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RESUMEN

La descomposicion de una aleacion ocurre mediante una serie de fases que
nuclean, crecen y coalescen hasta la estabilidad del material, lo que implica
cambios estructurales que afectan las propiedades fisicas del mismo. La
resistividad eléctrica es una de las propiedades sensible al cambio estructural,
de alli que se procedié a estudiar dicha propiedad en un sistema binario Al-Zn
considerando la participacién de los diferentes centros dispersores en la medida
que estos cambios estructurales estan ocurriendo. Dos métodos fueron
empleados: a) EI método de la ecuacién de transporte de Boltzmann, tratado en
la aproximacién del tiempo de relajacion t, aplicandose la regla de Matthiessen
para estudiar los efectos de cada uno de los dispersores por separados en un
sistema isotréopico y b) El método de los cambios de fases cuanticos ¢
calculado a partir de la variacion de densidad de estados (DOS) para diferentes
estructuras, estas ultimas obtenidas por el software comercial MATERIAL
STUDIO dentro de la teoria del funcional de la densidad (DFT). Para el caso (a)
se tomo como material de estudio una aleacion binaria de aluminio-zinc (Al-
6,8%at Zn) con una concentracion interna de soluto de 0,75; obteniéndose un
valor de resistividad inicial 1,6984 uQ.cm y observandose las anomalias de la
resistividad asociada a la microestructura y a los bordes de las zonas GP
(zonas Guinier Preston) de talla nanométrica para distintas concentraciones de
zona. Estos resultados concuerdan con los expuestos en forma tedrica y
experimental por los reportados en las bibliografias consultadas, donde el
proceso dispersivo de microestructura, contornos de zonas y empobrecimiento
de la solucion solida compiten para generar una anomalia en la resistividad
eléctrica. Mientras que en el caso b) se utilizé una aleacién similar, en el cual la
evolucion estructural se introdujo mediante una supercelda donde el numero de
atomos de soluto presentes son variados. Bajo este esquema las curvas de
resistividad asociados a los agregados atomicos de Zn, mostraron un
comportamiento anomalo lo cual concuerda con lo mostrado en el primer
método. En el esquema de calculo DFT-LDA la anomalia es observada con un
numero de atomos de Zn de aproximadamente 20 atomos con un maximo de
resistividad de 0,5576 pQ.cm, mientras que el esquema de calculo DFT-GGA la
anomalia es desplazada con un numero de atomos de aproximadamente 24
atomos de Zn con un maximo de resistividad de 0,8564 puQ.cm.
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INTRODUCCION

La evolucion estructural de un sistema binario pasa por diferentes etapas,
siendo la nucleacion la etapa inicial en la busqueda de la estabilidad del mismo
para su posterior crecimiento. Esto implica la aparicidon de nucleos de talla
submicroscépica que se desarrollan pasando por tamafios nanométricos hasta
tamafos donde los cluster coalescen, generandose en forma general un
sistema que en cada una de sus etapas de evolucion presentara nucleos y

fases embebidas en la matriz cristalina.

El comportamiento de la materia a escala nanométrica abre una prometedora
perspectiva de nuevos conocimientos al mundo cientifico. Cuando las
dimensiones de las particulas de un sodlido son del orden del nandmetro, o
milésima de micra, el numero de atomos que las constituyen son del orden de
centenas. A estas escalas, el numero de atomos proximos o dentro de la
superficie de la particula es comparable con el numero total de atomos que
forman la estructura, por lo que no es inesperado que las propiedades
electronicas y termodinamicas de una nanoparticula puedan ser muy distintas a
las mostradas macroscopicamente en un mismo elemento o aleacion. Esta
diferencia se debe a que las bandas de valencia y de conduccién comienzan a
desdoblarse y aparecen bandas intermedias adicionales donde pueden estar
los electrones. Saniger [1] expone que este cambio ocurre debido a que gran
parte de sus atomos se localizan en la superficie, a diferencia de las
macroparticulas cuyos atomos se encuentran mayoritariamente en el interior de
las mismas. Sin embargo se conoce poco sobre las propiedades eléctricas de
estos materiales y su uso satisfactorio en los diferentes campos, como la

industria aeroespacial, metalurgia, nanoelectronica, entre otros.

La resistividad eléctrica es una de las propiedades sensible a los cambios

estructurales del sistema. Su estudio se remonta a los trabajos pioneros de



Drude [2], quien propuso un modelo para explicar el fendmeno de conduccién
eléctrica en los solidos (metales), relacionando la misma con magnitudes
microscopicas. Su teoria se basa en la hipétesis de que la resistividad se
produce debido a las colisiones que sufren los portadores de carga en el interior
del metal. Aunque obtuvo valores aproximados de la resistividad, Drude cometio
dos errores que dan fallo a su teoria: sobrevalordé el numero de portadores y
subestimé la velocidad de estos. El modelo de Drude es un modelo clasico que
no tiene en cuenta la naturaleza cuantica de los electrones. Mas alla del modelo
Drude se han hecho enfoques para incluir los efectos estadisticos y cuanticos

asociados con la dinamica de electrones, entre ellos:

1) La ecuacién de transporte de Boltzmann [2,3] y

2) El método de los cambios de fases cuanticos [3-5].

En cuanto a la ecuacion estadistica de Boltzmann, damos relevancia a los
trabajos realizados por: Luiggi y Febres [6], Hillel y Rossiter [7], Guyot y Simén
[8], Luiggi y Gémez [9], Luiggi et al. [10], quienes estudiaron la resistividad
eléctrica mediante el proceso de separacion de fases en una aleacion binaria
tomando en consideraciéon los distintos entes dispersores mediante la
aproximacion del tiempo de relajacién. En la referencia [10] también se
considera la participacion de particulas de diferentes tallas, su evolucion
estadistica es introducida a través de la dinamica de clusters de Binder [11];
planteamiento retomado recientemente por Clouet y Barbu [12], quienes
propusieron un modelo para calcular la resistividad eléctrica debido a las
nanoparticulas usando dinamica de clusters durante la precipitacion en una

aleacion AlSc.

El esquema de los cambios de fase cuanticos fue introducido por Friedel [13],

quien evalua la funcién de onda dispersada por un pozo de potencial y



determina la diferencia de fases cuanticas entre la onda incidente y la
dispersada. La aplicacién de este esquema al estudio de resistividad ha sido
utilizada por diversos autores [14,15]; generalmente en sistemas estables. Pero
muy pocos trabajos han utilizado este esquema para sistemas en evolucién. En
nuestro caso proponemos calcular la resistividad eléctrica usando este
esquema aplicando la relacion de resistividad de Friedel [3] a la aleacion
comercial de Al-6,8%at Zn. La revision bibliografica no reporté datos sobre los
valores de resistividad mediante esta forma de calculo, lo que indica que este
esquema es de suma importancia ya que puede servir de referencia para

estudios posteriores.

Este trabajo se encuentra estructurado de la siguiente manera: en el capitulo |
se muestran las bases tedricas del modelo de la resistividad mediante la
ecuacion de transporte de Boltzmann y la teoria basica para calcular los
cambios de fases 6 y los postulados de la teoria del funcional de la densidad
(DFT) que es la base primordial del software Materials Studio. En el capitulo Il
se describe el manejo del software Material Studio, el cual fue el que se utilizd
para calcular los cambios de fases y obtener la resistividad eléctrica. En el
capitulo Ill, se exponen los resultados y discusiones, y finalmente, las

respectivas conclusiones



CAPITULO I.
MARCO TEORICO

1.1. Aleaciones

Una aleacion es una sustancia que tiene propiedades metalicas y esta
constituida por mas de un elemento quimico, del cual al menos uno de ellos es
un metal [16]. Se define un sistema de aleacion como aquel que puede
formarse con varios elementos combinados en cualquier proporcion posible.
Cuando el sistema lo componen dos elementos se denomina sistema de
aleacion binario, si hay tres elementos el sistema de aleacion se llama ternario,
etc. De aqui se deduce facilmente que el numero de combinaciones de
aleaciones aumenta con el numero de elementos y variacién porcentual de un

sistema.

1.2. Clasificacion de las aleaciones

Las aleaciones se clasifican segun su estructura en homogéneas vy
heterogéneas. Una aleacion es homogénea cuando esta formada por una sola
fase y heterogénea cuando estan constituidas por mas de una fase. Toda parte
visible al microscopio y que fisicamente sea distinta de las demas se considera
una fase. En el caso de los elementos puros las fases coinciden con los
distintos estados, asi podemos hablar de fase sdlida, liquida y gaseosa e
incluso los distintos alétropos son fases distintas pues poseen distinta

estructura y son fisicamente diferenciables.

1.3. Teoria de resistividad eléctrica (p) mediante la aproximaciéon de

Boltzmann

La Resistividad Eléctrica (p) es el coeficiente de transporte que determina



cuantitativamente la relacién que existe entre el flujo electronico generado como
producto de la transferencia de momentum y energia que ocurre durante la
disipacién de los electrones por un centro dispersivo y un campo eléctrico
aplicado a una aleacién [17]. Esta propiedad de transporte es frecuentemente
abordada, dentro de la aproximacién de tiempo de relajacién, a través de la

ecuacion de Boltzmann dada por la siguiente relacién [3]:

T’-ﬁ‘f"’ %.fﬁ.f= -u

Fi (1)

donde:
¥: Velocidad del electron.
F : Funcidn de distribucion.

F : Fuerza

Tr: Tiempo de relajacion.

En presencia de una fuerza F' = =&& |a ecuacion de Boltzmann (1) saldria de

equilibrio termodinamico y se reduce a [3]:

En primera aproximacién se puede remplazar I por faen la parte izquierda de

la ecuacion, quedando asi:

lele
[= R+t 3)

Como /o no depende de %, a través de la energia £ podemos entonces

considerar:



Vilfom™

n(dfg)
&k
(4)

La densidad de corriente es igual a:

J=-2L{%fa.k -

Recordando que la distribucion = no da corriente entonces se puede escribir /

como:

:f:-qhuﬁ _IET[:-' 1‘} “dﬁh

(6)

La integracion en el espacio de ¥ puede ser efectuada mediante la reduccion
del espacio para una superficie de energia constante. El elemento de volumen

es entonces:

dd db

ik =
[*xEl

(7)

Iy
La funciéon ~ @F , se comporta en primera aproximacion como una funcién delta

en la superficie de Fermi. Obteniéndose la siguiente expresion:

g8
ET 8
=k, ('} ©

La densidad de corriente esta relacionada con el campo eléctrico por la relaciéon
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Pudiéndose expresar la conductividad eléctrica en funcion del promedio i~ de

la masa efectiva ™~ :

1% 1 ¢ 1 .0 1 ¢ &E .
(mg“) HE"FL."'H‘L;{{E WE'nh‘-"ﬁh'_;ﬂk;dL

(10)

1 1 pf @F . Al
F

(11)

Sustituyendo la integral sobre el plano ks% por una integral en la superficie de

Fermi:

(1 )= 1 QEOE dS_
My ) amsnn®ss, dh;dkFRE|

(12)

(1 )= I ds
My f o wLs  E

(13)

Suponiendo que el tiempo de relajaciéon T es constante en la superficie de

Fermi se obtiene la siguiente expresion para la conductividad:



et m
%4 =m ('m-.;j")

(14)

La resistividad eléctrica, basada en la ecuacidon de transporte de Boltzmann y

expresada dentro del modelo de electrdn libre, se transforma en:

(19)

donde m..# y T representan la masa, la densidad de portadores de carga, la

carga y el tiempo de relajacion del electrén, respectivamente.

Mediante la ecuacién (15), se estudiara soélo el proceso de dispersién

concerniente a la interaccidon electron—impureza, permitiendo asi definir una

resistividad residual p. Los centros dispersores comunmente considerados en el

estudio de esta propiedad son:

a)

Dispersion electron-defecto puntual o electron impurezas, este
mecanismo representa la dispersion con defectos puntuales
sustitucionales o vacancias, caracterizados por defectos de cero
dimensiones. Su efecto sobre la resistividad eléctrica es conocido en el

limite de baja concentracion [18].

Dispersion electron-fonén, este mecanismo representa la dispersion de
los electrones con las desviaciones de las posiciones de equilibrio de los
iones de la red cristalina. Su efecto sobre la resistividad esta descrito a

través del formalismo desarrollado por Bloch - Gruneissen [18].



c) Dispersion electron-superficie, este mecanismo representa la dispersion
de los electrones con las superficies que limitan la muestra. Su efecto
sobre la resistividad eléctrica es lo que se conoce como efecto de
tamano, y aparece por primera vez mencionado en 1898, por Isabelle
Stone [19].

Para pequefas concentraciones de impurezas la resistividad residual varia
linealmente con la concentracidon y es independiente de la temperatura. El valor
de esta resistividad refleja lo perfecta o imperfecta que es la red, siendo un

parametro muy adecuado para la confirmacion de la buena cristalizacion [20].

En los compuestos binarios del tipo A1xBx, en los que se va sustituyendo un

elemento por otro se cumple la llamada regla de Nordheim [20]:

2 ®xfl —x)
(16)

Esta regla refleja el hecho de que, a medida que se va sustituyendo un
elemento por otro va aumentando la resistividad residual; lo que es l6gico pues
vamos introduciendo desorden sustitucional. Llega un momento en el cual hay
la misma concentracion de ambos elementos y el desorden es maximo
(x = 0,5), siendo la resistividad residual maxima. A partir de este punto la

resistividad residual comienza a disminuir de nuevo.

Cuando el electron que esta en movimiento dentro del metal es dispersado,
existe una transferencia de momento y energia entre el electron y la red como
se muestran en la figura (1) y figura (2). Si se considera que los atomos de la
red tienen mayor masa que los electrones, la energia ganada o disipada por los

electrones seria mucho menor que su energia total. La importancia de esta



10

suposicion es que los electrones en estados de energia muy cerca de la
energia maxima pueden ser dispersados. Los otros electrones no pueden ser
dispersados debido a que los estados con energia muy cercana a la de ellos ya
estan ocupados. De esta manera, solo se necesita calcular la probabilidad de
transicion de los electrones cuya energia estd muy cercana a la energia
maxima o energia de Fermi, pudiéndose definir cualquier propiedad electrénica

con respecto al nivel de Fermi.

Figura 1 - Esquema del proceso de dispersién entre el electrén y un centro
dispersivo.
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I:r .—P
o=
Figura 2 - Esquema de dispersion entre el electrén y los diferentes centros
dispersivos.

Se asume que estas contribuciones de los atomos de soluto y la de los fonones

obedecen la regla de Matthiesen [9]. En la aproximacion de Born el tiempo de

. .y 2 .z . . .z ’
relajacion &} en la ecuacion (15) asociado con la dispersién de los atomos de

solutos es [21]:

vk ) = (L0 kf mYA(4TR'3Y [T 81 Se™= k™) k™ IWw= WIIE™Y "2 (1-cos 26K K™ D7
(17)

siendo 185 —F - wif}] probabilidad por unidad de tiempo de que

un electron sea dispersado elasticamente desde ¥ hasta k' | $(c- %'} o5 el

factor de estructura de los atomos sustitucionales distribuidos en ¥ sitios del

cristal, == 1Ws es la diferencia entre el potencial de atomos de soluto (s) y

. 1= & .
atomos de solventes (S) y ( oos h’.{c"} representa la transferencia de

momentum en el proceso de dispersion del electron. El cuadrado del factor de

estructura en la ecuacion (17) es definido como [7, 10,22]:

2

- l - N - -
[oiq = = Zix:x;.ﬁ m[f@.tn- “"‘J]

(18)
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donde 241} son los operadores ocupacionales y definen la correlacidon atomica
durante el proceso de descomposicion de la aleacion. Los atomos de solutos se
consideraran en dos grupos: los que estan en solucién sdlida con concentracion
atémica Cg y los contenidos en la zona GP con concentracién atdomica C, y
concentracion interna C.. Con estas consideraciones y despreciando la

interferencia interclusters la relacion (18), es escrita como [22]:

b2 (Ti]= 2 - o+ ZIra- o+ b (19.a)

{I o fuy o Angnl  dap, B
g= .'?'l}- _@ﬂgﬂr i,—"f""-'.l
~ o K (19.b)

donde la concentracion de soluto en solucién sdlida Cs es (C, — C.N,C.) y C, es

la concentracion inicial de soluto y N, es el niumero de atomos en la zona GP.

Para una distribucién aleatoria de centros dispersivos, el inverso del tiempo de

relajacion [6], es dado por

1 1 '[:5 '[:3
—_— e —
R T

(20.a)

R . 1—_f:

) o5 (R
(20.b)
-1fﬂa'

1+ Il ]
B (20.0)
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donde ta, ts, tz, tZ* y T2 representan los tiempos de relajacién asociados con
los fonones, los atomos de soluto en solucion sodlida, las zonas GP, la
microestructura y los bordes de la zona GP, respectivamente. F es un
parametro fenomenoldgico, el cual considera la participacion del electrén
dispersado por los bordes de la zona GP o dispersados por la microestructura
de la zona GP. Estos dos eventos no ocurren simultdneamente, es decir, el
electron que es dispersado por los bordes de la zona no puede participar en el

proceso de dispersion de la microestructura de la zona [6].

En la ecuacion (20.b) (1 - F) es una funcion que determina el numero de
electrones que pueden ser dispersados por los bordes y F es el numero de
electrones capaz de someterse a una dispersion de Bragg; F tiende a uno en el

limite de pequefios clusters y desaparece para grandes clusters [6].

. pa . . .
Si se asume que %} es independiente para cada mecanismo, entonces p se

expresa como:
P g Ol = Coo:  Coipn (21)

siendo Pa la resistividad asociada con las vibraciones térmicas de la red del

metal puro, 2- es la resistividad de los atomos de soluto en solucion solida y 2=
la resistividad de las zonas Guinier Preston (GP). La ecuacion (21) se conoce
como la regla de Matthiessen [9]. Si consideramos la dispersién en un material

isotropico, la resistividad eléctrica [6], viene dada por:

om god CAl= CF g+ CIF 4T M + 1 = FipZixi (22)

donde #* y & son la resistividad eléctrica relacionada con la microestructura y

los bordes de la zona GP, respectivamente y estan dados por [6]:
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e € i g N Hnignt cop s
k= = 1= ] E| N, - )+ CF 2“-‘ = oap e |at e
LI I-.\:lr- - e i'\',;- T e
(23)
by m N oo (24)

Crr '1—’!‘.'?.‘:2 ma o
gy = E]cﬁ[’ﬁ_@;] §2{g1dyg

(25)

donde Y., es el nimero de atomos por zona y € una constante. En la ecuacion

(25) ¥ es la fraccion de borde, definido como el volumen ocupado por los
bordes del cluster dividido por el volumen del cluster, el cual, para zonas

esféricas se encuentra dado como:

(26)

donde == == %& , lo que implica que:

o) o) o ()] @

donde ¥ es el numero de celdas cubicas contenidas en la zona. En el caso

cuando los bordes cubren una capa de una distancia interatdmica, el factor de

estructura $5%¢} de la ecuacion (25), es asociado con el factor de estructura de

una celda cubica [23], escrito como:
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r

82igh= E explig s, — 5]
(28)

1.4. Factor de forma

El potencial utilizado en este trabajo para realizar los calculo es el potencial de
ion-puntual dado por Harrison’s [8,21], el cual consiste de un término de
atraccion Coulombiana, una funcién delta asociada a la repulsién de los nucleos
y un potencial de apantallamiento. Este potencial se define de la siguiente

forma:

e Zet
@i

Bl

§
A glivs — vl = - o
e+ glwe — weli) = | [Tiaeiq) (29)

con:

mes 1—-pnS |l+ 7} }
elgd=1+ 2k, Ry ( an ln 1= 7 +1

(30)

17 —
i =.

g
2is
AZ, 5, Ch,2fq} representa la variacion de los electrones de valencia de la matriz
solvente menos la valencia del soluto, la funcién delta de repulsion, el volumen
atobmico de la matriz solvente y la funcidon dieléctrica de Hartree,
respectivamente. En nuestro caso se puede concluir que la ruptura de la
periodicidad del campo eléctrico en la red origina la resistividad eléctrica de la
aleacion y es causada por la interaccion de los electrones de conduccion con

cada uno de los centros dispersivos presentes:

a) Atomos de solutos aislados.
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b) Atomos de soluto dentro de las zonas.

c) Contornos de las zonas.

d) Fonones generados por la vibracién natural de la matriz atémica.

Como estamos tratando materiales metalicos con particulas de diferentes
tamanos el proceso de dispersion sera referido a la capacidad de que el
electron incidente sea o no dispersado por los diferentes entes dispersores

presentes en el material

1.5. Teoria de los cambios de fases cuanticos (5)

La Teoria de la Dispersion de particulas cuanticas es uno de los temas mas
importantes en la mecanica cuantica por sus multiples aplicaciones en la fisica
nuclear, en el estudio de las particulas elementales y en la caracterizacion de
atomos, moléculas y solidos. Las particulas cuanticas pueden ser fermiones
(electrones, protones, neutrones) o bosones, como los diferentes tipos de
fotones (Rayos X, Rayos Gammas, etc.). Dentro del marco de la teoria de la
dispersion son conocidos dos tipos de dispersion, la elastica y la inelastica;
ademas, la magnitud fundamental que caracteriza la dispersion es conocida
como la seccién eficaz de dispersion, la cual nos da informacién del proceso

integral de dispersion que incluye al sistema cuantico dispersado y al dispersor.

1.6. Seccion eficaz de dispersion

Se Habla de dispersidn cuando ocurre la desviacion de particulas incidentes
respecto de la direccion inicial de su movimiento, provocada por la interaccién
con un cierto sistema que se llamara dispersor. El estudio de los procesos de

dispersidn de particulas cargadas y no cargadas es uno de los métodos
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experimentales basicos para investigar la estructura de la sustancia. La

dispersion de un flujo de particulas se caracteriza por la seccion eficaz
diferencial @ . Esta magnitud se define como la razén del numero de particulas
@Ngizw por unidad de tiempo, en el angulo sélido 45 | a la densidad de flujo /-
de las particulas incidentes, es decir, la seccién eficaz diferencial se define por

la siguiente relacion [4,5]:

'ﬁiffg' ism €6, ﬁﬁ'}

detd, @l m 7.

(31)

donde los angulos ¢ y @ determinan la direccion del movimiento de las

particulas dispersadas. Es conveniente representar @Vsizz de la siguiente

forma:
AlVaee = S W6 @2 AT (32)

donde /s es la densidad de flujo de particulas dispersadas a grandes

distancias del centro dispersor, @3 es un elemento de superficie perpendicular

al vector de posicion, vector cuyo origen coincide con el centro dispersor y
forma los angulos & y @ respecto a los ejes de coordenadas adoptados. La

magnitud de @3 esta ligada con el elemento de angulo soélido @ por la

igualdad

a3 m gl

(33)

La seccion eficaz diferencial se define entonces como:
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do = Loy @y
.-{tm:
(34)
En mecanica cuantica se entiende por densidades de flujos fai: y /inc las

correspondientes densidades de flujo de probabilidad. Integrando la expresion

(33) sobre todos los angulos obtenemos la cantidad:

et

i
&= f.l{:'ff,ﬂ{l'ﬂ’ G 'E'?} @3 =- dmn (35)

La ecuacion (35) es llamada seccién eficaz total de dispersion y #aisz es el flujo
de particulas dispersadas que atraviesa la superficie cerrada que rodea al
centro dispersor. La superficie sobre la cual se realiza la integracion es asumida
a gran distancia del centro dispersor por lo que podemos considerar que en
cada punto de esta superficie las particulas dispersadas viajan en direccion
radial. De acuerdo a la expresion (35), la seccion eficaz total de dispersion es la
razon de la probabilidad total de dispersién de una particula por unidad de

tiempo y por densidad de flujo incidente.

En la dispersion mutua de dos sistemas mecanico-cuanticos debemos distinguir
la dispersion elastica de la inelastica. En la dispersion elastica el estado interno,
tanto del sistema dispersor como del dispersado, permanece invariable. Por
ejemplo, en la dispersion elastica de electrones por atomos el estado de éstos
no varia. En la dispersién inelastica si cambia el estado interno de uno o de
ambos sistemas. Por ejemplo, la dispersidon de los electrones por atomos sera
inelastica si en el proceso de dispersion los atomos pasan a un estado excitado.
En la dispersion inelastica una parte de la energia cinética se convierte en
energia interna o, reciprocamente, la energia interna se transforma en energia
cinética. En el proceso de dispersion tiene lugar la interaccion de dos particulas,

la dispersada y la dispersora. Ademas, muy a menudo la energia de interaccién
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depende solo de la distancia entre particulas. En este caso, el problema del
movimiento de las dos particulas en interaccién puede siempre reducirse al
estudio del movimiento de una particula (con masa reducida # ) en el campo de
un centro de fuerzas inmoévil y al del movimiento del centro de masa del

sistema.
1.7. Amplitud de dispersion

Consideraremos un problema estacionario de dispersion, donde el movimiento
de la particula dispersada es no acotado y consecuentemente la energia del
sistema es siempre positiva y no cuantizada, por lo que en la teoria de
dispersion el espectro de energia es siempre continuo. Si tomamos el origen de
coordenadas en el centro dispersor fijo podemos describir la interaccién de la
particula con este centro a través de la funcién potencial ¥4}, donde asumimos
que esta funcion es no nula sélo en una parte limitada del espacio r < a, que
nosotros llamaremos rango de fuerza, donde el movimiento de la particula que

esta siendo considerada obedece a la ecuacién de Schrodinger:
- ﬁ?s‘#ﬂf*‘}'ﬁ ViFRAF) = By (7} (36)

(m es la masa de la particula dispersada). Sustituyendo la siguiente expresién

en la ecuacion (36), obtenemos:

BT (37)

la ecuacion (36) toma la forma

4 B9 YR = VNG 38)
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fuera del rango de fuerza, la particula se mueve libremente y su estado es

descrito por una onda plana. Adoptando la direccion de movimiento de la

particula incidente como el eje z, la funcion de onda que describe el estado de

la particula antes de su interaccion con el centro dispersor es:

3"g"t.‘f.tr:- = ;"':E:;{z (39)

Como se puede observar esta funcion es una de las posibles soluciones de la

ecuacion (38), cuando el miembro derecho se anula.

Cerca del centro de fuerzas, la particula experimenta dispersion y se modifica la
forma de su funcion de onda. Sin embargo, una vez que la particula dispersada
se aleje y salga del rango de fuerza, ésta se movera nuevamente como
particula libre. A grandes distancias de esta regidn las particulas dispersadas se
mueven en direccion radial a partir del centro de fuerza, por lo que el
movimiento de las particulas dispersadas debera describirse por una onda

esférica divergente de la forma siguiente:

AT -

E-m:-.‘

Waigp = NG $0— (40)

donde & y @ son funciones de las coordenadas esféricas. Debemos notar
que, en la dispersion elastica, la cantidad ¥ en las expresiones (39) y (40) es la
misma y esta determinada por la relaciéon (37). La funcién f{& &} es llamada
amplitud de dispersién y depende, por lo general, de ambos angulos, ¢ y @ .

Cuando ¥ = &} |a amplitud de dispersion depende solamente del angulo & .

La funcion de onda total que describe el movimiento de las particulas incidentes
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y dispersadas a grandes distancias del centro dispersor (cuando " # & ) puede

presentarse en la forma [4]:

donde el primer término describe el movimiento de las particulas incidentes y el
segundo el de las dispersadas. Segun (34), hay que calcular las densidades de
flujo de las particulas incidentes y dispersadas. Como sabemos, el flujo

incidente [4] esta dado por:

&
2a,~- IR
LJEWW%WW-WMWM}

teniendo en cuenta que ¥~ depende soélo de Z obtenemos:

k . @ g . %Y _RkE . B _ =
Fie ﬁ&l“cﬁm“c wmﬁ:zhc}_ﬂ“ E==m )

donde ¥ es la velocidad de las particulas incidentes. En analogia con la

relacion clasica familiar:

fm g¥

De la ecuacion anterior podemos ver que la densidad de particulas es:

gm= WP (43)

Aqui la funcion (39) esta normalizada. El gradiente, en coordenadas esféricas,

esta dado por la expresion:
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i S A

Estamos interesados en la componente radial /aisz del flujo de particulas
dispersadas. Esta puede ser encontrada sustituyendo ¥# por la componente

ghir
radial &r, esto es,

Bof,. @, @ N g BE .

(44)

Sustituyendo (42) y (44) en (34) se obtiene la siguiente expresion para la

seccion eficaz diferencial de dispersion:

do - |FiF. oNF Ak (45)
es decir, el determinar la seccion eficaz diferencial de dispersion consiste en

encontrar la amplitud de dispersion.

Los cambios de fases & son producidos por los potenciales de impurezas dentro
de una aleacion, estas impurezas afectan tanto a la estructura electronica como
a la densidad de estados (DOS). Para nuestros calculos estos cambios de fases
son obtenidos mediante el software (MATERIAL STUDIO) midiendo la variacion
de la densidad de estados con respecto el nivel de Fermi y aplicando la regla de

suma de Friedel.

1.8. Densidad de estados (DOS)

La funcién densidad de estados se define como la funcidén de la energia que da
el nimero de estados con energia comprendida entre £ y £+ df [2,24]. Es,
equivalentemente a la distribucion de probabilidad de existencia de los estados

en el rango de energia establecido y esta dada por la siguiente ecuacion:
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nidm == {2 (c= & (5)

4T (46)
La densidad de estados en la energia de Fermi esta dado por:
g ¥ 291 ﬁjﬂ lf
i mm — o —— . i
'."’J.{ElL } 'E‘E; E_ri Eﬁﬁ ) i (47)

Frecuentemente se da también por unidad de volumen del espacio directo.

DOS es una cantidad fundamental que contiene toda la informacion del sistema,
en consecuencia se pueden calcular promedios de cualquier cantidad fisica que

se pueda expresar en funcién de la energia.

La funcién DOS, como imagen de la estructura electrénica del material, juega
un papel interpretativo muy importante en el analisis de multiples propiedades
observables, especialmente porque su forma puede determinarse
experimentalmente a partir de datos espectroscépicos. La combinacion de
resultados de espectroscopia de absorcion (XAS) y emision (XES) de Rayos X
se utiliza habitualmente para identificar el band-gap y muchos detalles
importantes de las bandas de valencia en cristales puros, sistemas de

impurezas, cluster y materiales nanoestructurados.
El método utilizado en este trabajo para obtener la propiedad de la estructura se
basa en la teoria del funcional de la densidad (DFT) que es el método que
utiliza el software comercial (MATERIAL STUDIO).

1.9. Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad [25,26] (Density Functional Theory - DFT)
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representa una alternativa a los métodos tradicionales basados en la funcion de
onda. Como ya se ha visto, el calculo de la energia de correlacién en sistemas
complejos resulta extremadamente dificil y costoso. Sin embargo, el DFT es un
método que, aunque aproximado, es capaz de describir la correlacién y el
intercambio de una manera mas facil y menos costosos que los métodos post-
HF.

Recordemos que en la mayoria de los métodos ab-initio [26] se usa la funcién
de onda multielectronica (expresada como el producto antisimetrizado de
orbitales monoelectrénico) como punto de partida para los calculos de las

propiedades electrénicas. Esta funcion es bastante complicada ya que depende

de 3N coordenadas electronicas y N de spin. Por el contrario la densidad

electronica es una funcién que solo depende de 3 coordenadas (X, Y, z).

La base del DFT radica en la idea de que la energia del estado fundamental de

un estado polielectronico dado depende solamente de la funciéon de densidad

electrénica #47}, asi que bajo esta proposicién, no es necesario conocer la
funcién de onda que describe el sistema. Esta idea no es nueva, ya Thomas y
Fermi, en 1920, habian desarrollado un modelo que contenia los elementos
basicos. Ellos propusieron expresiones para determinar aproximadamente las
energias cinéticas y la potencial en funcion de la densidad electronica. Los
resultados de la aplicacion del modelo de Thomas-Fermi no eran muy
satisfactorios, dando en ocasiones un mal comportamiento de la energia
cinética en funcion de la densidad. En 1964 Hohemberg y Kohn probaron un

teorema que es el corazon de la DFT. En este se establece que el potencial

externo de un sistema de N electrones depende de la densidad electronica de
dicho sistema en el estado fundamental. En consecuencia la funcion de onda
que describe el sistema y el hamiltoniano también dependera de la densidad
electronica. De este modo, determinando la densidad electronica del sistema

nos permitira encontrar cualquier propiedad de interés del sistema (las
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propiedades son un funcional de la densidad). Se dice entonces que la energia

del estado fundamental de un sistema de N electrones en presencia de un
potencial externo es un funcional de la densidad electronica.

De cierto modo, un funcional es una funciéon en la cual la variable es otra
funcidn. Una analogia quizas ayude a entender un poco mas el concepto de
funcional. Sabemos del calculo elemental que el area encerrada bajo una curva

x = fix} viene dada por la integral de esa funcion en la zona de interés. Se dice

entonces que el area de una curva es un funcional de una funcién /4,
.1#
AlfG m § Mxkdx
a

En el caso de DFT la funcion depende de la densidad electronica y esta relacion

funcional se escribe como la suma de dos términos:

Elptrll = | Ve frdotrler 4 Flotr )

En la ecuacién (48) el primer término corresponde a la interaccion de los N
electrones con el potencial externo (interacciones nucleo-electrén) y FIfFl es

la suma de la energia cinética de los N electrones y su energia de interaccioén
electron-electron. Hohemberg y Kohn también mostraron que la densidad
electronica del sistema era variacional, es decir, que dada una densidad
obtenida de cierta funcion de prueba, su energia sélo podia ser igual a la del
sistema real si y solo si sus densidades eran iguales. Asi, una funcion de
prueba dara una densidad que al ser usada para encontrar la energia del
estado fundamental dard un valor de energia superior a la del estado
fundamental. Esto ha sido aprovechado para introducir funciones con
parametros a minimizar para obtener densidades cada vez mas cerca del valor

fundamental.
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El gran problema en DFT es que no se conoce la forma del funcional FIz4FA,
Kohn y Sham fueron los pioneros en implementar los calculos basados en la
teoria de Hohemberg y Kohn. Estos investigadores expresaron la densidad
electronica del estado fundamental como la de un sistema de particulas

independientes:

)} m X i
[ Zl,lﬁﬂr I (49)

La funcidn de onda que corresponde a la densidad dada por (49) es un

determinante de Slater:

1
¢ = == 30 [ R 9 ) @o Tl v @y (49.1)

El funcional desconocido Fleir# en la ecuacién (48) es aproximada mediante la

ecuacion (49.2)
Flair] = Tloiri] + Meird+ Eleird (49.2)

aqui TI#%"A es el funcional de la energia cinética no interactuante que viene
dada por:
v - I T:
Mot = ¥ 1 wt), -1 et

=1 " (49.3)

El segundo término de la ecuacién (49.2) es conocido como la energia
electrostatica de Hartree. En el modelo de Hartree se representa la funcion de
onda como el producto de funciones de onda monoelectronicas. Asi el modelo

de Hartree no considera la correlacion electrénica lo cual lo hace un modelo
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inadecuado para muchas aplicaciones, tampoco la antisimetria de la funcion de
onda. Recordemos que al ser los electrones fermiones (particulas con espin
semi-entero) su funcion de onda total debe ser antisimétrica. El potencial de
Hartree, ecuacion (49.4), surge de la interaccion clasica de dos distribuciones
de densidad de carga, la cual es sumada sobre todos los posibles pares

interactuantes.

1l ety ddn diy
2 Iy = rl (49.4)

i

En la expresion anterior la integral se ha dividido entre dos para evitar contar las
interacciones interparticulas dos veces. Combinando las dos ecuaciones

anteriores con el término asociado al potencial nucleo-electron se tiene:

Zap{r)di™
(49.5)

El término Lxc[*4™] no solo contiene la energia de intercambio-correlacion sino

también una contribucidn que es la diferencia entre la energia cinética no

interactuante TI#fFl y la energia cinética del sistema real. La gran ventaja del
método DFT con respecto al método de Hartree-Fock (HF) es que en DFT en
principio se contempla la inclusién de la correlacion electronica, efecto que no
era considerado en el método HF, por lo cual la funcién de onda HF se

considera como no correlacionada.

Introduciendo la ecuacién (49) en la (49.5) y aplicando el principio variacional
de energia del teorema de Hohenberg-Konh con la restriccibn dada por la
expresion (49.6), se obtiene lo que se conoce como el funcional de la energia
total de Kohn-Sham, el cual no depende de una densidad electrénica si no de

una serie de estados electronicos doblemente ocupados, £:}.
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Nom §olFidF (49.6)

?E M Z‘.L i'}ﬁ%}dw . }
{ 2 l__Z;lTh. Hal 0 1y (49.7)

Esta es la ecuacidon de Kohn-Sham monoelectronica. En esta ecuacion el
segundo término de izquierda a derecha representa el potencial externo
(atraccion nucleo-electron), =: son las energias de los orbitales y Vielnl es el
funcional de intercambio-correlacion. La relaciéon entre este funcional y la

energia de intercambio-correlacién viene dada por:

b - (o)

(49.8)

La energia total del sistema se calcula con la relacion (49.5). La ecuacion de
Kohn-Sham (KS) (49.7) se debe resolver iterativamente en un procedimiento
tipo SCF (de campo autoconsistente). Se introduce en la ecuacion KS una
densidad inicial (esta densidad proviene de una funcion de onda de prueba,
generalmente formada por combinacion lineal de un conjunto de funciones
base), se resuelve la ecuacion para obtener una densidad electréonica refinada,
se introduce otra vez en la ecuacion KS y se refina la densidad otra vez. El
procedimiento se repite hasta que la densidad del paso inmediatamente anterior

sea practicamente igual a la del paso actual (hasta total convergencia).

Desafortunadamente no se conoce la forma del término Z.:[«}, (término de
intercambio-correlacion) por lo que en la implementacion practica del método

DFT se usan distintas aproximaciones para modelar este funcional, entre las
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cuales se encuentran la aproximacion local de la densidad (LDA) y la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA). Actualmente el disefio de
funcionales para tomar en cuenta el término de intercambio correlacién es un

campo muy activo de investigacion.
1.10. Aproximacion local de la densidad (LDA)

La aproximacién local de la densidad ha sido por mucho tiempo la aproximacién
mas usada para la energia de intercambio y correlacién. Fue propuesta por

Konh y Sham [27] en (1965), en ella proponen que la energia de intercambio y

correlacion en un punto © depende de la densidad en ese mismo punto y esta

dada por:

BERAAl = [ o) chéof 7ias 50)

donde €£“ es la energia de intercambio y correlacion por particulas de un gas

de electrones interactuantes con una densidad uniforme fi‘W, es decir, a cada

punto T de nuestro sistema que tiene asociada una densidad @7}, le hacemos
corresponder la energia de intercambio y correlacion de un gas de electrones

homogéneo e interactuante con la misma densidad.

El potencial de intercambio y correlacidn seria entonces:

- dE, EH - ),
VEPAGR) m T Byc (@1} 4 i) —E 50

(51)

Esta aproximacion es aplicable a sistemas con variaciones suficientemente

suaves en la densidad pero no puede ser formalmente justificada para sistemas
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altamente inhomogéneos [28].

En esta aproximacion la energia de intercambio y correlacion se expresa como

la suma de dos términos:
gl = ghDd 4 pLid (52)

El primer término es conocido como la energia de intercambio definida por

Dirac como:

1 LT - #
=5l T (53)

El segundo término es conocido como la energia de correlacién y no es

conocido con exactitud analiticamente.

Cuando se trata el caso donde existe polarizacion de los espines, es
necesario hacer una aproximacion adicional considerando tal caso. Esta
aproximacion es conocida como aproximacion local de la densidad de espin
(LSDA).

1.11. Aproximacion local de la densidad de spin (LSDA)

Esta aproximacién consiste basicamente en remplazar la energia de
intercambio y correlacion por una expresion de energia que dependa de la
densidad de spin polarizado [27], manteniendo el mismo criterio de localidad y
homogéneidad en los sistemas electrénicos igual que en el caso LDA. La
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energia de intercambio y correlacion esta dada por:

EXRA[g: (Fh, 0, 0P m f [ort 7 + gt Pt ] egelort P4, gt #i] a7 (54)

Para un sistema de capas cerrada la aproximacion LSDA es igual al LDA [28].
El método LSDA es un método del DFT exacto para el caso especial de un gas
de electrones uniformes, excepto para diferencias pequefas en la escogencia
de la férmula de interpolacion para el calculo de la energia de correlacidén. Para
sistemas moleculares la aproximacidon LSDA subestima la energia de
intercambio en aproximadamente un 10%, creando errores que son mas
grandes que toda la energia de correlacion. Sin embargo, cuando se tratan
sistemas de alta inhomogéneidad esta aproximacion no genera buenos
resultados por estar adaptada a sistemas homogéneos, es por ello que debido a
que la densidad en forma real es inhomogénea se hicieron aproximaciones para

tal caso.
1.12. Aproximacion del gradiente generalizado (GGA)

Para tratar el problema de la inhomogénidad en la densidad electrénica, se hizo
una expansion en la densidad electronica en términos de gradientes y de
derivadas de orden mayor. En general la energia de intercambio y correlacion

es escrita de la siguiente forma [27]:

Evchal = { ofF e [P [olF) VAPV 0iF) P 5)

donde la funcion r-- es un factor de mejora que modifica la expresion LDA de
acuerdo a la variaciébn de la densidad en la vecindad del punto que se

considere. De esta manera, la correccion del gradiente constituye un enfoque
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semi-local, que apenas sera capaz de captar los efectos no locales a grandes
distancias. La energia de intercambio y correlacion en esta aproximaciéon esta

dado por:

EEH = fove (RN [l WA

1.13. Regla de suma de Friedel y resistividad (p) en funcién de los

cambios de fase cuanticos (d)

En el problema de muchos cuerpos se diferencian dos fendmenos importantes
como lo son el apantallamiento de atomos de impurezas en un gas de
electrones y el comportamiento oscilatorio de la densidad en la vecindad de un

atomo de impureza.

La presencia de impurezas en sistemas metalicos, conduce a una variacién en

la densidad de estados [3,13,29,30]. Estos estados desplazados por unidad de

energia 2%} por dichas impurezas se pueden calcular en funcién de los
cambios de fases producidos por el potencial de impurezas y esta expresada

como:

z e
Ziedm = Y @2+ 1) s
" Z; () (57)

T

ik

n _
Vanis) m AZ() m = > 20410255
o (58)

Esta dltima relacidon es llamada la regla de suma de Friedel donde

&g} Anfsd 1V son los cambios de fases evaluado en el nivel de Fermi,

variacion de la densidad de estados y el volumen respectivamente.
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&fe#) en la ecuacion (57), es el cambio de fase de un momento angular dado
correspondiente a la interaccion de Coulomb de los electrones con el momento
angular de los atomos de impurezas [31]. En nuestro caso, para calcular dichos
cambios de fases para cada uno de los orbitales, hicimos la siguiente

suposicion en la ecuacion (58):

Fang () = % i)

(59.a)
, e

Vang(e) = = iz (59.b)
10

Fangie)m - '?E'EE.:’} (59.c)
14

Vangés) m = Gyfge) (59.d)

o

donde 9.1, %2, % |, representan los cambios de fase de los orbitales s, p, d y f,
respectivamente. La resistividad eléctrica en funcidén de los cambios de fases

&;, esta dada por la relacion de Friedel:

gm /N dna/(Ze'2kyf)) Zuil m 17wl ZI0 + Lain(@il - §,0-1))
(60)

donde:

z: es la valencia de la matriz (solvente)

K¢ : Vector de onda de fermi

n: numero de defectos por unidad de volumen

N: numero de celdas unitarias
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La ecuacion (60) sélo nos da la contribucién asociada a los cluster; mientras
que la ecuacion (61), usando la aproximacion de Born da la contribucion de la

solucion sélida con las siguientes suposiciones:

oy = ':-fgil- I:’EEE‘?.‘-E;L (61)

donde pesp €s la resistividad calculada por medio de los cambios de fases
cuanticos a través de la ecuacion (60). Nuestra solucion sélida correspondera a

una supercelda ocupada por un solo atomo de impureza, en este caso Zn.

La evolucion de nuestro sistema parte de una concentracién inicial de
impurezas Cy, lo cual equivale a un numero de atomos de impurezas de Zn. En
el instante inicial el numero de atomos de Zn en las zonas sera cero por lo tanto
toda la resistividad corresponde a la contribucion de la solucién sélida y esta
dada por:

ez = I:-l:] (- :ﬂ}.{}i-f;.l (62)
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CAPITULO Il. MATERIALS STUDIO

Este capitulo trata sobre la descripcidén del software que se uso para realizar los
calculos computacionales. El paquete computacional usado se llama Material
Studio. Este es un software especialmente disefiado para modelaje de nuevos
materiales. Las eficaces herramientas graficas con que cuenta este paquete lo
hacen especialmente atractivo. El paquete da amplio acceso a una serie de
métodos de calculo usados en ciencia de los materiales. A través de estos
meétodos de calculo se puede investigar las propiedades electronicas y
termodinamicas de moléculas, solidos cristalinos, polimeros, materiales

ceramicos, vidrios, superficies, entre otros.

2.1. EIl Software Material Studio

Material Studio funciona con WINDOWS XP O VISTA. Esto permite al usuario
poco familiarizado con el ambiente de trabajo Linux interactuar con el programa
de una forma mas sencilla. Las poderosas herramientas de visualizacion de
Material Studio permite el modelaje de materiales organicos, inorganicos,
organometalicos, superficies, polimeros, cristales, etc. Luego, para estudiar los
materiales de acuerdo al médulo de interés, uno sencillamente escoge el
modulo que desea usar de las ventanas ofrecidas en el menu del programa.
Cuando se hace la seleccién el programa mostrara las variables que son
susceptibles de ser modificadas, a fin de ajustar los calculos segun la voluntad
del investigador. También Material Studio se puede usar bajo ambiente Linux, y
el programa esta disefiado para hacer calculos en paralelo si la arquitectura del
computador lo permite. Ademas, también es posible realizar los calculos
localmente en una PC, o en otro servidor a través de una red. Hay varios

modulos que son de mucho interés para los cientificos que trabajan en la
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caracterizacion de nuevos materiales, en este caso se utilizé el médulo DMol3,
el cual es un programa mecanocuantico ab-initio que emplea DFT para la
prediccion de propiedades de los materiales de forma rapida y precisa. Este
modulo es extremadamente versatil pudiéndose utilizar en problemas de
investigacion de quimica, ciencia de los materiales, ingenieria quimica y fisica

del estado soélido.
2.2. Moédulo DMol®

DMol® [32], es un programa de DFT con una larga trayectoria de aplicaciones
exitosas comerciales. Con su enfoque Unico para la resolucion de las
ecuaciones de la mecanica cuantica, DMol® ha sido uno de los métodos mas
rapidos disponibles para la realizacién de calculos. Una ventaja que se hace
evidente es la realizacion de calculos especialmente para sistemas mas
grandes, aquellos con mas de 500 atomos. Gracias a su capacidad para
modelar problemas del estado sélido y molecular, la aplicacion proporciona una
forma de estudiar la gama mas amplia posible de los problemas en un sélo

paquete.

DMol® alcanza su rapidez y precisién mediante el uso de funciones numéricas
como base atémica, en un atomo centrado en la red. Las funciones de base
atdmicas se obtienen de la solucion de las ecuaciones de DFT para los atomos
individuales y por lo tanto son bastante precisos. La alta calidad de estas bases
minimiza los efectos de superposicidén de ajuste del conjunto de bases y permite

una mejor descripcion de la polarizabilidad molecular.

Con DMol® se pueden hacer una gran cantidad de calculos computacionales,
entre los cuales se tiene calculos DFT, dinamica molecular, caminos de
reaccion, COSMO, efecto de solvatacion, calculos termodinamicos, potencial

electrostatico, funciones de Fukui, densidad de estados total y parcial, entre
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otras. Nuestro interés en este trabajo esta centrado en los métodos DFT para el
calculo de la densidad de estado.

Los funcionales de intercambio-correlacion usados en DMol® son: a) los
funcionales locales especificos VWN, PWC, y b) los funcionales no locales. Los
funcionales no locales son aquellos que dependen de 77 y del ¥aF. Estos
funcionales introducen una mejora considerable en la precisién del método pero
a expensas de un mayor tiempo de calculo. Entre los funcionales no locales
presentes en Dmol®* tenemos: PW91, BP, PBE, RPBE, HCTH, BLYP, BOP,
VWN-BP, cuya descripcion y referencia se sefialan a continuacion:

Tabla 1. Funcionales utilizados en la aproximacion GGA.

NOMBRE DESCRIPCION REFERENCIAS
PW91 GGA de Perdew-Wang Perdew and Wang (1992)
BP Intercambio de Becke Becke (1988), Perdew
mas correlacion de and Wang (1992)
Perdew.
PBE Correlacion de Perdew- Perdew et al. (1996)
Burke-Ernzerhof.
RPBE Funcional PBE revisado Hammer et al. (1999)
por Hammer y
colaboradores.
HCTH Funcional de Hamprecht, Boese and Handy (2001)
Cohen, Tozer y Handy
BLYP Intercambio de Becke Becke (1988), Lee et al.

mas la correlacion de (1988)
Lee-Yang-Parr.

BOP Un parametro funcional Tsuneda et al. (1999)
tipo Becke.
VWN-BP Un funcional BP con la Vosko et al. (1980),
correlacion  remplazada Becke (1988), Perdew
por el funcional VWN. and Wang (1992).

Los elementos matriciales necesarios para resolver las ecuaciones SCF y



38

calcular la energia total vienen dados por la ecuacion:

Hiyp m Lf ﬁfq)l-%i = Vi + Ve + tixe0fn >ln~£*ra }:} (63)

aqui £xf1} y rufn) son funciones basicas. Los otros términos de i fueron
descritos en el capitulo Il. La otra ecuacion importante es la integral de

solapamiento:
T = Lrulrodbend) (64)
2.3. Conjunto de bases utilizadas por el modulo Dmol?®

DMol® usa orbitales numéricos para las funciones bases, cada funcion
corresponde a un orbital atdmico (OA). A continuacién se describe las bases

utilizadas por este modulo:

¢ Base MIN: base minima. Un OA para cada orbital atdmico ocupado.

Calculos rapidos, bajo rendimiento.

e Base DN: doble numérica. MIN + un segundo grupo de OA de valencia.
Mejora de rendimiento con respecto a la base MIN.

e Base DND: DN + funciones d. como en DN con una funcion de
polarizacion d en todos los atomos excepto el atomo de hidrogeno. Esta
es la base por defecto, provee una eficiencia razonable para calculos

modestos.

e Base DNP: DN + polarizacion. Igual que DND incluyendo una funcién de

polarizacion en todos los atomos de hidrogeno. Mejor eficiencia, altos
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costos. Muy util para estudiar enlaces de hidrogenos.

Base TNP: Triple numérica + polarizacion. Igual que DNP incluyendo
funciones de polarizacién adicional en todos los atomos. Disponible solo

para los atomos desde H hasta Cl exceptuando los atomos de He y Ne.



CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Resistividad eléctrica (p) utilizando la aproximacion de Boltzmann

El problema que pretendemos resolver es como evoluciona la resistividad
eléctrica de una aleacion sacada de su equilibrio mediante un temple y
dejandola evolucionar a temperatura ambiente. El estado microestructural va a
pasar de un estado homogéneo sobresaturado en vacancias a un estado donde
coexisten diversas fases. Para un instante dado tendremos en nuestra
microestructura: atomos de soluto en solucidn sodlida, atomos de soluto
formando aglomerados atémicos, defectos puntuales y vibraciones térmicas de
la red. Para un instante posterior la correlacion de estos entes dispersores sera
diferente, habiendo menos atomos en solucién soélida y mas en los aglomerados
atomicos, con lo cual el tamafio de estos crecera. La evolucion, siguiendo este
mecanismo de crecimiento, se detendra cuando la concentracion de equilibrio

sea alcanzada.

Utilizando las relaciones (22), (23), (24) y (25) se procedid a evaluar la
resistividad eléctrica de una aleacion Al-6,8%at. Zn. Para este calculo se fijaron
los siguientes parametros de partida y la evolucion se logro variando los

parametros de la microestructura: C,=0,068, 5x10™ < C, < 5x10*, C.=0,75.

Todas las integrales fueron resueltas usando el método de integracion de
Simpson el cual garantiza una buena precision en todo el rango de evaluacion.
El lenguaje de programacion usado fue Fortran 90, el cual es un lenguaje de
alto nivel y bastante preciso a la hora de programar. En el caso de la
contribucion de las zonas hay dos partes asociadas a ellas: 1) la contribucion de
la microestructura de las zonas dada por la relacion (24), dicha ecuacién es una
ecuacion integral tipo Volterra que fue resuelta a través de un proceso iterativo

en el tiempo de relajacién y 2) la contribucion asociada a los bordes de las
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zonas dada por relacion (25) utilizando como factor de estructura el asociado al

de la celda cubica dado por la relacion (28).

El pseudopotencial usado para simular estos calculos es el de ion puntual con

los siguientes parametros: AZ=1 (para Al-Zn), B=37,2 A% € es dado por la

relacion (30).

3.2. Resistividad eléctrica asociada a la solucion solida (pss) para

diferentes concentraciones de zonas

La contribucion de la solucion solida a la resistividad eléctrica total fue obtenida
por medio del segundo término de la relacion (22). En la figura 3 se muestra la
variacion de la resistividad eléctrica en funcién del diametro de zonas ®,, para

diferentes concentraciones de zonas.

Se observa una caida de resistividad en la medida que el diametro de la zona
crece hasta alcanzar un plateau. Esto es indicativo de que se llegé a la
concentracion de equilibrio o al limite de solubilidad del zinc en el aluminio que
a 20°C es de 0,020%. Considerar una concentracién constante de la solucion
sélida durante la etapa de nucleacion y crecimiento ha sido experimentalmente
refrendada por los trabajos de dispersion neutronica [33]. Un decaimiento de
esta concentracion es previsto durante la etapa de coalescencia de

precipitados.
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Figura 3.- Resistividad eléctrica asociada a la solucion solida para diferentes
concentraciones de zonas.C,.

3.3. Resistividad eléctrica asociada a la microestructura de los clusters

(p;™) variando el parametro p con una concentracion de zona fija de
1x10:

La figura 4 muestra los resultados obtenidos de la evaluacion de la relacion
(23), donde se muestra el efecto del parametro p sobre la resistividad eléctrica
debido a la microestructura del clusters en funcion del diametro de zona ..

Estos resultados fueron obtenidos siguiendo el esquema iterativo de Neumann

a través del tiempo de relajacion T en la ecuacion de tipo Volterra que define a
esta contribucion. En esta figura se puede observar que la resistividad muestra
un comportamiento anémalo para cada valor de u, el cual coincide con los
resultados reportados por Luiggi y Febres [6] con una ligera diferencia en
magnitud debido a los parametros utilizados, luego a partir de ese punto la

contribucidon comienza a decaer.
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Figura 4.- Resistividad eléctrica asociada a la microestructura del clusters
variando el parametro p.

3.4. Resistividad eléctrica asociada a los bordes de clusters (p.")
variando el parametro p con una concentracion de zona fija de C, =
1x10™.

La figura 5 muestra el efecto del parametro y sobre la resistividad asociada a
los bordes de los clusters en funciéon del diametro de zona @, calculado por

medio de la relacién (25) con una concentracién de zona fija C,=1x10™.

En esta figura se puede observar que la resistividad crece en la medida que la
evolucion avanza hasta un tamanio critico de zonas a partir del cual se describe
un plateau para valores de p bajos, mientras que para valores mayores de y el
comportamiento se vuelve andmalo con una ligera disminucién de resistividad

debido a los contornos.
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Figura.5- Resistividad eléctrica debido a la bordes del clusters en funcion del
diametro de la zona variando el parametro y .

3.5. Resistividad eléctrica asociada a la microestructura del cluster (p,")

variando la concentracion de zona Cz con un valor de p=300.

La Figura 6 muestra el efecto de la concentracién de zona sobre la contribucién
de la resistividad eléctrica debido a la microestructura del clusters, en funcion
del diametro de zona ®, para un valor fijo de y=300. En esta figura se puede
observar una resistividad anémala que es mayor cuando la concentracion de
zona es grande y ocurre para cortos tiempos de envejecimiento de la muestra.
Sin embargo para concentraciones de zona pequefas se observa que el
maximo decrece en magnitud y se desplaza hacia zonas de mayor tamafo. La
cola de la resistividad para diferentes concentraciones tiende a coincidir debido

al efecto del valor de la funcién F.
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Figura 6- Efecto de la concentracion de zona C, sobre la resistividad eléctrica
asociada a la microestructura del clusters

3.6. Resistividad eléctrica asociada a los bordes del clusters (p.°)

variando la concentracion de zona Cz con un valor de p= 300.

La figura 7 muestra el efecto de la concentraciéon de zona sobre la resistividad
debido a los contornos de clusters en funcion de su diametro ®,, para un valor
fijo de y=300. En ésta figura se puede observar que esta contribucion también

tiende a hacer anémala pero el declive es muy suave debido a que esta

contribucion esta pesado por la fraccién de borde ¥ y al valor 1 — F. Este
comportamiento difiere ligeramente del reportado por Luiggi et. al. [12], quienes
reportaron un plateau una vez que la resistividad ha alcanzado un maximo.

Asociamos esta diferencia a la forma de calculo de dicha contribucion.
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Figura 7- Efecto de la concentracién de zona C, sobre la resistividad eléctrica
asociada a los bordes del clusters

3.7. Resistividad eléctrica total (p;) variando el parametro p

La Figura 8 muestra el efecto del parametro y sobre la resistividad eléctrica total
en funcion del diametro de zonas ®, manteniendo la concentracion de zona fija
a 1x10™. En esta figura se puede observar la anomalia de resistividad. A
medida que p aumenta el maximo es desplazado hacia zonas mas grandes, Lo
cual establece un claro compromiso entre la dispersion por la microestructura
del clusters y sus bordes, comprobandose nuestra hipotesis de partida que la
anomalia de resistividad es consecuencia de los efectos combinados de la
dispersion electronica por los contornos y la microestructura, siendo solo una
fraccidn electrénica regulada por el factor F la que participa en la dispersion por
la microestructura, la fraccion restante es dispersada por los contornos. Note
que para bajos p (curva negra) aparece un comportamiento tipico de

mecanismos asociado con la nucleacion y crecimiento de zonas GP.
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Figura 8- Efecto del parametro p sobre la resistividad eléctrica total.

3.8. Resistividad eléctrica total (p;) variando la concentracion de zona C,

La Figura 9 muestra el efecto de la concentracion de zona sobre la resistividad
total en funcion del diametro de zonas ®, manteniendo un valor de y=300. En
esta figura se manifiesta la anomalia de resistividad siendo su mayor maximo y
desplazado hacia el limite de pequefias zonas, condicion que se satisface
cuando la concentracion de zonas es mayor. Esto se explica por una mayor
presencia atomica en las zonas cuando la C, es mayor, producto del mas
acentuado empobrecimiento de la solucion sdlida. Estos resultados concuerdan
por los reportados experimentalmente por Luiggi et. al. [17] y Luiggi y Valera
[34].
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P(nQ.cm)

15

®(nm)

C.= 5x10™ 1x10™* 5x107° 1x107.

Figura 9- Efecto de la concentracion de zona sobre la resistividad eléctrica

total.
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3.9. Resistividad eléctrica calculada usando el método de los cambios

de fases cuanticos.

En esta parte del trabajo resolveremos el problema aplicando el método de los
cambios de fase cuanticos. Lo abordaremos mediante la creacién de una
supercelda que contiene 8 celdas de Al, con una constante de red de 8,08 Ay
utilizaremos el software comercial “Material Studio” para la simulacion e interfaz
gréfica de las estructuras mediante el modulo DMol®, con el fin de ir
sustituyendo en cada celdita atomos de Al por Zn e ir viendo como se
empobrece la solucion solida a medida que cambiamos la concentracion. Esta
variacion de atomos va a causar cambios en la densidad de estados (DOS), la
cual va a ser medida en el nivel de Fermi para cada una de las estructuras
utilizando un método de interpolacion para luego calcular los cambios de fase
cuanticos (6) por medio de las relaciones (59.a), (59.b), (59.c) y (59.d). Con
estos cambios de fase procedemos a calcular la resistividad eléctrica por medio

de la relacion de Friedel dada por la ecuacion (60).

El método de calculo que se utilizé para interpolar la densidad de estado, fueron
los polinomios interpolantes de Lagrange utilizando el método de Aitken en el

lenguaje de programacion Fortran 90.

El modelo en cuestion considera una aleacion de Al 6,8%at. Zn, la cual esta
formada por Ngs superceldas, cada una de ellas conteniendo 8 celdas de
aluminio en la cual vamos colocando sustitucionalmente atomos de Zn. La
supercelda con mas de un atomo de Zn definirda un “cluster” dentro de esa
supercelda. Todos los atomos de Zn que no formen parte de ese cluster estaran
en solucion solida, de tal forma que la resistividad total estara definida por la

contribucion de los atomos en solucion sélida mas los que forman los “cluster”.
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gwm g C—Ef:.'E:"E—."E.gL'-f:.'E:"E—."E (65)
Los “clusters” asi definidos adquiriran su verdadera definicidn para un numero

determinado de atomos que permitan la conectividad propia entre ellos.

3.10. Supercelda de aluminio

En la figura 10 se muestra una supercelda que contiene puro atomos de Al, el
cual va a hacer la estructura base para obtener los cambios de fase cuanticos
() a medida de que se vayan sustituyendo los atomos de Al por atomos de Zn
por medio de una diferencia en la densidad de estados asociado a cada
estructura, dichas densidades se muestran en la figura 11 y figura 12 en funcion

de la energia para los esquemas DFT-GGA y DFT-LDA, respectivamente.

Figura 10: Supercelda de aluminio.

En las figuras 11 y 12 se pueden visualizar un comportamiento similar tanto en
la aproximacion GGA como en la LDA. Sin embargo, existe un desfasaje entres
ambas aproximaciones. Este desfasaje se debe a como cada aproximacion

resuelve la ecuacion de Kohn-Sham.
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Se observa que la mayor contribucion en la DOS cerca del nivel de Fermi
proviene de los orbitales s y p, los cuales son los electrones mas externos
dentro del material, mientras que la contribucion de los orbitales d a la densidad
mostradas en la figura 11 y figura 12, son debidos a las funciones bases (base
DND) que se utilizé para la resolucién de auto-consistencia de la ecuacion de

Kohn-Sham a través del modulo DMol® ya que el Al no posee electrones d.

DMal3 Partial Density of States

Density of States (electronsfHa)
s00

GGA

400

300

200

100

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,z
Energy (Ha)

Figura 11 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de Al mediante la
aproximacion GGA en funcién de la energia.
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DMol3 Partial Density of States

Density of States {electrons{Ha)
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Energy {Ha)

5 p d

Figura 12- Densidad de estados (DOS) de la supercelda de Al mediante la
aproximacion LDA en funcion de la energia.

3.11. Supercelda de aluminio con 3 atomos de zinc

En la figura 13 se muestra una supercelda de Al con tres atomos de Zn que
estan sustituyendo las posiciones de los atomos de Al; en la figura 14 y figura
15 se graficaron sus respectivas densidades de estados estos con el fin de
visualizar los efectos de estos atomos en los cambios de fase cuanticos. En la
figura 14 y figura15, se observa que hay una contribucién considerable de los
electrones d en la densidad de estados antes del nivel de Fermi. Esto se debe a
la inclusion de los atomos de Zn dentro de la celda, pero cerca del nivel de

Fermi la mayor contribucion a la DOS las tienen los orbitales s y p.



Figura 13 - Supercelda de aluminio con 3 atomos de Zn.

DMol3 Partial Density of States

Density of States (eleckronsfHa)
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Figura 14 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de aluminio con 3
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-GGA.
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DMol3 Partial Density of States
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Figura 15 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de aluminio con 3
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-LDA.

En la figura 16 y figural7 se muestran los cambios de fase cuanticos 0
producidos por los atomos de impurezas de Zn en funcion de la energia, por
medio de la aproximacion GGA y LDA. En la grafica 16 se muestra que la
mayor contribucion en el nivel de Fermi (Ef = 0) la tienes los orbitales d,
mientras que los orbitales s y p decrecen en magnitud. En la figura 17 se
muestra que para energias inferiores al nivel de Fermi los cambios de fase
cuanticos presentan un comportamiento parecido al de la figura 16. La mayor
contribucion la tiene el orbital d pero la diferencia con respecto al orbital s es

muy pequena y la contribucion del orbital p es mucho menor.
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3 atomos de Zn
GGA

=)
=

T . . . . ‘ . . . . T . . . . .
-0,05 0 0,1

energia (Ha)

A A A

Figura 16 - Cambios de fase cuanticos © en funcion de la energia mediante la

aproximacion GGA.

3 atomos de Zn

LDA

energia (Ha)

A A Al

Figura 17 - Cambios de fase cuéhticos d en funcién de la energia mediante la

aproximacion LDA.
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3.12. Supercelda de aluminio con 6 atomos de zinc

La figura 18 muestra una supercelda de Al con 6 atomos de Zn sustituyendo los
atomos de Al, mientras que en la figura 19 y figura 20 se muestran las
densidades de estados correspondiente a la estructura, calculada por medio de

la aproximacion DFT-GGA y DFT-LDA, respectivamente.

Las figuras 19 y 20 muestran el efecto de los atomos de Zn en la DOS, en el
cual se observa que antes del nivel de Fermi los orbitales d tienen una
contribucion considerable tipico de los elementos de transicion, pero a medida
que se avanza hacia el nivel de Fermi la contribucién de esos orbitales se va

perdiendo dando lugar a que los orbitales s y p tengan la mayor contribucién.

Figura 18 - Supercelda de aluminio con 6 atomos de Zn.
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DMol3 Partial Density of States

Density of States {electrons/Ha)
SDDD+

2800 -
seon.  GGA
2400
2200
2000
1800
1800
1400
1200
1000
00
B00
<00

200 . -—/_\’\-W\

o+ — ——
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -o,1 0,0 0,1 0,2
Energy (Ha)

5 p d f Sum

Figura 19 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de aluminio con 6
atomos de Zn mediante la aproximaciéon DFT-GGA.

DMal3 Partial Density of States

Density of States (electronsfHa)
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Figura 20 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de aluminio con 6
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-LDA.
En las figuras 21 y figura 22 se muestran los cambios de fase cuanticos d en
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funcién de la energia aplicando la aproximacion DFT-GGA y DFT-LDA. En la
figura 21 se observa que la mayor contribucién la tiene el orbital p con respecto
al nivel de Fermi, mientras que los orbitales s y d decrecen en magnitud

siguiendo un mismo comportamiento

En la figura 22 se observa que el orbital p tiene la mayor contribucién con
respecto al nivel de Fermi pero la diferencia con el orbital d es muy pequefia.
Esta parte coincide con lo discutido en la estructura 17 mediante la

aproximacion LDA.

6 atomos de Zn

GGA

T
0,1 0,05 0 0,05 0,1

energia (Ha)

A Al Al

Figura 21 - Cambios de fase cuanticos d en funcion de la energia mediante la
aproximacion GGA.
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6 atomos de Zn
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- i\ <>
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-0,1 -0,05 0 0,05 0,1
energia (Ha)

A A Al

Figura 22 - Cambios de fase cuanticos d en funcidn de la energia mediante la
aproximacion LDA.

3.13. Supercelda de aluminio con 18 atomos de zinc

La figura 23 muestra una supercelda con 18 atomos de Zn sustituyendo los
atomos de Al. En la figura 24 y figura 25 se muestran las densidades de
estados para la aproximacién DFT-GGA y DFT- LDA.

Las figuras 24 y figura 25 muestran una contribucion considerable de los
electrones d antes del nivel de Fermi debido a que hay mucho mas atomos de
Zn que de Al, pero a medida que va desplazandose hacia el nivel de Fermi esta

contribucion decae dandole paso a la contribucion de los orbitales s 'y p.
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Figura 23 - Supercelda de aluminio con 18 atomos de Zn.

DMol3 Partial Density of States
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Figura 24 - Densidad de estado (DOS) de la supercelda de aluminio con 18
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-GGA.
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Dol Partial Density of States

Density of States (electrons/Ha)
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Figura 25 - Densidad de estado (DOS) de la supercelda de aluminio con 18
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-LDA.

En la figura 26 y figura 27 se muestran los cambios de fase cuanticos en
funcién de la energia. En ambas figuras se muestran un solapamiento de los
orbitales s y p justo en el nivel de Fermi. No obstante, la mayor contribucion en
la figura 26 la tiene el orbital d, pero los cambios de fase asociados a los
orbitales s y p estan muy cercanos a los del orbital d. Mientras que en la figura
27 se ve que la mayor contribucién para los cambios de fase la tiene el orbital d

y los orbitales s y p se solapan en el nivel de Fermi.
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18 atomos de Zn
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Figura 26 - Cambios de fase cuanticos d en funcidn de la energia mediante la
aproximacion GGA.

18 atomos de Zn
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Figura 27 - Cambios de fase cuanticos & en funcion de la energia mediante la
aproximacion LDA.
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3.14. Supercelda de aluminio con 19 atomos de zinc

La figura 28 muestra una supercelda con 19 atomos de Zn sustituyendo los
atomos de Al; mientras que en la figura 29 y figura 30 se muestran las
densidades de estados mediante la aproximaciéon DFT-GGA y DFT- LDA.

En la figura 29 y figura 30 se puede observar un aumento considerable de la
contribucion del orbital d en la DOS para valores negativos de energia. A
medida que la DOS se desplaza hacia valores mayores, justo cerca del nivel de
Fermi, prevalece la mayor contribucion asociado a los orbitales s y p,

pudiéndose observar también que hay una separacion entre cada orbital.

Figura 28 - Supercelda de aluminio con 19 atomos de Zn.
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DMol3 Partial Density of States
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Figura 29 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de aluminio con 19
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-GGA.
DMol3 Partial Density of States
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Figura 30 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de aluminio con 19
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-LDA.
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En la figura 31 y figura 32 se muestran los cambios de fase cuanticos en
funcién de la energia. En la figura 30 hay un solapamiento de los cambios de
fase del orbital s y p, pero la contribucion mayor esta dado por el orbital d en el
nivel de Fermi mientras que en la figura 31 hay un solapamiento de los cambios
de fases del orbital s y d, los cuales dan la mayor contribucidén respecto al nivel

de Fermi.

19 atomos de Zn

GGA

'10 T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T |
0,1 -0,05 0 0,05 0,1

energia (Ha)

A Al Al

Figura 31 - Cambios de fase cuanticos d en funcidn de la energia mediante la
aproximacion GGA.
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Figura 32 - Cambios de fase cuanticos d en funcidn de la energia mediante la
aproximacion LDA.

3.15. Supercelda de aluminio con 31 atomos de zinc

La figura 33 muestra una supercelda con 31 atomos de Zn sustituyendo los
atomos de Al. En la figura 34 y figura 35 se muestran las densidades de

estados mediante la aproximaciéon DFT-GGA y DFT- LDA, respectivamente.

En la figura 34 y figura 35 se muestra que sigue aumentando la DOS asociada
al orbital d para valores negativo de energia y a medida que se desplaza hacia
un rango de energia superior va perdiendo contribucion este orbital conllevando
a la contribucion mayoritaria para estos valores de energia a los orbitales s y p

los cuales corresponden a los electrones mas externos de la matriz de Al.
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Figura 33 - Supercelda de aluminio con 31 atomos de Zn.

DMol3 Partial Density of States

Density of States (electronsfHa)
000

000
GGA /1
1
7000 |
1
6000 |
5000 |
4000 [
3000
2000 |

1000 f

i}

0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0

Energy {Ha)

p d f Sum

Figura 34 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda de aluminio con 31
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-GGA.



66

DMol3 Partial Density of States
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Figura 35 - Densidad de estados (DOS) de la supercelda aluminio con 31
atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-LDA.

La figura 36 y figura 37 muestran los cambios de fase cuanticos en funcion de la
energia utilizando distintas aproximaciones. La figura 36 muestra un
comportamiento oscilatorio justo después del nivel de Fermi con una mayor
contribucion atribuida al orbital d en el nivel de Fermi, seguida por la

contribucion del orbital p y por ultimo la del orbital s.

La figura 37 muestra también un comportamiento oscilatorio justo después del
nivel de Fermi con una mayor contribucion asociada al orbital d en el nivel de

Fermi luego por el orbital p y por ultimo el orbital s.
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Figura 36 - Cambios de fase cuanticos d en funcidn de la energia mediante la
aproximacion GGA.
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Figura 37 - Cambios de fase cuanticos d en funcion de la energia mediante la
aproximacion LDA.
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3.16. Cambios de fase cuanticos con respecto el nivel de Fermi en

funcion del numero de atomos de Zn:

La figura 38 muestra el efecto del numero de atomos de Zn en los cambios de
fase cuanticos asociados a cada orbital mediante la aproximacion DFT-GGA,
observandose un comportamiento oscilatorio con un maximo cuando se tiene
19 atomos de Zn luego comienzan a decaer la curva. La mayor contribucion en
ese punto maximo es dada por el orbital d, mientras que el orbital s y p se

cruzan y se solapan entre 18 y 21 atomos de Zn.

cambios de fase con respecto el nivel de Fermi en funcion del numero de atomos de
Zn

GGA

-3

76 1 T T T T T T T T 1
7 14 21 28 35
n’ de atomos de Zn

A A A

Figura 38 - Cambios de fase cuanticos 8¢} en el nivel de Fermi en funcion del
numero de atomos de Zn mediante la aproximacion GGA.

La figura 39 muestra los cambios de fase cuanticos en el nivel de Fermi en
funcion del numero de atomos de Zn mediante la aproximacion DFT-LDA, en
ella se observa que hay un cruce entre los orbitales s y p justo cuando se tienen
18 atomos de Zn, teniendo un punto maximo cuando la supercelda de Al posee
21 atomos de Zn donde la mayor contribucion al cambio de fase en este punto

se debe al orbital s.
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cambios de fases en el nivel de Fermi
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Figura 39 - Cambios de fase cuanticos 54} en el nivel de Fermi en funcién del
numero de atomos de Zn mediante la aproximacion LDA.

3.17. Resistividad eléctrica en funcion de los cambios de fase cuanticos

d para las aproximaciones GGA y LDA:

En la figura 40 se muestra la curva de resistividad eléctrica debido a los clusters
de Zn en funcion del numero de atomos de Zn calculada a través de los
cambios de fase cuanticos & utilizando las aproximaciones GGA y LDA,
respectivamente. En estas curvas se observa que tanto el esquema de calculo
DFT-LDA y DFT-GGA presentan una ligera variacion para cantidades pequenas
de atomos de Zn contenido en la supercelda de Al; esto es producto de las
posiciones estructurales de los atomos de Zn a la hora de abordar la resolucién
de la ecuaciéon hamiltoniana de Konh-Sham, cuyas soluciones dan una
variacion en la densidad de estados para ambos esquemas de calculo las
cuales son reflejadas en los cambios de fase evaluados a partir de la densidad

de estados por medio de las ecuaciones (59.a), (59.b), (59.c), (59.d) para cada
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orbital, como se muestran en las figuras anteriores. Igualmente resaltamos que
dentro de nuestro modelo, los agregados atémicos de pequefa talla no forman
clusters reales y de alli esta fluctuacion. Estas oscilaciones tienen un punto en
comun donde se cruzan las dos curvas cerca de 14 atomos de Zn, a partir de
este punto comienza a aumentar la resistividad eléctrica de ambas
aproximaciones hasta llegar a un punto maximo donde se muestra la anomalia.
Las curvas resistividades en ambas aproximaciones se encuentran desplazada
una con respecto a la otra, observandose en la aproximacién LDA la anomalia
para un numero de atomos Zn de 21, mientras que en la aproximaciéon GGA la
anomalia se observa para 27 atomos de Zn. Tal efecto se puede observar
también en la primera parte de este trabajo donde diferentes valores de los

parametros considerados generan el desplazamiento de la anomalia.
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Dina DAna

Figura 40 - Resistividad de los cluster de Zn en la matriz de Al por medio de los
cambios de fase cuanticos & mediante la aproximacion de la Densidad Local
(LDA) y la aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA).
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3.18. Resistividad eléctrica de la solucion sélida determinada por medio

de los cambios de fase cuanticos 6:

La solucion solida de un sistema binario esta asociada a la distribucién de
atomos de soluto que ocupan sitios de la matriz. En nuestro modelo
consideramos que un atomo de Zn ubicado en un sitio de la supercelda
generaria un cambio de fase capaz de generar una resistividad especifica de
dicho atomo en solucién sodlida. La resistividad total de la solucion sodlida
corresponderia a la contribucion de todos los atomos que no forman parte del
cluster y que puede evaluarse por la regla de Nordheim. En nuestro caso

usamos la relacion:
Bz ™ el = CaadPeay (66)

donde pesp €s la resistividad de un atomo de soluto en la supercelda de aluminio

y Css corresponde a la concentracion de superceldas utilizadas:

- Nss
s
(67)

Siendo Ngs el numero de superceldas y N el numero total de atomos en la

muestra.

La figura 41 muestra una supercelda con un atomo de Zn sustituyendo a un
atomo de Al simulando nuestra solucion solida. En las figura 42 y figura 43 se
muestran las densidades de estados mediante las aproximaciones DFT-GGA vy
DFT-LDA. En ambas figuras detallamos la contribucion de cada orbital a la
densidad de estados total, pudiéndose notar que en el nivel de Fermi domina la

contribuciéon de los estados p, siendo la contribucion de los orbitales d del Zn de
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la misma magnitud que la contribucion de los estados s del Al.

Figura 41 - Supercelda de Al con un atomo de Zn, simulando la solucion sélida.
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Figura 42 - Densidad de estados (DOS) asociada a la supercelda de aluminio
con 1 atomo de Zn mediante la aproximacion DFT-GGA.
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DMal3 Partial Density of States

Density of States (electrons/Ha)

&on

700

&00

s00

400

300

200

100

LDA

-0,4 -0,3 -0, -0,1 0,0 0,1 0z

Energy (Ha)

s P d f Surm

Figura 43 - Densidad de estados (DOS) asociada a la supercelda de aluminio
con 1 atomo de Zn mediante la aproximacion DFT-LDA.

-0,1

-0,05 0 0,05 0,1

energia (Ha)

A A A

Figura 44 - Cambios de fase cuanticos 6 en funcion de la energia mediante la
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aproximacion GGA.
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Figura 45 - Cambios de fase cuanticos d en funcion de la energia mediante la
aproximacion LDA.

En la figura 44 y figura 45 graficamos los cambios de fase cuanticos en funcion
de la energia en las aproximaciones DFT-GGA y DFT-LDA, siendo su
comportamiento oscilatorio mientras que en nivel de Fermi la contribucion de los
orbitales d del Zn se muestra dominante. Esto es consecuencia de que la
diferencia en la densidad de estados entre sistemas puros de Al y de Al-Zn

ocurre principalmente a nivel de los estados d.

La figura 46 muestra la contribucion de la resistividad debido a la solucion solida
para el modelo propuesto en funcién del numero de atomos de Zn, haciendo
variar la concentracién de supercelda, calculada a partir de la ecuacién (65). Se
observa que para valores de concentraciones de supercelda grandes hay un
decaimiento (linea negra), mientras que para valores pequefios la resistividad
asociada a la solucion solida permanece constante con una ligera variacion en

magnitud. Esto se debe a que sbélo estamos considerando una porcion de
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atomos que se encuentran sustitucionalmente en la supercelda por esta razon
no vemos el decaimiento brusco como se puede apreciar en la primera parte de

este trabajo.

Pss(1Q2cm)

-
n
|

T T T T T T 1
7 14 21 28 35

numero de atomos de Zn

Ces: 5x10™ 1x10™ 5x107° 1x10°~°,

Figura 46 - Resistividad de la solucion solida en funcion del numero de atomos
de Zn para la supercelda considerada, variando la concentracion de la
supercelda Css.

3.19. Resistividad eléctrica total de los cluster en la supercelda

considerada variando la concentracion de supercelda

La figura 47 muestra el efecto de la concentracion de zona sobre la resistividad
total en funcién del numero de atomos de Zn mediante la aproximacion GGA.
Se observa que para cantidades pequefas de Zn hay una ligera fluctuacion,
esto producto que estas cantidades de atomos dentro de la supercelda no
forman aun clusters. Luego aparee una anomalia de resistividad cuyo maximo
se ubica alrededor de los 25 atomos de Zn. Se puede apreciar a medida que la
concentracion de supercelda aumenta la anomalia es desplazada hacia valores

pequefos del numero de atomos de Zn en el cluster. El efecto de la



76

concentracion de superceldas parece reportar una saturacién de la resistividad

para valores por encima de Ce= 1x10™.

2,5

ptotal(uncm) GGA

1 T T T T T T T T 1
7 14 21 28 35

numero de atomos de Zn
Css: 5x10 1x10™* 5x10° 1x10°.

Figura 47 - Resistividad eléctrica total para un clusters de 32 atomos de Zn
mediante la aproximacion GGA, variando la concentracion de la supercelda Css.

En la figura 48 se observa que para el esquema de célculo DFT-LDA Ia
fluctuacion es mas pronunciada para pequefas cantidades de Zn. Esto es
debido a la aproximaciéon usada en la estimacién de la DOS. La anomalia
comienza a mostrarse para la misma cantidad de atomo de Zn dentro del
clusters igual al esquema DFT-GGA, con una ligera diferencia del en magnitud

pero con el mismo comportamiento.
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Figura 48 - Resistividad eléctrica total para un clusters de 32 atomos de Zn
mediante la aproximacion LDA, variando la concentracion de la supercelda Css.

Los resultados obtenidos en ambos esquemas reproducen el comportamiento
experimental cualitativo y abre nuevas posibilidades para la interpretacion de
las propiedades de transporte. Notese que a diferencia del esquema de
Boltzmann, en este modelo no se requiere introducir centros dispersores extras
cuya competencia generan la anomalia. En este caso la anomalia es
consecuencia de la variacion de los cambios de fases cuanticos en el nivel de
Fermi producto de la aparicion de formas cristalinas o clusters con estructuras
electronicas que conducen a DOS, generando un maximo en torno a un numero
especifico de atomos de soluto. En el caso particular de una supercelda como la

modelada en este trabajo este numero se ubica en torno a 25 atomos.



CONCLUSIONES

Se calculd la resistividad eléctrica de una aleacion Al-6,8%at Zn mediante dos
meétodos: el método de la ecuaciéon de transporte de Boltzmann y el de los

cambios de fase cuanticos, llegando a las siguientes conclusiones:

En el modelo de la ecuacion de transporte de Boltzmann, se considero el efecto
de los diferentes entes dispersores sobre la resistividad eléctrica, donde la
contribucion a la resistividad debido a la solucion sélida se empobrece hasta
llegar al limite de solubilidad de Zn en Al donde se muestra un plateu que esta
de acuerdo con los reportados en las bibliografias consultadas. La anomalia
mostrada en la resistividad eléctrica se debe principalmente a los efectos
conjuntos asociados a la microestructura y los bordes de los clusters de talla
nanométrica a medida que la solucion sélida se empobrece, manteniéndose
esta anomalia en la resistividad total a la hora de sumar todas las

contribuciones.

En la densidad de estados correspondientes a cada una de las estructuras para
el calculo de los cambios de fases cuanticos se muestra que hay una mayor
contribucion de los electrones d muy alejado del nivel de Fermi los cuales tienen
muy poca contribucion a la propiedad de transporte, dominando en todas las

estructuras los electrones s y p de aluminio en el nivel de Fermi.

En el método de los cambios de fase cuanticos, la contribucion a la resistividad
eléctrica debido a la solucidn solida es constante para la cantidad de atomos
introducidos en la supercelda, sin embargo, la anomalia es consecuencia de la
variacion de los cambios de fases cuanticos en el nivel de Fermi, producto de la
aparicion de formas cristalinas o clusters con estructuras electronicas que
conducen a DOS, generandose un maximo en torno a un numero especifico de

atomos de soluto. En el caso particular de una supercelda, como la modelada
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en este trabajo, este numero se ubica en torno a 25 atomos de Zn con un
maximo de resistividad en el esquema de calculo DFT-GGA de 0,8564 pQ.cmy
en el esquema DFT-LDA de pQ.cm. 0,5576 uQ.cm

El esquema de calculo DFT-GGA es mucho mas preciso que el esquema de
calculo DFT-LDA a la hora de calcular los valores de resistividad, ya que en el
esquema GGA la fluctuacién para cantidades pequefias de atomos de Zn es
menos pronunciada y la anomalia tiene un decaimiento que esta de acuerdo

con lo mostrado por el primer método.
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