ofrecieron los mejores resultados topológicos, fueron aquellas con

las cantidades de átomos más elevadas (48 CP, 72 AH y 108 SA).

Todas las técnicas ofrecieron una distancia a primeros vecinos muy parecida

entre ellas. La diferencia más grande en las dos aleaciones, fue de 0.1 Å. La

distancia media es de 2.825 Å en la aleación Cu20Zr80, y de 2.525 Å en la

aleación Cu80Zr20.

Cada una de las técnicas le confiere características topológicas particulares a la

77
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celda (más allá de la primera esfera de coordinación). Por lo que es importante,

estudiar y reportar el tipo de características que son propias del método utilizado

para simular la aleación, para no tomarlos como propiedades del material que

se intenta simular.

En cuestión de las propiedades electrónicas, todas las celdas ofrecieron resul-

tados muy similares en la aleación Cu20Zr80, y prácticamente iguales en la

aleación Cu80Zr20, sin importar técnica o tamaño. La variación en los resulta-

dos, es meramente topológica. El promedio para la densidad de estados al nivel

de Fermi para la aleación Cu20Zr80 es de 0.985 electrones/(eVátomo)). En la

aleación Cu80Zr20, es de 0.56 electrones/(eVátomo)).

Las celdas que generaron los mejores resultados, fueron las celdas 72 SA, 72 AH

y 48 CP para ambas aleaciones. Por lo que todas las técnicas de construcción

de aleaciones, son capaces de reproducir las aleaciones, dados los parámetros de

comparación en este trabajo.

La técnica de celdas Ad Hoc, consume más recursos computacionales, que celdas

del mismo tamaño generados por sustitución aleatoria.

Todas las técnicas son computacionalmente menos costosas que la técnica de

sustitución aleatoria para la celda de 108 átomos.

La celda más económica computacionalmente, es la celda de 48 AH; si conside-

ramos que cada una de las celdas que componen las celdas promedio (CP) de

32 y 48 átomos no pueden ser calculadas simultáneamente.

5.2. Trabajo futuro

El camino que abre este trabajo es claro. Se necesitan hacer estas pruebas en

aleaciones donde existan resultados experimentales, para poder encontrar las carac-

terísticas que les confieren las diferentes técnicas a la topología de la simulación. Con

comparaciones experimentales, se podría observar si diferentes técnicas dan mejores
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resultados, dependiendo de la aleación que se está simulando. En dado caso, se necesi-

tarían hacer varias pruebas con diferentes tipos de aleaciones. Otro paso importante,

sería calcular la densidad de estados vibracionales, y observar de que manera los

reproducen las diferentes técnicas.
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