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Prediccion de nuevos polimorfos de SiC de alta dureza

1. Pineda

Resumen

El problema de la predicciéon cristalina es solucionado adoptando una metodologfa
evolucionaria con potenciales empiricos para la optimizacién local. Las estructuras
finales completamente optimizadas, propiedades mecanicas y condiciones de
estabilidad se estiman en base al calculo con primeros principios. La seleccion de
Carburo de Silicio (SiC) responde al gran interés que genera debido a sus excelentes
propiedades mecanicas, especificamente la dureza, que solo es mayor para el
diamante y el nitruro de boro cubico.

En este trabajo se reportan cuatro nuevos polimorfos, bet-136, 062, tr-154 y 043,
todos estables mecanicamente (hasta 28.6, 38.3, 99.5 y 51.9 GPa de presion
hidrostatica, respectivamente). Solo las estructuras 062 y bct-136 son estables
entdlpicamente respecto a la separaciéon de sus componentes en estado base, la
barrera energética para la disociacion del resto parece ser suficientemente grande
para mantener estable las estructuras. En ningin caso se encontraron modos
fonénicos de frecuencia negativa por lo que las estructuras son dinimicamente
estables. En los cuatro casos la estructura de bandas electronica desvela
semiconductores con anchos de banda prohibida de entre 1.01 y 2.67 eV. Las
presiones de transicion a la estructura tipo NaCl son de 42.2 (bct-1306), 26.2 (062),
25.3 (tr-154) y 12.2 (043) GPa de acuerdo a las ecuaciones de estado. Aunque el
modulo de bulto se incrementa con la presién y es similar a los politipos conocidos
(excepto para 002), el médulo de corte siempre es menor en los polimorfos
reportados, la variacién de la dureza respecto a la presién hidrostatica tiene el
mismo comportamiento en tr-154 y los politipos conocidos siendo la primera
menor en aproximadamente 3 GPa en todo el rango estudiado. En 043, se presenta
el médulo de Young mis alto (632.9 GPa), 12% mayor que 4H en su direccién de
apilamiento. En ningun caso la dureza es mayor a los valores experimentales, sin
embargo, los cuatro se mantienen en la categorfa de alta dureza y dos estan muy
préximos al mejor politipo conocido, 31.62 (tr-154) y 31.39 (043) en comparacién a
los 35.2 GPa estimados para 4H.
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Our scars have the power to remind us
that the past was real.

H. Lecter

And I am not frightened of dying,

any time will do, I don't mind.

Why should I be frightened of dying?

There's no reason for it, you've gotta go sometime.

R. Wright

Die Toten haben es gut..
fir sie ist alles vorbei.

E. Rommel
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Unidad estructural basica del carburo de silicio (izquierda) con dimensiones
tipicas del politipo 3C. Plano hexagonal compacto (derecha) de esferas con
centro en A, un segundo plano idéntico es localizado sobre el primero, sus
centros se ubican en los sitios denotados con B o C segin el politipo (detalles en
texto).

El politipismo del SiC proviene de las variaciones en la secuencia de apilamiento
de sus bicapas. En la parte superior se presentan las simulaciones
computacionales mientras la parte inferior es una abstraccién a fin de tener una
mejor vista de la periodicidad de apilamiento (linea morada en guiones). La linea
punteada (rojo) ilustra la celda unitaria. Ambas representaciones tienen la misma
orientacién pata su comparacion y fueron realizadas por el autor a propésito de
esta tesis.

El algoritmo PSO posiciona la nueva posible solucién en base a la mejor
expetiencia actual personal y grupal de acuerdo a las ecuaciones 2.1 y 2.2. La
nueva posicién tiende a mejores valores (minimizacién en este caso) de la
funcién objetivo sin que las barreras que afslan los minimos locales representen
un obstaculo.

Secuencia tipica del algoritmo evolucionario (ver texto). La seleccién natural se
presenta con la trasferencia de informacién de las mejores estructuras de cada
paso evolutivo a la siguiente generacién (elementos en rojo).

La seleccién del nimero de pasos de evolucién determina en gran medida el
estado base obtenido como resultado de la bisqueda estructural. Cada punto
rojo es el mejor resultado de una busqueda independiente del tipo mostrado en el
recuadro, en cuyo caso se emplean 14 pasos. El valor de este parametro y el

tamafio de poblacién se obtienen por estudios de CONVErgencia. ......ocuvuvecueivcinninnes

Parametros geométricos del potencial empirico Tersoff (izquierda). La energia
del potencial es graficada a la derecha como funcién de las distancias
interatomicas, se ilustra el alcance del potencial y su suave pero abrupta
disipacién entre los primeros y segundos vecinos.

Dureza experimental Vickers de algunos materiales en funcién de sus médulos
clasticos. Datos tomados de las referencias [93, 94] y las contenidas alli. Las lineas
punteadas representan la relacién descrita por ChenlP4.

Aspectos geométricos de un indentador Vickers considerados en el modelo de
CRENIM. .ottt bbb bbbt a et anee

Correlacién entre la dureza experimental Vickers y su valor estimado segun el
modelo de Chenl para compuestos tipicos. Se compara con los modelos de
Simtinek(o1] y Gaol#4. Gréfico extraido de la referencia [94].

Representacion esquematica de la densidad electrénica n(7) en un sélido segun la
aproximacién de densidad local. Para cada regién dif en que se segmenta el
sistema, se aproxima la E. para un gas homogéneo de electrones con densidad
igual al promedio de la densidad real en esa regién. La energia de intercambio y
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correlacion del sistema es igual a la suma de las contribuciones de cada segmento.
A la izquierda una vista ampliada para visualizar la segmentacion, a la derecha, la
representaciéon con secciones infinitesimales y su asociacién al sistema al gas

homogéneo de electrones.

Diagrama de flujo para la solucién auto consistente de las ecuaciones de Kohn-
Sham. A menudo es mas conveniente considerar a la energfa total como criterio
de convergencia.

Comparacién de la funcién de onda electrénica en un potencial coulémbico
debido al nucleo (lineas continuas) y un pseudopotencial con su respectiva

pseudofuncién de onda, nétese que a partir del radio de corte 7, las

correspondientes funciones son idénticas.

Componentes de tensién en un elemento de volumen embebido en un sélido
(izquierda). Elementos de la deformacién unidimensional (derecha)....

Matrices de médulos de elasticidad para distintos sistemas cristalinos['4l. Punto
pequefio es un elemento nulo. Punto grande es un elemento distinto de cero,
cuando estan ligados, son equivalentes. Los circulos huecos son iguales en
magnitud, pero de signo opuesto a su enlazante. Circulo con punto al centro es

numéricamente igual a su enlazante. Los elementos x son 0.5%(C11-Ci2). ccocuervererivenennn.

El resultado de la prediccién cristalina mediante algoritmo PSO y potencial
empirico es mostrado en el rango de mayor dureza y menor energia. Estructuras
identificadas con el mismo color son equivalentes (después de la optimizacién

con DFT) salvo las ilustradas en gris.

Energfa total como funcién de la energfa de corte para la expansién de ondas
planas (izquierda). La diferencias entre polimorfos esta en el orden de meV por lo
que se requiere una convergencia (derecha) de la energfa total en ese rango, el
cual se obtiene al emplear 600 ¢V para pseudopotencial US, en el caso NC me
permito emplear solo 650 eV.

Diferentes estructuras cristalinas migran a estados energéticamente mas estables
proximos a su posicion inicial (izquierda). Para €222 e Imm2 se modifican solo los
parametros de red, mientras que en P6.22 las posiciones atémicas son alteradas.
En todos los casos la coordinacion atémica se mantiene. Derecha: diferentes
celdas unitarias pueden representar al mismo arreglo atémico, se muestra el caso
de los grupos espaciales C2/m y Rim.

Numero de estructuras candidatas en funcién de los parametros de busqueda. Se
corrobora la ventaja de un bajo valor de PSO y gran numero de pasos por
evolucién. Los datos solo reflejan la diversidad estructural y no el numero de

aquellas que cumplen todos los requisitos para alta dureza.

Estructuta P42/mnm (bet-136) de carburo de silicio, a) vista tridimensional en
perspectiva, la celda unitaria se denota por la linea punteada, en la supercelda
2x2x3 en d) se remarcan los anillos cuadrados paralelos formados por el
enlazamiento de los nanotubos (2,2), en la vista frontal ¢) se rematrcan los atomos
que forman laminas grafiticas apreciables en las vistas superior b) y lateral ¢)...

Estructura Prma (062) de carburo de silicio, a) vista tridimensional en perspectiva,
la celda unitaria se denota por la linea punteada, en la supercelda 2x2x3 en d) se
remarcan los anillos cuadrados interconectados (verde), su efecto estructural se
aprecia en b), y el tunelamiento formado (azul) para su descripcion, en la vista
frontal c) se remarcan los dtomos que forman laminas grafiticas apreciable en las
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Estructura Fdd2 (043) de carburo de silicio, a) vista tridimensional en perspectiva,
la celda unitaria se denota por la linea punteada, en la extensiéon de la celda
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unitatia en d) se remarcan del mismo modo aquellos dtomos que forman un
arreglo similar al diamante, la correspondiente vista superior en b), y lateral ¢), en
la vista frontal c) se sombrea los atomos que siguen en arreglo descrito para 2H
en la Figura 1.2 y la bicapa basal de referencia en verde.

Estructura P3:27 (tr-154) de carburo de silicio, a) vista tridimensional en
perspectiva, la celda unitaria se denota por la linea punteada, una supercelda de
2x2x3 se muestra d) se ilustran en verde que forman los tunelamientos para

comparacion, un vista superior b), lateral ¢) y frontal ¢) también son mostradas.......

Energia de cohesion relativa al estado base 4H entre los politipos de SiC
calculadas (LDA-USP) y su comparacién con otras estimaciones reportadas en el
matrco USSP, NCPI#] y FP-LMTOM4,

Entalpia de formacién por atomo para el sistema Sii~Cx con respecto al estado
base de sus componentes. Se incluyen los resultados reportados por Gaol*) y los
reportados aqui. Las estructuras dentro del cono convexo (sombreado) son
termodinamicamente estables a la descomposiciéon de sus elementos en estado
base, detalles en texto.

Energfa total como funcién del volumen correspondiente a la presion
hidrostatica, los valores calculados (simbolos) son ajustados (linea sélida) a la
ecuaciéon de estado de Birch-Murnaghan de tercer orden, los parimetros
correspondientes a dicho ajuste se muestran en el recuadro inscrito en unidades
de GPa. La pendiente comun es mostrada con una linea punteada, se indica el
valor de su pendiente en GPa, la inestabilidad mecanica inicia a partir de la linea

en guiones.

Entalpia como funcién de la presién hidrostatica respecto al estado base 4H. Las
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Capitulo I

Introduccion

« quasi non multa in Scripturis sanctis dicantur
iuxta opinionem illius temporis,

quo gesta referuntur, et non iuxta,

quod rei veritas continebat »

Sn Hieremiam, Cap. XXVIII

La ciencia de materiales describe cémo es que la fisica de las propiedades de un
material no esta en el estudio de sus componentes fundamentales, si no en el comportamiento
colectivo de estoslll. I.a mecanica cuantica suponfa un avance en este sentido, pero teorias
como la del funcional de la densidad 1a hicieron aplicable a sistemas complejos e interactuantes
como lo es la materia condensada.

Historicamente, el desarrollo tecnolégico esta en funcién de la comprension de la ciencia de
materiales y su finalidad es la satisfaccién de necesidades. En los tiempos recientes, el problema
energético-medioambiental (entre otros) ha derivado en requerimientos especificos como la
maximizaciéon de las propiedades de materiales fotocataliticos, superduros, superconductores
de alta temperatura, contenedores de hidrégeno, baterias electroquimicas, o simplemente la
reduccién de los insumos en su generacion. A pesar de la creciente demanda, el trabajo
experimental continda asociado a altos costos, tiempos y la experiencia empirica con su
proceso de auto-mejora que es lento y limitado cuanto mas novedosa sea la propiedad a
optimizar.

¢Y qué hay de la direccion opuesta? Con el state of the art de teorfa basica y métodos
computacionales el disefio atomo por atomo de nuevos materiales que satisfagan las
necesidades actuales es posible. El estudio tedrico de su comportamiento y caracterizacion
permite vislumbrar una via de sintesis directa. Todo este proceso experimentalmente demanda
grandes recursos mientras que a nivel teérico se ven considerablemente disminuidos aunado a
la notable certeza en el resultado.



Al dia de hoy, el estudio de la materia mediante simulacién computacional tiene ventajas
innegables al permitir generar condiciones controladas y también extremas como lo pueden ser
la presién, temperatura, etc. Sus resultados han sido validados incesantemente, y ha sido
empleada para argumentar un comportamiento observado o la realizacién de pruebas que en
ocasiones son experimentalmente inaccesibles, ya sea por la carencia del equipo o inexistencia
de la tecnologia. El area emergente en este contexto es el disefio computacional de alto
rendimientol>3 basado en las relaciones mecano-cuantica-termodinamica y las técnicas de
construccion y mineria de bases de datos. Las primeras, por si mismas, parten del minimo de
informacién (cantidad y tipos de atomos) para predecir arreglos cristalinos 6ptimos en alguna
propiedad, lo que en analogfa es el calculo de primeros principios.

1.1  Sobre la prediccion cristalina u optimizacion global

La necesidad cada vez mayor de materiales con propiedades tan especificas supone su
disefio. Entender que gran parte de estas propiedades son controlables a través del arreglo
cristalino condujo a uno de los mayores retos: la prediccion cristalina. Conocer el arreglo
cristalino que adoptara un conjunto de atomos, teniendo tan solo ésa informacion, no es un
problema trivial y su complejidad fue comprendida desde la década de los ochentas donde el
calificativo empleado por Maddoxll no parecia exagerado: imposible.

Durante mucho tiempo la generacion de nuevos materiales se limit6 a tomar un arreglo
conocido y reproducitlo para otro compuesto, pero la hazafa, semejante a los métodos ab initio,
era predecir desde cero, con el minimo de informacién, para el caso, el numero y tipo de
atomos del sistema.

La complicacion en ello, proviene del nimero de grados de libertad del sistema. Ya que las
propiedades fisicas de un material estan en funcién del modo en que sus atomos se organizan,
para cada arreglo especifico, un valor de dicha propiedad esta asociada, ergo, la propiedad fisica
es funcion de cada grado de libertad (3N+3, con 3N-3 de las posiciones atomicas y seis de los
parametros de la celda unitaria). El conjunto de valores permitidos para cada variable y el valor
de la funcién asociada crean una hipersuperficie donde una estructura cristalina  es
completamente definida en cada sitio. Si la funciéon empleada fuera la energfa, las estructuras
cristalinas definidas por los puntos en los minimos de la hipersuperficie seran fases
metaestables de interés y localizarlas, significa localizar el minimo de la funcién objetivo (en
este ejemplo, la energfa) o lo que también es llamado optimizacion global del compuesto.

Pero atn el caso mas simple genera una topologia complejal’l, para ilustrarlo, considérese un
caso simplisimo: Una celda cubica de volumen I” con N atomos de la misma especie, los
puntos de red seran generados por un mallado de resolucién 4, el nimero de combinaciones de
coordenadas atémicas se obtiene segun:

C= (1.1)

-l

Si d toma el valor de una fraccién de la longitud de enlace tipico (1 A) y el volumen atémico se
evalia en =10 A3, C serfa un estimado de los posibles minimos locales, mostrados en la Tabla 1.1
donde A y B denotan dtomos de distinta especie.



Noétese que aun cuando se trabaja con alétropos de apenas diez atomos por celda, evaluar la
energia (o alguna variable fisica) de cada una de estas posibilidades, para entonces conocer el
arreglo cristalino éptimo a nuestro proposito, es abrumador. Aunque la realidad es un tanto
menos ideal, el ejemplo basta para vislumbrar las posibilidades.

Tabla 1.1 Minimos posibles en un sistema cristalino de acuerdo a la
expresion (1.1), las condiciones se describen en el texto.

Atomos por celda A Estequiometria B
10 101 1014
20 1025 1030
30 10% 104

Entre las técnicas de exploracion del espacio de configuraciones dirigidas a localizar el
minimo/maximo global, empleando solo las relaciones mecano-cudnticas-termodinamicas, dos
técnicas se destacan:

En el primer caso, el conocimiento previo de estructuras andlogas en composicién y/o
propiedades es requerido para definir una zona topoldgica prometedora. Seleccionando un
minimo conocido (global o local) se hace un muestreo de las regiones circundantes
sobrepasando las barreras de energfa, la técnica empleada para esto, define a cada método, se
incluyen Swmulated Annealing®19, Basin Hopping!\l, Metadynamicsd2 v Minima Hopping!3. La
necesidad de referencias iniciales en estos métodos los limita a la disponibilidad de
informacion, las regiones lejanas al minimo inicial son ignoradas por lo que la capacidad
predictiva se ve mermada.

En el segundo grupo, los métodos de solucién a problemas multivariables bioinspirados y/o
evolucionarios recién desarrollados e implementados al campo de la materia condensada,
resolvieron el problema como se planteé originalmente, analogo a los métodos de primeros
principios. No requieren ningun tipo de informacién cristalografica del sistema a investigar, se
parte tan solo de la composiciéon quimica por lo que las estructuras iniciales son ubicadas con
completa aleatoriedad en el espacio de configuraciones correspondiente. El proceso de auto-
mejora, inherente a estos métodos, va focalizando la busqueda a cada paso hacia las mejores
soluciones obtenidas, imitando los procesos de la naturaleza, llamese mutacion, herencia,
adaptacion, migracion, ademas, el proceso de seleccion natural también esta presente ya que
nuevas generaciones son creadas a partir de las mejores soluciones inmediatas anteriores. En
estos métodos se incluyen a los algoritmos genéticos- 1% VN, redes nenronales'l e inteligencia de
enjambred 7201 en estos ultimos, se hace uso de la conciencia colectiva para la toma de decisiones,
en analogfa a un enjambre cuyo movimiento estd basado en la informacién que cada miembro
aporta sobre su region local.

Una descripcion precisa del arreglo atébmico en un material es de extrema importancia para el
entendimiento y prediccion de muchas de sus propiedades intrinsecas, y ain mas, con las
técnicas mencionadas, es posible, proponiendo un grupo de atomos, crear estructuras
cristalinas que magnifique o minimicen una propiedad fisica de interés. Por responder, ¢cual es
el arreglo cristalino que deberfan adoptar / atomos de x, # atomos de y y 7 atomos de g para
obtener la mas alta dureza?, ¢el bandgap mas amplio?, ¢Y qué si se solicitara la temperatura



critica mas alta al disefiar superconductores? Una muy buena revision de estas aproximaciones
puede leerse en la referencia [2] donde queda de manifiesto que el siguiente reto es el disefio de
descriptores precisos que asocien la respuesta macroscopica a variables de facil estimacion.

1.2 De la dureza y su importancia

Los materiales con alta dureza tienen amplia aplicacién en la industria debido a que
presentan muy baja compresibilidad, nula reactividad quimica, son estables ante radiacion y
tienen excelente conducciéon térmica con extremadamente baja expansion. Por ello se les
encuentra tanto en sensores de radiacién como en altavoces, en rodamientos mecanicos y
bisturis, disipadores de calor, super abrasivos y por supuesto como recubrimiento en
herramientas.

A pesar de su importancia, la dureza no es atn del todo comprendida y en su definicién mas
comun puede leerse “es la medida de la capacidad de nun material para resistir la deformacion”?\), asi que
macroscopicamente, la dureza es estimada en la medida del esfuerzo generado y ya que un
esfuerzo puede ser producido a compresion, corte, tensiéon o sus combinaciones, la resistencia
asf medida es llamada moédulo de Bulto, médulo de Corte, médulo de Young o Dureza,
respectivamente. Es evidente que a mayores médulos elasticos la deformacion sera menor, asi,
mayor la dureza. Esta proporcionalidad, sin embargo, es complicada de definir explicitamente,
pero algunas aproximaciones se describiran mas adelante. Cuantitativamente, se dice que es la
densidad de energfa (por unidad de volumen) requerida para deformar (unitariamente) un
material. El limite superior es determinado por la rigidez de su estructura cristalina, la cual, es
influenciada fundamentalmente por el numero de coordinaciéon atémical??l, el caracter
covalente de los enlaces y las distancias interatomicas; estas caracteristicas definen la dureza
intrinseca del material cristalino.

Experimentalmente, la via mas comun de estimar la dureza en un material es a partir del
tamafio de la indentacién producida al penetrar el material con un indentador. Al emplear
diamante de forma piramidal como indentador, si su base es cuadrada la dureza medida se
denomina microdureza Vickers, Knoop en el caso de una base romboide. Los materiales
superduros tienen micro dureza Vicker mayor a 40 GPa, la alta dureza es a partir de 10 GPal?!l.
En la actualidad, los dos materiales empleados en la industria con mayor dureza es el diamante,
que presenta 90 GPa de dureza en esta escala, mientras que el segundo, Nitruro de Boro cubico,
es algo mas de la mitad del primero, 63 GPa.

En compuestos idnicos, el enlace electrostatico no es direccionado permitiendo facil
desplazamiento de los atomos enlazados, lo que disminuye el médulo de corte, de modo que el
enlace covalente es caracteristica requerida en estructuras candidatas para alta dureza. La
hibridacién tipica en estos materiales incrementa la covalencia y se da en los orbitales sy p con
la promocién parcial de electrones de orbitales s a orbitales p de mayor energfa formando los
llamados orbitales hibridos %, que permiten estabilizar estructuras tipo diamante (de
coordinacion cuatro) tipicas en estos elementos?3l y de esta manera, elementos de las primeras
filas de la tabla periédica: boro, carbono, nitrégeno y silicio resultan candidatos ideales,
seleccion justificada, ademas, por las observaciones experimentales.



1.3 ¢Por qué Carburo de Silicio?

Aunque el diamante permanece como el material mas duro en la naturaleza, y sus
propiedades fisicas lo han hecho ampliamente deseable en aplicaciones industriales; éstas son
limitadas por su elevado costo y/o lo complicado de su sintesis (que se lleva a cabo a presiones
por arriba de los 6 GPa y temperaturas de 1500-1900 K. Para ponerlo en perspectiva, la presion
promedio a nivel del mar es de 0.0001 GPa) o por su reactividad con el Fe que inhabilita su uso
en el maquinado de acero y aleaciones.

Las observaciones de Mao ¢ all?4l sobre una forma de carbono proveniente de la compresion
de grafito capaz de indentar al diamante cubico y el desarrollo de algoritmos capaces de
predecir materiales cristalinos ajenos a los conocidos, devino en amplios trabajos para
identificar dicha fasel?-3l. En el proceso, se descubren estructuras nuevas con propiedades
mecanicas proximas al carbono cibicol’': 32, El mismo afio que comienza la busqueda de la fase
descubierta en 2003, y tal vez encaminadas a este mismo fin, se reporta el analisis de muestras
carbonosas extraidas del meteorito HarevoP3l que contenfan un alétropo desconocido y otro
solo teorizado 20 afios antesP4; ambos mostraron muy alta dureza al resistir el pulido con pasta
de diamante. Se evidenciaba que el carbono, aun siendo uno de los elementos mas estudiados
en la literatura, se puede presentar en fases no descubiertas ni experimental ni te6ricamente,
producidas algunas en condiciones extremas que son mas factibles de estudiar en la teorfa. Ya
han sido varias las estructuras nuevas propuestas para este elemento, la gran mayorfa con
propiedades fisicas deseables.

Elementos como boro y nitrégeno también resultan ser fuertes candidatos para formar
estructuras alternas a las del carbono, su estudio inici6é desde mediados del siglo pasado y desde
entonces ha sido intensol®>42. La alternativa al diamante ha sido el Nitruro de Boro cibico
(cubic Boron Nitride, ¢BN), con significativa reduccién en dureza y es obtenido tnicamente de
manera artificial. El ¢BN se obtiene en el mismo rango de presiéon que el diamante, pero a
mayor temperatura; ésto y las complicaciones en las reacciones quimicas del proceso reducen el
volumen de las muestras obtenidas atin mas que en el caso del diamante.

Continuando en esta linea, el interés alrededor de fases ternarias de alta densidad del sistema B-
C-N se debe a que estos elementos poseen las caracteristicas idoneas (ver subtema 2.1.3) para
condensar materiales potencialmente superduros; caso particular ha sido el BC,N.
Especulado*3l como una fase intermedia entre diamante y ¢cBN en cuanto a dureza y estabilidad
quimica y térmica, la fase superdura llamada z-BC,N4l se obtiene en condiciones de alta presion
(>18 GPa) y alta temperatura (>2200 K)[*l, con dureza Vickers de 76(4) GPal*l. Entre todos los
intentos de identificacion, el mas preciso es el reportado por Zhou ez a/l#7l, como una estructura
tetragonal con difraccién de rayos x, dispersion Raman y dureza en excelente correspondencia
a las mediciones de las muestras de Solozhenkol*l. De ésta experiencia debe notarse, ademas,
los ocho afos transcurridos entre la sintesis y la correcta descripcion estructural.

Las restricciones experimentales del diamante, ¢BN y BC.N, sugieren la generacién de
alternativas con caracteristicas préximas a los materiales conocidos. Importantes avances se han
logrado para el carbono, tanto experimental como a nivel tedrico, en este tltimo campo, los
sistemas B-C-N han sido objeto de amplisimos estudios.

El Carburo de Silicio (Silicon Carbide, SiC) es el unico compuesto binario estable del grupo
IVI#8l con estequiometria (1:1) a presion atmosférical®l. Posee polimorfismo unidimensional

_5.



(politipismo) de mas de 170 estructurasi®l, algunas fuentes indican mas de 250151 521, A pesar de
esta monotona riqueza estructural, la semejanza entre ellas hace que la mayoria sean
practicamente indistinguibles en propiedades mecanicasl>3l. Se trata de una ceramica y uno de
los materiales mas duros, solo detras del Diamante, Nitruro de Boro cubico y muy
recientemente BC,N (este ultimo aun sin inclusion industrial); esta propiedad se mantiene aun a
temperaturas superiores a 1500°C y tiene excelente conductividad térmica con bajo coeficiente
de expansionl4. La naturaleza covalente de sus enlaces le da ademas excelente estabilidad
quimica y resistencia a la oxidaciénl>l, por ello es comun emplearlo incluso en biosensores!>¢l.
En aplicaciones nucleares, su resistencia a la radiacion lo hace una buena opcién como material
estructural en reactoresb7-%) se le encuentra también en microelectronica de alta frecuencial6Ol,
alta temperatural>* 01l y elementos de sistemas de alta potencial©l, 631,

Con tales caracteristicas, es facil proyectar al SiC como una siguiente generaciéon de materiales
avanzadosl® y a pesar de ello y de toda la investigaciéon en torno a sus capacidades y
aplicaciones, no se ha encontrado en la literatura reportes que indiquen una investigacion en
torno a nuevas fases estables para este material, salvo la aproximaciéon publicada en 201304
donde, haciendo sustituciones sistematicas de la estructura tipo diamante y grafito, aunado al
empleo de algoritmos evolucionarios, se realiza la prediccion estructural con variaciones en la
estequiometria de silicio y carbono a fin de completar el diagrama de fases de este compuesto.
Aunque ninguna de las estructuras reportadas cae dentro del cono convexo definido por los
estado base conocidos, la mayoria son estables dinamicamente.

Si bien es cierto que ha habido mucho trabajo en cuanto a la caracterizacién e implementacion
de SiC, nuevas formas no han sido totalmente exploradas como lo ha sido para el carbono,
elemento para el cual se crefa también tenerlo bastante bien conocido. Por ello, y por su
aplicabilidad en numerosas areas es objeto de este trabajo. Se cree que el conocimiento de
alternancias tan especificas y bien caracterizadas permitiria focalizar el esfuerzo experimental

con mira a su sintesis.

1.3.1 Descripcion estructural

La unidad basica estructural del SiC en sus politipos conocidos, es un tetraedro (Figura
1.1) con atomos de carbono (silicio) enlazados covalentemente (12% i6nico) a un atomo central
de silicio (carbono), la distancia promedio entre elementos iguales es de 3.04 A mientras que la
longitud de enlace Si-C es de 1.86 A (233 A en cSi, 1.53 A en Diamante y 1.4 A en los anillos
bencénicos del grafito). Los tetraedros se unen por las esquinas y poseen simetria C3 desde la
direcciéon hexagonal de empaquetamiento [0001], es decir, rotaciones de 120° en este eje los
dejarfa indistintos.

El politipismo en el SiC es producto de variaciones en el apilamiento de capas formadas por la
unién bidimensional de la unidad basica descrita, el arreglo es tal, que la vista paralela al plano
muestras a todos los atomos de silicio (carbono) formando una monocapa justo sobre otra
monocapa de carbono (silicio), estas bicapas se apilan en la direccion hexagonal [0001], de
modo que la longitud de enlace se presenta ademas como la distancia entre ellas. Una vista
paralela a la direccién de apilamiento (Figura 1.1) muestra como los atomos de silicio forman una
estructura hexagonal con posiciones en los sitios denominados A.
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Figura 1.1 Unidad estructural bédsica del Carburo de Silicio
(izquierda) con dimensiones tipicas del politipo 3C. Plano
hexagonal compacto (derecha) de esferas con centro en A, un
segundo plano idéntico es localizado sobre el primero, sus centros
se ubican en los sitios denotados con B 6 C segun el politipo
(detalles en texto).

El modo mas estable de la capa siguiente, idéntica a la basal, es ubicando sus atomos en el
centro de los valles de la primera (Figura 1.1, derecha), de modo que hay dos opciones:
desplazando la siguiente bicapa en la direccién [1100] hasta la posicion B o en la direccion
[1100] a la posicion C, generandose tres tipos de bicapa segun la posicion (A, B o C). Sin
embargo, la rotaciéon de 180° es también permitida y altera la alineacion de los enlaces entre
capas adyacentes, estas capas se denominan A’, B’y C.

Cada politipo se distingue cristalograficamente por la secuencia de apilamiento de sus bicapas

(Figura 1.2), sus estructuras cristalinas Hexagonales (H) y Romboédricas (R) son conjuntamente
denominadas «-SiC, existiendo solo un caso cubico, B-SiC también llamado 3C.
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Figura 1.2 El politipismo del SiC proviene de las variaciones en la secuencia de apilamiento de sus
bicapas. En la parte superior se presentan las simulaciones computacionales mientras la parte inferior
es una abstraccion a fin de tener una mejor vista de la periodicidad de apilamiento (linea morada en
guiones). La linea punteada (rojo) ilustra la celda unitaria. Ambas representaciones tienen la misma
orientacién para su comparacion y fueron realizadas por el autor a propésito de esta tesis.

Para nombrar cada politipo se hace referencia a su estructura (H, R o C) y a la periodicidad de
apilamiento, siendo el politipo 2H el caso mas simple cuya secuencia de apilamiento es AC’ en



direccién hexagonal [0001], para 3C se tiene una secuencia ABC en direccién cubica [111]. Cada
politipo subsiguiente sera continuamente mas complejo, 4H y 6H tienen secuencias ABA’C’ y
ABCB’A’C’, respectivamente. En algunos casos se tienen cientos de bicapas por periodo.

En este trabajo solo se presentan resultados numéricos en la totalidad de los estudios realizados
para los casos 3C, 2H y 4H por ser los mas recurrentes en la literatura tedrica y experimental.
Aunque debiera incluirse también el politipo 6H por ser comin en el experimento, el gran
tamafio de la celda unitaria hace que solo los datos que son posibles de obtener dentro de las
limitantes particulares sean presentados. No obstante, se ha evidenciado gran similitud en
cuando a comportamiento mecanico entre las estructuras 4H y 6H, de modo que aun cuando
electronicamente se diferencien con claridad, para el propdsito de este trabajo (no de
conformidad con el autor) es suficiente la descripcion de 4H.



Capitulo II

Marco tedrico y métodos

« On the ordinary view of each species
having been independently created,
we gain no scientific explanation »

C. R. Darwin, The origin of species

El proceso de prediccion cristalina consiste de dos tipos de optimizacién, una global,
que se ha descrito como la busqueda del arreglo atémico idéneo y una local que es, en esencia,
la relajacion estructural de cada propuesta hecha en la optimizacion global. Para la segunda, se
ha elegido un potencial empirico por su bajo coste computacional, ademas que su
parametrizacion se ha hecho para los elementos objeto del trabajo, en otro caso, serfa latente el
riesgo de obtener resultados muy alejados de los verdaderos y el uso de métodos ab initio seria
imprescindible. A pesar de estas ventajas, una segunda optimizacion a los mejores resultados se
realiza con el proposito de aproximar los calculos lo mas posible a los valores experimentales
conocidos, pues si bien los potenciales empiricos dan una muy buena aproximacion, la
precision final la dan los métodos de primeros principios. Se describen ademas los métodos,
aproximaciones y criterios para establecer la estabilidad y caracterizaciéon de los polimorfos
reportados.

2.1 Prediccidn cristalina

La mayorfa de los materiales, en condiciones de equilibrio termodinamico, forman
estados cristalinos que determinan sus propiedades fisicas, de modo que ésta, es su informacion
mas importante. Asi, si fuese posible conocer la estructura cristalina de un conjunto de atomos
cualesquiera, se podria, con el estado del arte computacional y de teorfa basica, calcular muchas
de las propiedades fisicas del material incluso en condiciones extremas de presion y
temperatura antes de su sintesis, reduciendo significativamente el tiempo y costo empleado en
el desarrollo de nuevos materiales para aplicaciones especificas. Se trata pues, de predecir y
caracterizar nuevos materiales antes de su sintesis.
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La prediccion cristalina (también llamada optimizaciéon global) es la busqueda, entre los
innumerables arreglos atémicos posibles de un conjunto de atomos, aquel que maximice (0
minimice) alguna propiedad. El caso que nos ocupa es la dureza, aunque ésta podria ser, por
ejemplo, el bandgap, la densidad, etc.

Aunque ya en la década de los ochental®l se tenfan métodos capaces de encontrar estructuras
relativamente nuevas, no es sino hasta la dltima décadal’l que la prediccién se hizo posible
gracias a la implementacion de técnicas evolucionatias y/o de autoaprendizaje. La idea basica
en éstas es imitar los procesos naturales: una especie que evoluciona y/o se adapta a fin de
resolver sus problemas/necesidades. El proceso de cambio se da a través de generaciones de
individuos que sufren ligeras modificaciones, aquellos cuyos cambios hayan sido mas
favorables sobreviviran y transmitiran esta direccién de cambio a sus descendientes. Otros
procesos naturales de automejora empleados son los adoptados por animales que se mueven en
conjunto, abejas, peces o aves, donde la decision de movimiento del grupo no es tomada
dictatorialmente sino que es producto de la inteligencia del conjunto nutrida por la experiencia
de cada individuo sobre su medio local. Ambos casos son empleados para el disefio de
algoritmos capaces de resolver el problema de la prediccion cristalina pues en analogfa cada
atomo/individuo debe lograr la mejor posicién/ubicacién al tiempo que alcanza el equilibrio
con el resto del conjunto.

El algoritmo evolucionario es seleccionado por su capacidad de iniciar la prediccion sin ningun
dato estructural, por lo que es posible explorar zonas alejadas de los minimos conocidos
haciendo la busqueda imparcial, lo que permite la obtencién de estructuras cristalinas
completamente diferentes a las conocidas. Esta caracteristica es importante debido a que, en
general, el minimo global de un conjunto de atomos es alcanzado por una gran cantidad de
configuracionesl’l, es decir, una amplia superficie en el espacio de configuraciones converge en
un punto.

En general, cada estructura propuesta pertenece a la concavidad de un minimo, por lo que si
éste ultimo es alcanzado con una optimizaciéon local (relajaciéon completa) entonces la
informacién transmitida al grupo detallara no solo un punto sino una pequea region local. Los
puntos en esta concavidad tendran entonces dimensiones correlacionadas y una restriccion
quimica podtfa ser introducida reduciendo la dimensionalidad intrinseca del sistema, lo que
finalmente deriva en la reduccion del espacio de busqueda. Todas las estructuras generadas
deberan entonces ser optimizada localmente para conocer el estado estable mas proximo a esa
configuracién y considerar o no, su region local para influenciar la direccién de busqueda.

2.1.1 Optimizacion por inteligencia de enjambre (optimizacion global)

Particle Swarm Optimizationl®) (PSO) es un algoritmo basado en inteligencia de enjambre,
metaheuristico (con poca o ninguna suposiciéon sobre la soluciéon) de optimizacion estocastica
(el elemento aleatorio no garantiza el resultado 6ptimo), que busca la(s) solucién(es) a un
problema multivariable. Esta inspirado en el comportamiento social de animales como abejas,
peces o aves donde el movimiento de cada miembro es determinado por el comportamiento
global del grupo, en ocasiones, un elemento encuentra y adopta una nueva direccion, ya sea
como ruta de escape a un depredador o ubicaciéon de mejor zona alimenticia, movimiento que
es percibido, evaluado y entonces adoptado o no por el resto del conjunto. Asi, cada elemento
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tiene la funcién de explorar y evaluar su region local segun las necesidades del grupo, de modo
que ambos, la unidad y el conjunto se retroalimentan para obtener una solucién éptima. Este
algoritmo se ha implementado en el cédigo Crystal structure Anal Ysis by Particle Swarm
Optimization (CALYPSO)I20: 66 que incluye ademas del algoritmo PSO técnicas adicionales, que se
describiran a continuacién y que hacen mas eficiente el proceso de prediccion.

El problema a resolver u objetivo de la busqueda se denomina funcidn objetivo y sus variables
determinan la dimensionalidad del espacio de busqueda, en lo particular, posiciones atomicas y
parametros de red. Al asignar valores a cada variable se define un punto en este espacio y es, al
mismo tiempo, la descripcién de una estructura cristalina especifica que en este contexto es
denominada particula.

En la practica, un sistema inicia con un conjunto de particulas (poblacion) posicionadas al azar en
el espacio de busqueda, es decir, con grupo espacial y posiciones atémicas equivalentes
seleccionadas aleatoriamente. Ia restriccion sobre el grupo espacial ademas de reducir el
espacio de busqueda ofrece solo posibilidades factibles.

Las particulas se optimizan localmente (angulos y enlaces atomicos), lo que las desplaza de su
posicion aleatoria inicial a su configuracion energéticamente mas estable, esta nueva posicion es
llamada pbest (personal best). De esta generacion, aquella particula que alcance el mejor valor
para la funcién objetivo se denomina /best (local best). Segtin el porcentaje de la poblacién que
se desea generar por algoritmo evolucionario, un determinado numero de pbest seran empleados
para compartir informacién con el /best actual y posicionar las particulas de la siguiente
generacion de acuerdo a las ecuaciones 2.1 y 2.2, en donde # indica el nimero de paso actual en la
evolucion. Es aqui donde la experiencia de cada particula del enjambre es compartida y
determina la direccion de la busqueda, proceso ilustrado en la Figura 2.1.

t+1 _ .t t+1
Xij =XtV @1)

viit = wyf; + clrl(pbestit‘j - xit‘j) + ¢,y (lbestit‘j - xit,j) 2.2)

ij

Figura 2.1 El algoritmo PSO posiciona la
nueva posible solucién en base a la mejor
experiencia actual personal y grupal segun
las ecuaciones 2.1 y 2.2. La nueva posicion
tiende a mejores valores (minimizacién en
este caso) de la funcién objetivo sin que las
barreras que afslan los minimos locales
representen obstaculos.

El peso inercial » controla el momento de la particula y su valor disminuye linealmente durante
la evolucion de 0.9 a 0.4 favoreciendo la busqueda global en etapas tempranas. Los coeficientes
¢1'y ¢ indican cuan influyente es la experiencia personal y del conjunto (respectivamente) para
determinar la nueva posicion, aqui ambos se mantienen con un valor de dos; tanto estos
valores como los limites de w, corresponden a sus valores 6ptimos de acuerdo a previos
estudios de convergencial®> ¢7l. En otras metodologias, el valor de « es directamente
proporcional a la diferencia de valor de la funcién objetivo entre las particulas de modo que el
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movimiento se acelera cuando una particula encuentra una posicién significativamente mejor.
Los coeficientes 7 son independientes y generados aleatoriamente entre cero y uno.

Es de notar que, a partir de la segunda generacién, cada particula que se genera con el
algoritmo estara focalizindose cada vez mas hacia las mejores regiones localizadas en las
primeras generaciones restringiendo el espacio de busqueda. A fin de evitar ésta temprana
formacion de cimulos, un porcentaje de cada generacion es ubicada nuevamente al azar y al no
contener informaciéon alguna de la experiencia adquirida previamente, se continta la
exploracion del espacio de busqueda sin restriccion de zona.

La Figura 2.2 muestra un proceso tipico del algoritmo empleado para la prediccion cristalina,
aqui, la poblacién es de seis particulas y el porcentaje de ellas que se generd con el algoritmo
PSO es del 50%, es decir, por generacion, la mitad de las particulas sera posicionada por técnica
evolucionaria y el resto aleatoriamente (tipografiadas en rojo y negro respectivamente), la
aportacion a la eficiencia que hacen estas ultimas es evidenciada. En la ilustracion, el primer
nimero indica su orden de generacién, el segundo digito (entre paréntesis) se establece al
concluir el proceso de optimizacién y denota su clasificacion en cuanto a mejor valor de
funcién objetivo alcanzado, aqui se trata de una minimizacion.
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Figura 2.2 Secuencia tipica del algoritmo
evolucionario (ver texto). La seleccién
natural se presenta con la trasferencia de
informacién de las mejores estructuras de
cada paso evolutivo a la siguiente
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Figura 2.3 La seleccion del nimero de
pasos de evolucién determina en gran
medida el estado base obtenido como
resultado de la busqueda estructural. Cada
punto rojo es el mejor resultado de una
busqueda independiente del tipo mostrado
en el recuadro, en cuyo caso se emplean
14 pasos. El valor de este parametro y el
tamafio de poblacién se obtienen por
estudios de convergencia.
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El nimero de pasos en la evolucién determina en buena parte el éxito de la bisqueda, la Figura
2.3 muestra el resultado de busquedas individuales variando éste parametro (trabajo realizado
por el autor de esta tesis), el valor de entalpia que se grafica (puntos rojos) es el mejor obtenido
en cada busqueda individual (recuadro). Con pocas generaciones, el minimo global que se
obtiene dista mucho de aquel que se logra con el incremento substancial de la evolucion, es asi
que mejores resultados se obtendrin cuanto mayor sea la exploracién, aunque
matematicamente no hay garantfa en la taza de éxito debido al elemento aleatorio.

El estudio de parametros se realizé con clusters de litio, silicio y carbono, su optimizacién se
realiz6 mediante estudios de convergencia para el material de interés y tamafio de celda (atomos
por celda). (Los resultados no se presentan salvo los relevantes aqui.)

Es claro que localizar el minimo global no es muy demandante puesto que en general tiene la
mayor area superficial en el espacio de busquedal’l, pero dada la importancia de conocer las
fases metaestables, éste parametro se extendera mucho mas alla de lo necesario para localizar el
minimo global conocido u obtenido en busquedas cortas. Ademas, la naturaleza estocastica del
método sugiere realizar mas de una sola exploraciéon empleando los mismos parametros ya que
la aleatoriedad no permite garantizar el éxito en cada proceso.

2.1.2 Optimizacion local, potencial empirico de Tersoff (necesidad y/o
ventajas)

A fin de mejorar la busqueda de fases metaestables un incremento sustancial en el
nimero de pasos resulta natural. Sin embargo existe la restriccidon computacional. Como
condicién ya mencionada, una vez que el algoritmo de optimizaciéon global o prediccion
cristalina ha generado una particula cualquiera (definida por sus posiciones atémicas y
parametros de red) en la hipersuperficie de la funcién objetivo, su optimizacion local debera
conducirla de esta posicién inicial a su minimo/maximo mas préximo. Este paso es
computacionalmente el mas demandante en la etapa de prediccion y el método mas efectivo y
ampliamente utilizado, es el que involucra calculos de primeros principios que ademas de
preciso, es en general asequible pero en lo particular inaccesible. Por lo que en éste punto se
emplearan métodos empiricos de computo mas liviano, dando prioridad a la riqueza estructural
a cambio de precision, lo que implicara trabajo adicional al final de esta primera etapa mas alla
de la simple obtencion de estructuras de salida.

La energfa total de un soélido puede ser expresada como funcién matematica explicita de la
posiciéon y momento de electrones y nucleos. En los potenciales interatémicos empiricos, se
incluye el efecto de los electrones en un atomo efectivo y una forma funcional es asumida, los
parametros se ajustan para reproducir el conjunto de datos provenientes del experimento o de
calculos de mecanica cuantica. Entonces, la energia total como funcién de las posiciones (7,) de
n particulas interactuantes puede escribirse como la suma de interacciones entre diferentes
subconjuntos del numero total de particulas:

E= 2 Vi) + 2 Vo(rm) + Z Vs(rumme) + o (2.3)

i<j i<j<k
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el primer término corresponde a un potencial externo o condicién de frontera, el segundo
término es el primero en describir la interaccién entre particulas y es el dnico considerado
potencial par (Coulomb, Lennard-Jones, Morse, etc.), éste tipo representa la contribucion mas
importante, sin embargo, no es suficiente para describir sistemas covalentes ya que tienden a
favorecer estructuras con alta coordinacién. Aun la inclusioén del tercer término, que incluye el
efecto de angulos entre enlaces, permite describir con precision la energfa de cohesion de varias
geometrias de enlazamientol®8] ni se obtiene la estructura tipo diamante como estado base para
siliciol®9l.

La descomposicion es exacta si se desarrolla a un orden suficientemente elevado, sin embargo,
el incremento de términos en un modelo de potencial lo tornarfa intratable por los muchos
parametros libres, la dependencia con la geometria lo vuelve intransferible, ademas que las
contribuciones a grandes ordenes se vuelven progresivamente pequefas para la mayorfa de los
sistemas.

Tersoffl”’l hace una de las mas notables formulaciones para los llamados potenciales de orden de
enlace, orden (fuerza de cada enlace) que depende fuertemente del medio local de los atomos
enlazados: un atomo debilitara su fuerza de enlace con el incremento de primeros vecinos, de
modo que convierte una aparente interaccion de dos cuerpos en una de muchos cuerpos’l. En
su modelo de potencial empirico para sistemas covalentes, la energfa es una suma de

E=ZEL-=%ZVU. 2.4

i#j

interacciones de pares:

El potencial interatémico que depende explicitamente del entorno es
Vij = femiplaijfa(ri) + bijfa(mp)] - 2.5)

El coeficiente del potencial atractivo (4;) describe la dependencia del ambiente local y produce
un potencial de muchos cuerpos. En la expresion 2.5, 7; es la distancia entre los atomos 7y /. La
funcién fk es el par potencial de repulsiéon andlogo a la energia de ortogonalizacién en la
superposicion de las funciones de onda atémicas mientras f4 es el par potencial atractivo
asociado con el enlazamiento. La forma explicita de la interaccion es usualmente seleccionada
basiandose en percepciones fisicas como la naturaleza de las fuerzas entre particulas cuya
descripciéon “universal” respecto al espaciamiento interatémicol’?l de sistemas covalentes es
bien definido por el potencial de Morse que, ademas, es analiticamente conveniente y
fisicamente hace decaer de manera exponencial al orbital atémico con la distancial’?l, de modo
que el potencial de repulsion y atraccion son propuestos de esa forma:

fo(r) = Aexp(=A,7) 20 vy fa(r) = =B exp(=4,1) . @7

La longitud de enlace en el equilibrio es 7, la amplitud del pozo de potencial es descrito por
lambda y la intensidad de cada potencial naturalmente corresponde al coeficiente. El término fc
es una funcién de corte suave para limitar el alcance del potencial, particularmente a primeros
vecinos (Figura 2.4), que en sistemas grandes reduciria el coste computacional, ésta funcién se
define como
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1 r<R-D

n(r—R)
T) R—D<r<R+D, 2.8

0 r>R+D

fc@) = %—%sin(

el valor de Ry D describira una esfera que contenga solo a los primeros vecinos.

Notese que la forma de los potenciales es del tipo potencial par, la influencia de un enlace
sobre otro, es decir, la influencia del medio local, se incluye en sus coeficientes, siendo:

a; = (L+a™pf)~ /2" @9 vy by = 1+ BrgpHen, (2.10)
donde
3
ny= Y felr e A0u) e
k=i

Energia

T I K NN S T M (NI GO

\ Distancia interatomica

Figura 2.4 Parametros geométricos del potencial empirico Tersoff (izquierda). La
energfa del potencial es graficada a la derecha como funcién de las distancias
interatémicas, se ilustra el alcance del potencial y su suave pero abrupta disipacién entre
los primeros y segundos vecinos.

Los primeros vecinos son naturalmente mas favorecidos en la formaciéon de enlaces que
aquellos mas distantes, el parametro 7 indica esta diferencia. El termino 7; toma significado
relevante s6lo para atomos fuera de la esfera de primeros vecinos por lo que en este modelo se
considera #;=1. Tanto alpha como beta son parametros dependientes del material. Ia
coordinacion efectiva, {, incluye el efecto de los enlaces del atomo 7 adicionales al formado con
/'y su longitud, estos enlaces /& forman angulo 6 y debilitan el enlace 7/ segun:

Gij = Z feu)g(6ijx) e X301~k 2.12)
k=i,
y
c? c?
g@) =1+ (2.13)

d2  d?+ (h—cos6)?’

En la expresion de g(), b es el coseno del angulo energéticamente 6ptimo, & es medida de la
dependencia en el angulo entre enlaces y ¢ es la fuerza del efecto del angulo. LLos parametros Ry
D no han sido optimizado de modo sistematico, su valor obedece al interés por limitar el
potencial a primeros vecinos!’677l. El resto de los parametros que particularizan el potencial en
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cada elemento, se estimaron en base al valor observado experimentalmente y los obtenidos
mediante calculos de mecanica cuantica a partir de varias estructuras de alta simetrial’ 71, El
valor de los parametros[’6 78 del potencial que se emplean en éste trabajo es mostrado en la
Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Valor numérico de los pardmetros empleados para los elementos
carbono y silicio en el potencial Tersoffl76-78],

C St C Si
A (eV) 1393.6 1830.8 a 0.0 0.0
B(eV) 346.74 47118 n 0.72751 0.78734
A (A1) 3.4879 2.4799 Ji 1.5724E-07  1.0999E-06
Az (A1) 22119 1.7322 c 38049 100390
A (A1) 0.0 1.7322 d 4.3484 16.218
R (A) 1.8 2.7 h -0.57058 -0.59826
DA 2.1 3.0 x 0.9776

Con un modelo de potencial que reproduce bien las caracteristicas de materiales de un solo
elemento, es posible obtener parametros para compuestos introduciendo reglas de
combinacionl’l, cuya efectividad se ha corroborado para energfas, geometrias y propiedades
mecanicas del sistema Si-C comparando los resultados con estimaciones de mecanica
cuantical”! y datos experimentalesl8l, lo que resulta muy ad hoc para el proposito de este trabajo.
Para compuestos, los parametros descritos se modifican, siendo:

bij = xy (1 + B¢ ~2m, (2.14) Ay = (AADY?,  (2.15)
Sij = Z fe(riu) g (Biji) (2.16) B = (BB)Y*, (2.17)
k#i,j
c? c?
Oii) =1+—5— : , (218 R;i = (R;RHY?, (2.19
9(05) = 1+ G T e covay] 1 y = RRYY2,  (219)
A+ 4
= ‘Tf (2.20) D;; = (D;DHM?*  (2.21)
y
W = % (2.22)

Se considera nuevamente #; =1, 43 =0 y se renombra A> = w;, R-D = R;j y R+D = D;. El
parametro y, modula cuan fortalecido o debilitado es el enlace heteropolar, es el unico adicional
para combinaciones y particular para cada par de elementos.

Las interacciones definidas por este modelo representan la mayor contribucién de energfa de la
red. Con esta estimacion se realiza la optimizacion local de cada estructura propuesta en la
optimizacién global, lo cual que se lleva a cabo en el cédigo General Utility Lattice Program
(GULP)I"1.81] en condiciones de presion cero y sin tomar en cuenta contribuciones térmicas.

La optimizacién local conduce la estructura inicial a su estado de minima energfa mas proximo.

La energfa interna en cualquier punto dado en el espacio de configuraciones, puede ser
expresada como una serie de Taylor respecto a las variables estructurales:
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UX+6X)=UX +aU5X+162U 8§X)2 + (2.23)
( )=UX) FTe ﬂm( )P+

donde X es un vector en el espacio multidimensional. La primera derivada puede ser
colectivamente escrita como un vector gradiente, g (nulo en el minimo), y el término con
segunda derivada es referido como la matriz Hessiana (H), la serie usualmente es truncada al
primer o segundo orden, ya que cerca de la configuracién de minima energfa se entiende que el
sistema se comportard armonicamente, haciendo el problema mas manejable.

En el método de optimizacion lamado gradiente conjugadol®?), cada paso subsecuente es hecho de
modo ortogonal (conjugado) a los vectores precedentes. Para una superficie de energfa
cuadratica la convergencia al minimo se hard en un numero de pasos igual al nimero de
variables N. El método emplea solo el valor de la funcién y su gradiente en un punto, con esta
informacion, la direcciéon de movimiento inicial sera aquella cuya pendiente,

au

D - e 2.24
3X |, G(Xy), (2.24)

gi =

sea mayor. Se asume que g puede ser obtenido del negativo de un operador gradiente G
operando en X. La informacién sobre el valor de la energfa y su gradiente en cada punto se
combinan de modo que cada paso de minimizacién es independiente de los pasos previos
haciéndolos conjugados entre si:
dpn-G-d, =0 (n=+m),
(2.25)

la direcciéon de busqueda 4, o minimizacion se obtiene segiin

A = G + 7" A Q26) 'y ym =R 2.27)
Im-19m-1

con p;=0. Por lo que la direccién conjugada subsecuente es una combinacién lineal del nuevo
gradiente y la direcciéon previa que minimiz6 el valor de la funcién. Estas ultimas dos
ecuaciones muestran que cada paso de minimizacién contiene informacioén de las direcciones
de busqueda previas, aunado a la condicion de conjugacién se asegura que todas las
dimensiones del sistema son investigadas garantizando la localizacién del minimo. Cuando la
expresion de energfa (2.23) se emplea a segundo orden se usa un procedimiento de Newton-
Raphson, incluyendo la condicién de que la matriz de segundas derivadas sea definida positiva
en el minimo. El vector de desplazamiento, £x, de la posicion actual hacia el minimo esta dado
por

Ax = —aH™1g. (2.28)

La inclusion de o hace a la expresion aplicable en una situacion mas realista, y considerando la
posibilidad de proximidad a algin estado de transicién, con o« como un escalar determinado por
una busqueda lineal sobre la direccion de busqueda a fin de encontrar un minimo
unidimensional y actualizada en cada paso, haciendo al proceso iterativo. Computacionalmente
el paso mas costoso es la inversion del Hessiano que ademas puede variar levemente entre
pasos consecutivos por lo que su inversion en cada paso es ineficiente. Ergo, se emplean el
esquema Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)I83l para hacer una aproximaciéon en base al
cambio en el gradiente y las variables.
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2.1.3 Fisica de la dureza y los modelos de Simtinek y Chen

Si bien desde el punto de vista macroscopico, la dureza depende del comportamiento
elastico, conocer estas propiedades requiere el calculo de las constantes elasticas, que a pesar de
ser un calculo actualmente “rutinario” no es posible aplicar esta etapa sino hasta tener un
nimero bastante reducido de estructuras candidatas a alta dureza.

Desde el punto de vista atomico, la dureza es proporcional a la resistencia de los enlaces a la
indentacion por unidad de areal84. Esto es debido a que en un ensayo de dureza el indentador
provoca la creacion y movimiento de dislocaciones en la muestra, mediante la ruptura y
reformacién de enlaces. Energéticamente, romper un enlace es excitar a los electrones
enlazantes!®3, llevarlos de la banda de valencia a la banda de conduccion, lo que implica que la
energfa requerida es dos veces la energfa del bandgapl®l. Gao e /34 basan su estimacion de la
dureza en este razonamiento, la naturaleza electrénica es la razén por la que a pesar de ser
ampliamente utilizada se desecha en este trabajo.

Al estudiar los aspectos atomicos mas generales de los materiales duros se observan requisitos
generales para candidatos potenciales a materiales de alta durezal®7!:

Redes en tres dimensiones de enlaces cortos. ILa longitud de enlace en el diamante es de

1.54 A mientras que, en el grafito, la hibridacién sp? permite acortarlo hasta 1.41 A, sin embargo,
estos enlaces se presentan solo en las capas que estan separadas entre ellas a distancias mucho
mayores, fallando en este primer requisito y generando la suavidad conocida del grafito. En el
caso de fullerenos C60, las longitudes de enlace C-C son en promedio de 1.46 A y se observa que
en los ensayos en celdas yunque de diamantel$l, su condensado muestra un estado ultraduro
capaz de rayar el diamante de las celdas.

Enlazamiento altamente direccionado. En el caso metalico, los enlaces no tienen
direccionalidad lo que permite el movimiento de dislocaciones, disminuyendo el médulo de

corte y con ello la dureza.

Elevada densidad de electrones de valencia en los enlaces covalentes. Esto es para

asegurar que el material resista la compresion.

Siminekl®) basa su modelo de dureza en estos principios, haciéndola funcién de la densidad de
enlaces, de sus longitudes y fuerza. Todas estas caracteristicas pueden ser conocidas mediante
calculos clasicos y constantes atomicas. Importante anotacién es que las constantes incluidas
son estimadas para materiales covalentes y covalente-i6nicos. En un cristal con atomos 7y j, la
fuerza de enlace, asociada fisicamente a la intensidad del campo electrostatico en la primera
esfera de coordinacion, siendo

Sij = ,/eiej/ninjdij . (229)

Notese que una distancia interatémica () corta incrementa la intensidad del campo, mientras
que el bajo nimero de coordinaciéon # incrementa el nimero de electrones en los enlaces. El
parametro, ¢, es la razén entre el nimero de electrones de valencia y el radio R, de la esfera que
contiene su carga, cuyo valor preciso es obtenido tan solo mediante calculos ab initio.
Comparando R en elementos de los grupos 111, 1V, V y sus combinaciones binarias no existen
variaciones mayores al 5%, mejor aun, la discrepancia con el radio atémico es a lo sumo 14%,
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por lo que se toma éste ultimo valor como R en adelante. La dureza para una celda unitaria de
volumen Q se obtiene haciendo un promedio geométrico de todas las fuerzas de enlacel”! en
lugar de la dureza de sistemas binarios:

n
n 1/Zi,j=1Nij

n
c
H = E Z Nl] 1_[ SijNij e—O’fe ) (230>

ij=1 ij=1

lo que elimina las deficiencias del modelo originalP!l. La multiplicidad de los sistemas binarios 7
es indicado por 7 y el nimero de enlaces asociados a estos sistemas por unidad de volumen es
N;. La constante de proporcionalidad a la dureza C (respecto a la fuerza de enlaces) y o
(respecto a la ionicidad) se obtienen a través del ajuste entre valores tedricos y
experimentalesPll. Debido a la naturaleza variante en las técnicas de medicién de la dureza,
basta con una simple determinacién no optimizada, pero en buen acuerdo con valores
obtenidos mediante primeros principios para materiales i6nicos y covalentes. Se consideran
C=1450 y 0=2.8.

La funciéon f. describe el efecto de la diferencia en las energias de referencia, mas
fundamentalmente, de la ionicidad de los enlaces, se obtiene mediante:

fi=1—|k l_[ei /Zei . (2.31)

i=1 i=1

Siendo £ el nimero de atomos distintos en la celda. El valor estimado con este modelo esta
dado en gigapascales y es el modelo que se utilizara como funcién objetivo en la busqueda
estructural, puesto que como se ve, sus variables no requieren calculos de mecanica cuantica.

La complejidad de los factores que afectan la dureza en un material hace de esta ultima dificil
de condensar en una férmula que la describa de manera precisa en una amplia variedad de
materiales, sean covalentes, i6nicos o metalicos. Tanto los modelos propuestos por Gao ez
al®¥, Siminek y Vackaf® 9 y Li ez all92 estan basados en la estructura atémica, ya sea
atendiendo la energfa del bandgap o la electronegatividad, todos convergen a una descripcion
de la fuerza de enlazamiento atémico como origen de la dureza. Si bien las estimaciones de los
modelos mencionados estin en buen acuerdo con las mediciones experimentales, debe
recordarse que estan restringidas a la descripciéon de monocristales puesto que ninguno
contiene informacién alguna en cuanto a defectos, cuando en la practica esto rara vez se

encuentra.

Experimentalmente, para disminuir la indentacion, un material debe ser capaz de resistir la
compresion o decremento de su volumen, ésta resistencia es medida por el llamado médulo de
bulto, al mismo tiempo, la deformacién anisotrépica del material es evaluada a través del
moédulo de corte, que debe ser elevado a fin de no deformar el material en alguna direccion
distinta a la fuerza aplicadal®l. Esta relacion entre el comportamiento elastico de los materiales
y su dureza es mostrada en la Figura 2.5, en donde se puede notar una mejor proporcionalidad
de la dureza con el médulo de corte que con el médulo de bulto.

La relacién emergente con los médulos elasticos no es aun ajustable a una expresion evidente y
si bien es cierto que la proporcion se mantiene claramente para TiC, cBN o diamante no es el
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caso del carburo de tungsteno que teniendo 439 GPa en médulo de bulto, comparable con los
445 (en promedio) del diamante, su dureza es apenas de 30 GPa, un tercio de este dltimo, la
desviacién proviene evidentemente de sus modulos de corte, donde WC y diamante tienen 292 y
535 GPa, respectivamente.

Moédulo de corte
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Los moédulos elasticos asociados a la dureza son facilmente obtenidos a partir del valor de las
constantes elasticas, calculo actualmente “rutinario”, a través de relaciones bien establecidas
para todas las clases cristalinas. Con esto en mente se desarrolla un modelo tedrico que,
incluyendo la naturaleza cristalina del material, reproduzca con precision las caracteristicas de
un material macroscépico policristalino mas proximo a la realidad.

Se ha mencionado que la dureza Vickers se obtiene de ensayos con indentadores piramidales de
diamante de base cuadrada y angulo en el vértice de 6 igual a 136° (con el propdsito de que la
bola del ensayo Brinell quede circunscrita al cono en el borde de la indentacion. La geometria
de indentador se muestra en la Figura 2.6) penetrando un material, asf que la dureza es la relacion
entre la carga aplicada y la superficie de indentacion, esto es:

Figura 2.6 Aspectos geométricos de un
indentador Vickers considerados en el
modelo de Chenl®4

Se asume que el indentador puede dividirse en cuatro piramides de base triangular (delimitada
en rojo en la Figura 2.6) y que la dureza se mide dentro del rango elastico. El médulo de corte se
define para este segmento como
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F
G=—"
4A tan(a)’ (2.33)

donde A es el area de deformacion, que delimitada por el triangulo £/0’en la Figura 2.6 permite

reescribir la expresion 2.33:
2F

Con ello, la expresion para dureza Vickers (2.32) queda en funciéon dnicamente de la geometria
del indentador (constante) y el médulo de corte. Al asociar la deformacién de corte con la
direccion paralela a la fuerza aplicada, la deformacién perpendicular (007, que es el ancho de la
indentaciéon, no es generado por la deformaciéon de corte per se y pareciera ser mas una
respuesta de la resistencia de compresion, es decir, el médulo de bulto. La relacién entre la
profundidad y ancho de la indentacién, relacionados geométricamente por OO’ y 007,
respectivamente, resulta en

tan(a) « g , (235

de modo que
2 m

moc(8) =c(8) o 03

Los valores C, m y n se obtienen del ajuste del modelo a los valores experimentales de
materiales conocidos, lo que finalmente permite obtener la expresion que relaciona los médulos
de corte y bulto con la dureza Vickers:

\ \ \ T T
- Diamond B
90 |- | X Gao’s work | G3 0.585
L » Simtnek’s work ] H _ 2 - _ 3
0 O This work v BZ ) (237)
80~ BC,N N
70— > -
| c-BN 0 ¢-BC; i
60 — =
. 50; ¥-Byg ;
%‘5 | 15 T I I x‘ i
< 40+ [ %0 1
b Re}gz BO 10 % 85— 1
= 30— L X % o |
.% L (-3 X 8, ]
> L |
5 20 x ¥ .
fj 10 j 5 o | ; Figura 2.7 Correlacién entre la  dureza
0 5 10 15 | experimental Vickers y su valor estimado segun
N el modelo de Chenl’* para compuestos tipicos.
10 20 30 40 50 60 70 80 90 Se compara con los modelos de SimunekPl y
Experimental H_(GPa) Gaol®. Grafico extraido de la referencia [94].
v

La Figura 2.7 muestra una comparacion entre el valor experimental y el estimado por el modelo
descrito, notandose el excelente acuerdo que se logra. Una ventaja adicional es que al incluir
modulos de elasticidad estos pueden ser calculados para materiales policritalinos, aunado a que
los valores de la indentacién Vickers son comparables entre si pues resultan ser independientes
de las cargas.
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2.2 Post-Proceso

Tras la optimizacién global del compuesto y una vez que se han seleccionado las
mejores soluciones obtenidas, una mayor precisiéon es necesaria en la optimizacion local que la
alcanzada con los potenciales empiricos a fin de tener mejores estimaciones en las propiedades
fisicas. Es decir, se optimizan las estructuras cuyo valor de funcién objetivo fue mayor en la
prediccion cristalina con el uso de céalculo de primeros principios que incluye la estructura
electronica. Para ello, la teorfa mas ampliamente utilizada es la del funcional de la densidad, cuyos
conceptos generales se describen a continuacion.

2.2.1 Teoria del funcional de la densidad

Un sélido cristalino es un arreglo periddico de atomos (nucleos y electrones) que
condensa gracias al balance entre fuerzas repulsivas y atractivas. El modo mas exacto para
determinar la energfa de este conjunto de particulas es resolviendo la ecuacién de
Schrodingerl?l; para el objetivo particular, no relativista e independiente del tiempo:

HY (r) = E¥ (). (2.38)
El eigenvalor E de la ecuacion 2.38 representa la energia de estado definido por ¥(r). El
operador de Hamilton del sistema contiene la energfa cinética de cada particula y la energfa

potencial de todos los posibles pares de cargas. En unidades atémicas la ecuacion de
Schrédinger para un sistema de muchos cuerpos puede expresarse como

v? ZZ
ST SRR S L | e o
— 2 2M, I — R, "2 |r—r| |R, — R

El primer y segundo término del Hamiltoniano representa la energfa cinética de electrones y

nucleos, respectivamente. ILa atracciéon coulombica entre electrones y nucleos tiene la forma del
tercer término y se tratard como un potencial externo. El potencial de repulsion entre pares de
electrones y pares de nuicleos son los términos cuarto y quinto, respectivamente, y en ellos se
excluye la autorepulsion y se divide entre dos para evitar el doble conteo. Los unicos
parametros externos necesarios son el numero atomico Z y las masas atomicas M. La
informacién sobre la estructura esta ausente en el Hamiltoniano lo que implica que cualquier
cambio en la energfa debe estar asociado a cambios en la funcién de onda, ya que ésta
determina el estado/estructura del sistema.

Para el caso que nos ocupa, los nucleos suelen oscilar muy préximos a sus posiciones de
equilibrio, dando forma a la estructura cristalina, y considerando la relacién de masas entre
nucleos y electrones, las primeras resultan ser tan grandes que en la practica se consideran
inamovibles. Asi se desprecia la energfa cinética debida a los nucleos, su potencial coulombico
se vuelve una constante y las coordenadas nucleares otro parametro externo. Ahora, los
electrones pueden verse como una nube de carga que responde instantineamente a los
movimientos del nucleo. Esta aproximacion llamada Adiabdtica o de Born-Oppenheimerl7]
desacopla los grados de libertad electrénicos y los vibracionales en el sélido.
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Al tratar con un sistema de muchas particulas, se debe considerar a la funcién de onda como
funcién de muchos cuerpos, esto es, dependiente de las posiciones de cada electron del
sistema:

Y =Y(r,r, .. 1Ty (2.40)

El problema es intratable aun para sistemas pequefios, razéon por la que se desarrollaron
métodos mas sofisticados basados en la representacién de la funcién de onda como un
determinante de Slater!98],

P1(%)  Pa(F) . Pn(Er)
@) 93 o dn(Eo)
N1 : : : 4

gy G daG0 - b

Y(ry,1a ) = (2.41)

donde ¢;(%;) es la funciéon de onda normalizada de cada particula que incluye su posicién
espacial y estado de spin, el coeficiente asegura la normalizacion. La permutacion de particulas
se refleja intercambiando dos columnas o filas en el determinante, lo que cambia el signo
(antisimetria) del determinante. Esta representacion de la funciéon de onda electronica preserva
el principio de exclusién de Pauli, que impide a un par de electrones ocupar el mismo estado
cuantico. El método mas simple en esta aproximacion es el llamado Hartree-Fock, las
posteriores y mas sofisticadas propuestas se denominan pos-Hartree-Fock vy, sin embargo, no
resultan ser muy eficientes pues demandan grandes esfuerzos computacionales.

La idea central de la zeoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory, DFT) es que
para un sistema de N electrones existe un funcional E/#], tal que cuando E es minimizado con
respecto a variaciones en la densidad electrénica 7z, su valor corresponde al estado base del
sistema. Las variaciones estaran restringidas a conservar el numero de particulas.

Originada por dos teoremas propuestos por Hohenberg y Kohnl”l, la teorfa original es
aplicable a un sistema de fermiones idénticos sin spin sometidos a la acciéon de un campo
externo local y con estado fundamental no degenerado, estos dicen:

Teorema I: Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial externo
Voxe (1), unicamente la densidad estd determinada (esto es, el estado fundamental
energético de un sistema de electrones idénticos sin spin es un funcional Gnico de la
densidad de particulas).

Teorema II: Un funcional universal de la energfa E/n/ puede ser definido en términos
de la densidad. El estado base exacto es el valor minimo global de ese funcional (el
estado fundamental se obtiene minimizando el funcional respecto a variaciones en la
densidad que conservan el nimero de particulas).

Importante mencién es que en este modelo de densidad no aparece el término de interaccién
electron-electron de la expresion 2.39, lo que hace al sistema uno de electrones independientes y
por tanto el acoplamiento debera ser incluido en lo posterior.

Se cambia entonces el problema de resolver la ecuaciéon de Schrédinger no relativista e
independiente del tiempo para un sistema de muchas particulas con funcién de onda de
muchos cuerpos a una observable fundamental como la densidad. Para un sistema de muchas
particulas, la densidad n(#) es obtenida calculando el valor de expectacién del operador de
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densidad de una particula para una funcién de onda normalizada de muchos cuerpos en estado
fundamental:

n(®) = N f W Ty o FOWE Ty o T )P o diy (2.42)

en esta expresion, {r;} son variables asociadas a cada electrén. Evidentemente, la integral en el
espacio de la densidad tendra que ser igual al nimero de particulas en el sistema. Se puede
escribir, ademds, en términos generales, la energfa del estado fundamental como funcional de la

densidad segun
En(@)] = f Vot (IN(@F)A37 + G[n(P)] . (2.43)

El potencial externo es también funcional de la densidad y su contribucién es la suma de las
contribuciones idénticas de cada electrén dependiendo tan solo de sus coordenadas.

Z
Vext (F) = - Z — (2.44)
1

|7_z - ﬁ1|

El término G[n(¥)] incluye la energfa cinética y las interacciones electron-electrén que son, el
potencial coulombico (o de Hartree) y el llamado de intercambio y correlacion (V). Es un
funcional universal al no depender del sistema particular de estudio.

Entonces, la densidad que se busca es aquella que, conservando el nimero de particulas,
minimice el funcional de energfa 2.43 y corresponde al estado fundamental, esta densidad define
ademas, el potencial externo. Para resolver el funcional de la energfa es preciso conocer la
forma funcional de G[n(7)].

La aproximacion de Kohn y Sham[1% consiste en cambiar la descripcion del sistema de muchos
cuerpos de interactuantes a no interactuantes con funciones de onda de una sola particula
conservando la densidad. En este esquema, la energfa puede expresarse como

n(@n(#")
|7 —7']

V2 1
E=Flnl == ) [ ()5 0 @di + [ Veu@n@ &7 +5 [ [ I 4 B n@®], (249

el primer término es la energfa cinética de los electrones no interactuantes, el segundo
representa la energfa potencial de los electrones debida al campo externo, la energfa de Hartree
se incluye en el tercer término como promedio de las interacciones de cada electron. De la
electrostatica clasica, tenemos que una distribucion de carga electronica, sea la densidad
electronica, genera un potencial electrostatico, de acuerdo a la ecuacion de Poisson,

V2(7) = 4m n(7), (2.46)

los electrones inmersos en este potencial tienen una energfa potencial Vy (7) = —@(7), éste es el
potencial de Hartree y, por definicion, también satisface que

V2V, (#) = —4m n(7), (2.47)
cuya solucién formal es

V() = f %d?' . (2.48)
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Estas expresiones aun describen al sistema no interactuante, para conservar la analogfa con el
sistema real, se incluye el cuarto término en 2.45, unico desconocido hasta ahora e incluye todas
las dificultades del sistema de muchos cuerpos como un funcional de la densidad. L.a densidad
electronica de estado base es aquella que minimiza la energfa total, este principio variacional es:

SF[n]
on Iy,

=0. (2.49)

La derivada funcional igual a cero permite la construcciéon de una funcién de onda con la que
se puede construir la densidad electrénica como en 2.42, esto es

n(@) = Zlqbi(?)lz : (2.50)
B
Si se pide que estas funciones de onda sean ortonormales, se debe cumplir
f(bi‘(f’) ¢;(F)dr = &y, (2.51)

entonces el principio variacional de Hohenberg-Kohn conduce a que

VZ
[T+ Vere D 4 1) 4 10| 1) = 104, 2s)

2.50 y 2.52 son las ecuaciones de Kohn-Sham y son la base de la actual teotfa.

2.2.2 Aproximacion local de la densidad

La naturaleza fermionica de los electrones origina una interacciéon repulsiva entre
aquellos de igual spin szs a vis el potencial de intercambio, provisto por el uso de una funcién de
onda antisimétrica que hace cumplir el principio de exclusion de Pauli, hace disminuir la energfa
potencial interna. El potencial de correlacion, en cambio, es debido a la parte cuantica de la
interaccion coulombica y definido también a nivel de teorfas como la diferencia entre la energfa
total exacta de un sistema electrénico y la suma de las energfas cinética, de Hartree y de
intercambio del mismo, esto es, del sistema no interactuante descrito por Hartree-Fock.
Usualmente, ambas contribuciones se incluyen en el funcional total de intercambio y

correlacion.

El funcional de intercambio y correlacion mas basico es el de la aproximacion local de la densidad
(LDA)I19] para el cual, la energfa de intercambio y correlacion de un electrén en el punto 7 del
sistema es igual a la energfa de x¢ por electrén de un gas de electrones de densidad homogénea,
esta densidad es la misma que tendria el elemento de volumen infinitesimal que contiene al
electron en el sistema real. La Figura 2.8 esquematiza este concepto.
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de electrones
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=
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Figura 2.8 Representacion esquematica de la densidad electrénica n(#) en un sélido, segun
la aproximacién de densidad local. Para cada region d7 en que se segmenta el sistema, se
aproxima la E., para un gas homogéneo de electrones con densidad igual al promedio de la
densidad real en esa region. La energia de intercambio y correlacion del sistema es igual a la
suma de las contribuciones de cada segmento. A la izquierda una vista ampliada para
visualizar la segmentacién, a la derecha, la representacién con secciones infinitesimales y su
asociacion al sistema al gas homogéneo de electrones.

El gas de electrones libres es el modelo mas simple de electrones en un sélido, se asumen
electrones no interactuantes, potencial externo constante o cero y al gas se le contiene en un
volumen 1. La forma funcional del potencial de intercambio es encontrada analiticamente de
las ecuaciones de Hartree-Fockll01]

Vv, (7,7 z¢’ )9, (r) , (2.53)

T—T'

la sumatoria abarca los estados ocupados de una sola particula (teniendo el mismo spin). La
energfa de intercambio de este sistema puede obtenerse también de su densidad electrénicall%2,
mediante

3/3\3 4
E, = —Z(;) n3l. (2.54)

Una expresion tal no se tiene para el caso de la correlacion, pero es posible calcular de manera
muy precisa esta energfa resolviendo directamente la ecuaciéon de Schrédinger para muchos
cuerpos mediante el uso de métodos numéricosl!?3 y substrayendo la energfa cinética, la energfa
de Hartree y la de intercambio. Los datos para la correlacion de Ceperly y Alderl1® se
parametrizanll® de modo que se obtiene

0.0311in7, — 0.0480 + 0.0027; In1, —0.01167, 1, <1
=nV- (2.55)

—0.1423/(1 + 1.0529,/7; + 0.33341;) =1

La forma funcional de la ecuacién 2.55 es obtenida a partir de la expansion asintotica exacta de
la energfa de correlacion para n—0 y n—o, respectivamente. El radio de Wigner-Seitz, 7, es
definido como el radio de la esfera ocupada, en promedio, por cada electrén es:

v_ s = 1 (2.56)
N 3 n

La descripcion de una densidad homogénea, aunque diferente a lo visto en materiales reales, es
una buena aproximacion para regiones donde ésta varia levemente. Como se ilustra en la Figura
2.8, la disminucion del ancho de las regiones a elementos infinitesimales permite asociar cada
elemento de volumen d7 a un gas homogéneo con densidad local n(#) de modo que EJ™[n(#)]
es la suma de las expresiones 2.54 y 2.55 para un gas homogéneo de electrones, sumando todas
las contribuciones de los elementos infinitesimales del sistema se obtiene que
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EPA[n(?)] = f Eo[n()In®)d?r . 2.57)

De modo general, la expresion 2.57 es referida como la aproximacion local de la densidad. Con la
expresion de energfa podemos aplicar la derivada funcional y obtener el potencial restante en la
ecuacion 2.52, que es

_ 5EXC [n]

he) =5
n(r

(2.58)

El funcional de LDA no tendrfa que ser aplicable a sistemas con gradiente de densidad grande,
sea el caso de semiconductores. Sin embargo, los resultados obtenidos son muy buenos debido
a la cancelacién de errores. La energfa de intercambio es subestimada en un 10% y la de
correlacion se sobreestima hasta en un 200%, dado que la contribucion a la energfa total de la
primera es mucho mayor que la segunda, la energfa total de XC es precisa en un 7%
aproximadamentell0%. 106, Hstas desviaciones se reflejan en la sobreestimacion de la energfa de
enlace que produce parametros de celda ligeramente mas pequefos que los valores
experimentales en alrededor de un 3%. El buen acuerdo hace que la estimacién de vibraciones
de red sean adecuadamente estimadas aunque el valor de los médulos de elasticidad calculados
tiendan a ser incrementados. La bien conocida subestimacion del bandgap es otra desviacion a
considerar, aunque en este trabajo no representa mayor problema puesto que unicamente se
requiere su presencia y no se realiza un analisis detallado de las caracteristicas derivadas.

2.2.3 Solucidén autoconsistente

En la ecuacion de Schrédinger para una particula (2.52), los potenciales de Hartree (2.48)
e intercambio y correlacién (2.58) dependen de la densidad (2.50), y esta a su vez, de las
eigenfunciones. El hecho que la soluciéon del problema dependa de la misma soluciéon conduce
a un proceso auto consistente (SCF), ilustrado en la Figura 2.9.

Z
Estructura cristalina Vext(F) = —Z — 1_’
T |T' -k |

Densidad electrénica de prueba nini(?)

. SE,.[n
Potenciales ’ 72 Vy (F) = —47 Tl(?) ‘ V. (F) — ;;l[ ]

n(¥)
. s &

Disgoralzacisn |- Ve ® v+ vxm] i) = i)

Nueva densidad electronica Nnue = ZWM (F)lz Npue (F) = Nyp; (F)
i

Figura 2.9 Diagrama de flujo
<Converge? no para la solucién auto
consistente de las ecuaciones de

sf Kohn-Sham. A menudo es mas
Caleulo de propiedades nfinul(;z) conveniente tomar a la. energia
Energia, Fuerzas, ... total como criterio de

convergencia.
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Inicialmente se especifican las coordenadas nucleares, que generan el potencial externo. Se
propone una densidad electronica como posible solucion donde una buena aproximacion
estarfa dada por la suma de las densidades correspondientes a los atomos aislados en las
coordenadas ya especificadas. Con esta densidad se obtienen los potenciales de intercambio,
correlacion y de Hartree. Se puede entonces resolver las ecuaciones de Kohn-Sham empleando
métodos numéricos. De las funciones de onda obtenidas es posible construir la nueva densidad
electronica. Bl proceso es repetitivo hasta alcanzar la convergencia deseada. Para entonces, se
hace la estimacion final de las caracteristicas del sistema, asociadas a la distribucién de densidad
optima encontrada, que en principio corresponde a la del estado base.

Es importante mencionar que este proceso, esquematizado en la Figura 2.9, NO optimiza
geometrfas, sino la densidad electrénica asociada a un arreglo a fin de estimar la energfa
respectiva. Este paso serfa una iteraciéon en un proceso de optimizacién en el cual si hay
movimiento de la estructura en cada paso y la energfa obtenida es la que conduce a la estructura
a su minimo local.

2.2.4 Periodicidad del potencial y la base de ondas planas

La periodicidad de un material cristalino implica que los electrones interactian con esta
periodicidad, conformando la densidad electrénica (2.50). Para resolver de forma practica las
ecuaciones de Kohn-Sham se debe crear un conjunto de funciones que representen
matematicamente la funcién de onda, llamado comjunto base. Como un método preciso, este
conjunto base esta dado por la combinacion lineal de orbitales atémicos, que define orbitales
compuestos de una parte radial y angular, donde la primera es una combinacion lineal de
funciones tipo Slater o Gaussiana. Aqui se emplea un conjunto base de ondas planas que
representan los orbitales y potenciales de interaccion nicleo-electron.

Habiendo simplificado el problema de infinitas interacciones electronicas a través del analisis
del comportamiento de cada electrén en un potencial externo efectivo (DFT), un problema
remanente es el tratamiento de un gran numero de electrones no interactuantes inmersos en un
potencial estatico y peridédico generado por el arreglo ordenado de nucleos. Ademas, al
extenderse por todo el cristal, el conjunto base requerido deberfa ser en principio infinito
también.

El potencial externo tiene la periodicidad de la red, IVus(n)=Vus(r+R), y la funcién de onda
electronica en un potencial de este tipo puede escribirse como el producto de una funcién
periédica y una onda plana:

®j () = fi(r) - e™, (2.59)

donde £ es un vector de onda en la primera zona de Brillouin. Expresando la funcién periédica
con un conjunto discreto de ondas planas cuyo vector de onda es un vector de la red reciproca
del cristal G, obtenemos

f;(r) = Z ¢ e, (2.60)

G

los vectores G satisfacen la relacidn Gel=2ezm (m € Z) y se reescribe la funcién de onda
electrénica de un solido peridédico como la suma de estas ondas planas:
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Gju(r) = Z Ciksg € UHOT, 2.61)

G

esta expresion permite reducir el problema a solo electrones de una celda unitaria, la funcién
deberfa ser evaluada en cada punto £ de la primera zona de Brillouin, pero su ligera variacion a
pequefios espaciamientos entre puntos hace que sea suficiente seleccionar solo un ndmero
finito de estos, el esquema de muestreo comun es el atribuido a Monkhorst-Park[198] y es el que
se empleara para este fin.

Cada funcién de onda electrénica caracterizada por/en un punto £ puede ser expandida en
términos de un conjunto discreto de ondas planas. Los coeficientes ¢; x4 en 2.6 decrecen con el
aumento de la energfa cinética de la onda, de nuevo, es conveniente establecer una energfa de
corte (Ex). Bste truncamiento al igual que la segmentacion de puntos £ generan un error de
calculo en la energfa total lo que sugiere el establecimiento de una tolerancia acorde al estudio
que se realiza, el valor de los parametros es convergido a esta tolerancia con el aumento gradual
de ambos parametros. En el caso de la energfa cinética de corte, los vectores utilizados para la
expansion de la funcién de onda seran aquellos cuya energfa cinética sea menor que dicha

energfa de corte.
(k+G)* < Eqy (2.62)

Un aumento considerable de este valor no implica una mejora en el calculo pero si un
incremento en el costo computacional, al igual que el muestreo de puntos £, los parametros se
seleccionan en base a la convergencia en energfa que se logra. Es también evidente que el
mallado de puntos £ depende de la geometria utilizada a fin de mantener la misma densidad de
puntos (espaciamiento) entre estructuras diferentes.

2.2.5 Método del pseudopotencial

La rapida variacion de la funciéon de onda de un electrén con la proximidad del nicleo
hace que la convergencia de éstas sea muy lenta incrementando la energfa de corte y el coste
computacional a posteriori innecesariamente, puesto que su efecto en la energfa total calculada es
minuasculo. El hecho es que dichos electrones “internos” (que junto con el nucleo atémico
constituyen el core) no participan en el proceso de enlazamiento permaneciendo inertes en
procesos quimicos, en contraste, la variacién de la funciéon de onda de los electrones distantes
del nuicleo (de valencia) es mucho menor y son precisamente estos quienes forman enlaces. Se
reduce entonces al nicleo y los electrones mas internos a un potencial efectivo (pseudopotencial)
que tenga el mismo efecto en los electrones de valencia que la que tienen en el sistema original.

Un pseudopotencial debe ser tal que la pseudofuncién de onda y la funcién de onda original
(lamada también a// electron) deben ser idénticas a partir del radio de corte (), este radio
delimita a los electrones de valencia y los del corel'®.. Los eigenvalores de la funcién de onda
deben conservarse, la carga total de cada pseudofuncion debe ser igual a la carga de la funcion
de onda que incluye a todos los electrones (conservacién de norma) y por ultimo, las derivadas
logaritmicas de la pseudofuncién y su derivada respecto a la energia deben coincidir para r > 7.

El comportamiento del pseudopotencial y la pseudofuncion de onda son idénticos fuera de la
regiéon de core, y dentro de éste son mucho mas suaves. En el caso de la pseudofunciéon se
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eliminan los nodos lo que representa una ventaja en los calculos numéricos. Sin embargo, las
energfas obtenidas con el uso de pseudopotenciales carecen de sentido fisico salvo las
diferencias entre configuraciones estructurales.

Figura 2.10 Comparacién de la funcién
de onda electronica en un potencial
coulombico debido al nicleo (lineas
continuas) y un pseudopotencial con su
respectiva  pseudofuncién de onda,
nétese que a partir del radio de cotte 7,
las correspondientes funciones son
idénticas.

Hay dos tipos esenciales de pseudopotencial: conservadores de normal!'%l (NC) y ultrasuavesl!!]
(US). En ambos se parte de un calculo que incluye todos los electrones del atomo en un estado
de referencia. En NC, la carga contenida en la region del pseudopotencial debe ser la misma
que el sistema original lo que propicia gran transferibilidad. En el caso US, el 7. puede ser un
poco mas grande y se permiten funciones que aumenten la carga para mantener la equivalencia,
lo que deriva en una mayor suavidad de la funciéon y por ende, el empleo de un menor nimero
de ondas planas para expandirla aunque la transferibilidad disminuya.

En este trabajo, el enlace cuadruple tanto del carbono como del silicio restringe a cuatro los
electrones de valencia, por lo que los electrones 252 2p%> y 352 3p?> del carbono vy silicio,
respectivamente, son los tnicos empleados de modo que no hay variaciones significativas en el
entorno quimico y el pseudopotencial ultrasuave es adoptado con este limite. Los calculos ab
initio fueron realizados en el coédigo comercial Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP)[112]
basado en el método de expansion en ondas planas y pseudopotencial como se ha descrito.

2.2.6 Dinamica de red y fonones

El modelo estudiado hasta el momento ha sido el de un sistema atermal, bajo la
aproximacion adiabatica o de Born-Oppenheimerl”’]; lo que implica que la dinamica de la red
cristalina, estimulada por la llamada energfa de punto cero, una temperatura finita o algin otro
tipo de perturbacién, esta determinada por el movimiento de los nucleos, que son masivos
comparados a los electrones. Las propiedades emergentes de esta dinamica dependen de la
naturaleza de la perturbacion, entre éstas se enumeran el espectro de dispersion Raman, IR y de
neutrones, calor especifico, interaccién electron-fonén, temperatura critica para la
superconductividad, etc. El interés particular radica en la aproximacion de nucleo fijo empleada
hasta aqui, inexacta segin el principio de incertidumbre y que en algunos casos es suficiente
para tornar un sistema inestable. Si no existen frecuencias imaginarias en el espectro de
dispersion, se entendera que dicha red es estable dinamicamente.
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En la aproximacién adiabatica, la dinimica de la red es determinada a través de los eigenvalores
y eigenfunciones de la ecuacion de Schrédinger para los nicleos:

[ ZZ—MI+E(R)

siendo el conjunto de posiciones de equilibrio R y E(R) la energfa de estado base del sistema de

X(R) = Ex(R), (2.63)

electrones inmersos en el campo generado por los nucleos fijos, cuyo Hamiltoniano es

ZVZ Z Z; Z Z Z,Z] 5 64
PR P P e VA TR oy

La interacciéon entre nucleos, es decir, la energfa electrostatica, esta descrita por el ultimo
término. En la geometria de equilibrio, las fuerzas que actian sobre los nucleos deben ser
nulas. Estas fuerzas, Fj, pueden calcularse mediante la aplicacion del teorema de Hellmann-
Feynmanl!3] a la energfa potencial del Hamiltoniano 2.63:

%R, JE(R)
Fotz ="' 9R, ~

(2.65)

Al igual que en 2.63, y(R) es la funcién de onda de estado base del Hamiltoniano electrénico
2.64. Para el caso de solidos estables a una temperatura finita, es mas util una expresiéon en
términos de una expansion de la energfa E(R) en potencias respecto al desplazamiento,

0%E(R)

) 2.66
3R, 40R, 5 (2:66)

Cl,a;],ﬁ ==

las letras griegas corresponden a las coordenadas cartesianas de los atomos 'y J. Esta expresion
es la llamada matriz de constantes de fuerza interatomicas. En la aproximacién armonica, los modos
vibracionales de frecuencia w son descritos por los desplazamientos

u (t) = R;(t) — R;(0) = uje'™t, (2.67)

con lo que de la expresion 2.65 se obtiene que
—w My, = — Z Cray pUip - (2.68)

La solucién a la ecuaciéon secular es el conjunto de osciladores independientes o modos
normales, cada uno de frecuencia vibracional w, estas frecuencias estan determinada por los
valores propios del Hessiano de E(R),

(2.69)
det

! C
———Ciq15— W@
/—MI M, La;].B

En nuestro caso, el de un cristal, los eigenvectores de desplazamiento atémico obedecen el
teorema de Bloch, caracterizados por vectores de la red reciproca 4. Es asi que las vibraciones
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pueden reducirse a la primera zona de Brillouin, los fonones a diferentes valores de £ generan
curvas de dispersion que son solucion al determinante 3Nx3N

1
det |[—=C, 4, 5(k) —wi|=0, (2.70)

de una celda unitaria con N atomos. En todo cristal hay tres modos acusticos para los cuales la
frecuencia tiende a cero con el vector £ y 3N-3 son fonones Opticos. Separando la energfa
electrostatica En(R) en 2.64 y aplicando 2.65, se tiene que

ov,(r — R 9Ey (R
F, = —fn(r) U’(;R ) dr — aNR( ), 2.71)
1 1

con uy(r) como la interaccién coulombica electrén—nucleo, #(r) es la densidad de carga
electrénica de la configuracion nuclear (R), supuesta fija.

El Hessiano 2.66 puede obtenerse diferenciando las fuerzas de Hellmann-Feynman con
respecto a las coordenadas nucleares:

0’E(R)  0F [ dng(r) dug(r)
oR,0R,  OR, ) OR, OR,

0%vg(r) 9%Ey(R)
dr+fnR(r) 3R,0R, dr + oR,0R, " (2.72)

por lo que el calculo de la matriz de fuerzas interatémicas requiere conocer la densidad de carga
electronica del estado base 7r(7) asi como su respuesta lineal a la distorsion del arreglo nuclear
ong(r)/0R,.

2.3 Teoria elastica y propiedades mecanicas

Describir el comportamiento mecanico de los materiales ante esfuerzos, dentro del
limite elastico, es posible a través de los médulos de elasticidad considerando al cristal como un
medio continuo y elastico en el que la deformacion (reversible) es directamente proporcional a
la tension que soporta (ley de Hooke), esto es, dentro de la region lineal. El estudio requiere
entonces de una descripcion del esfuerzo y la deformacion, el modo en que se relacionan y su
influencia en las propiedades mecanicas, en especifico, aquellas que influyen sobre la dureza.

2.3.1 Esfuerzo y deformaciéon

Sea un elemento de volumen, embebido en un soélido sin deformar y ejes paralelos al
sistema de referencia xv, x2 y x3, como el mostrado en la Figura 2.11, la fuerza aplicada sobre el
material macroscopico se transmite al elemento de volumen, su magnitud por unidad de area se
denomina zension. Las tensiones generadas por esta fuerza por unidad de area, g, conforman el
tensor de tension de nueve componentes y orden dos (;, /=1, 2, 3). El primer subindice da
cuenta de la direccién en que se aplica la fuerza, el segundo, la cara del cubo (perpendicular a )
que responde a la fuerza aplicada. En equilibrio estatico, la tension de torsion alrededor del
origen debe ser nulo, g; = g; reduciendo el numero de componentes a seis, tres componentes
de tensién normal (/=) y tres de corte (7#).
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Figura 2.11 Componentes de tensiéon en un elemento de volumen embebido en
un sélido (izquierda). Elementos de la deformacién unidimensional (derecha).

La respuesta a esta tension es la deformacion del material, el esquema a la derecha en la Figura
2.11 permite definirla a través de la relacion

A'B' — AB _ Du

e i 2.73)
de modo que la deformacion en el punto A4 es
Au  du
e=lim —=— (2.74)

Ax-0Ax  dx’

esta relacion lineal es aplicada al elemento de volumen de la Figura 2.11, siendo # el
desplazamiento respecto al eje x;. Las componentes adimensionales de desplazamiento unitario
son
ou;
eij =— . (275)
ax]-

Para 7=/, el caso es unidimensional, de otro modo, indica el desplazamiento de un elemento

paralelo al eje 7 en la direccion 7 si fuese el caso, se promueve una rotaciéon en torno al eje
ortonormal a 7y ;. El tensor de deformacion tendra componentes del tipo

1
&j =5 (eij + €j0)- (2.76)

Nuevamente, indices iguales indican deformaciones axiales, en los otros casos, de corte.

2.3.2 Modulos de elasticidad

Sila tension aplicada es suficientemente pequefia, de modo que las deformaciones
producidas son linealmente proporcionales a ésta, se puede emplear la ley de Hooke. Siendo la
deformaciéon funcién lineal de las componentes del tensor de tension, las constantes de
proporcionalidad descritas por Hook son llamadas constantes eldsticas, definidas como

€ij = Sijk1Oki - 2.77)
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Analogamente, se puede describir la tensién como funcién de la deformacién segun
0ij = Cijki€x - (2.78)

En este caso, las constantes de proporcionalidad son llamadas constantes de rigidez eldstica &
mddulos de elasticidad, Cjr;. En ambas versiones de la ley de Hooke, las constantes son propias de
cada material. Notese que son componentes de un tensor de orden 4 con 81 componentes, sin
embargo, debido a la simetria de 7 con ; se obtiene que Cir=Cir; y de £ con / se obtiene
Citi=Ciit, 10 que permite reducirlas a 36. Con la notaciéon de Voigt se reduce la nomenclatura de
indices de tensorial a matricial de acuerdo con

11 12 13 1 6 5
22 23 - 2 4
33 3,

entendiéndose que 1=xx;, 2=yy, 3=, 4=)%, 5=x3 Y 6=x7, con lo que se reescribe 2.78 como
o; = CUEJ (l,] = 1, vy 6) (279)

Matricialmente, la ley de Hooke se representa de la siguiente forma:

01 €11 €12 €13 Ciga €15 Cie €1

() Cy1 Cyp €23 Cpg C25 C26 =)

g3 C31 C3z C33 C34 C35 C36 | =] |
&

(2.80)

Oa Ca1 Caz €43 C4q4 Cas  Cue 4
\05/ \051 Cs2 €53 Csa  Css 056/ \55/
T6 Co1 Cé2 Co63 Cea Ce5 Co6 €6
Del estudio de la energfa en cristales deformados!'¥, se demuestra que la energfa debida a las

tensiones o; es invariante ante permutaciones de 7«>£/ en las constantes Cjr, lo que hace
simétrica a la matriz de modulos de elasticidad; ahora con solo 21 constantes independientes.

Es posible reducir aun mas el nimero de constantes independientes si se consideran los
elementos de simetrfa de cada cristal, pues operaciones como rotaciones o inversiones dejan a
algunas simetrias invariantes frente a estos elementos. Asf, cada sistema cristalino vera reducido
su numero de moédulos de elasticidad segin su grado de simetria, en el caso extremo, en el
sistema cuibico solo permaneceran tres constantes independientes. Las matrices de moddulos
elasticos para todas las clases cristalinas, después de considerar sus elementos de simetria son
mostradas en la referencia [114], se reproducen aqui las de interés.

Cuabico Tetragonal Trigonal Hexagonal Ortorrémbico
.\:;? e o o .\.? e o o .\.? .\..‘ e o o @0 O ¢ o o
@ o o o Q@ ¢ o o o0 ® @ o o o ® O o o o
® o o o @ o o o [ ] @ o o o @ o o o
Q@ e o Q@ e o @ e o @ o o
\\. \. ° \. ° @ o
° ° X X ®

Figura 2.12 Matrices de moédulos de elasticidad para distintos sistemas
cristalinos''4. Punto pequefio es un elemento nulo. Punto grande es un
elemento distinto de cero, cuando estan ligados, son equivalentes. Los circulos
huecos son iguales en magnitud, pero de signo opuesto a su enlazante. Circulo
con punto al centro es numéricamente igual a su enlazante. Los elementos x son

0.5*(C11~C12).
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2.3.3 Aproximacion Voigt-Reuss-Hill

Cuando se busca incrementar la dureza en materiales metalicos, se hace disminuyendo
el tamafio de grano (el fortalecimiento de materiales se hace plegando innumerables veces las
barras metalicas de materia prima) puesto que la propagacién de fracturas es reducida en las
fronteras. En cambio, ensayos de dureza Vickers en ceramicas muestran que esta reduccion del
tamafio de grano no incrementa su durezal''®l ya que cuanto mas pequefios sean, la complejidad
de las deformaciones se incrementa, las fracturas se propagan principalmente en los bordes de
granol!!¢ produciendo tendencia opuesta a los metales. En aplicaciones, los recubrimientos en
herramientas son de apenas unas micras, en esta escala la aplicabilidad de la teorfa del medio
continuo no es del todo efectiva pues los granos monocristalinos son comparables en
dimensién al espesor del recubrimiento que formanl''7l. Hs necesaria una descripcion
macroscopica del material que esté influenciada de manera directa con sus caracteristicas
anisotropicas-microscopicas.

El comportamiento lineal-elastico de un material isotrépico (macroscopicamente un medio
continuo) es bien descrito con tan solo dos de los médulos mecanicos ya sea el de Young,
Bulto, Corte, las constantes de Lamé o la relaciéon de Poisson. El valor efectivo de estos
moédulos es obtenido promediando las propiedades elasticas anisotropicas de cada cristal
individual sobre todas sus posibles orientaciones en el material en bulto. Se define un tensor de
rotacion entre el sistema de referencia original y una nueva base rotada, ambas, vinculadas a la
estructura de cada monocristal:

#=R-7, (2.81)

donde R-R" =1. El tensor de elasticidad (tensién-deformacién) de cuarto orden, con
elementos Gy se vera modificado por esta rotacion, resultando

C’ijkl = CmnopRlkaoRjnRim , (2.82)

el promedio sobre todas las posibles rotaciones es

C_ijkl =f CrnnopRipRkoRinRim - (2.83)
VR

Este valor promedio es la aproximacion de Voigt. L.a deformacion es uniforme en cada
monocristal y se promedia el esfuerzo (discontinuo) sobre todas las posibles orientaciones de
granol!!8], debido a esto, las fuerzas entre los granos no estan en equilibrio. El método da un
limite superior de los moédulos elasticos reales. Se ha mostradol!'9l que para un cristal de
cualquier simetria

_ (A-B+3C)(A+2B) : _ A-B+3C
E, = 24+3B+C 284 'y G, = P (2.85)
donde
A= m, B = C12+C13+Co3 y C = Ca4+Cs55+Ces . (2.86)

3 3 3

En la aproximacion de Reussl'20), el promedio se hace sobre el inverso del tensor de elasticidad:

Sijkl = J Smnop RlkaoRjnRim . (2.87)
VR
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Se asume que el esfuerzo es uniforme y se promedia la deformacién discontinua entre granos.
Los valores obtenidos mediante esta aproximacién son un limite inferior de los valores reales,

estos son
5 5
E. = 2.88 " Gp=——— 2.89
R ™ 34428 +cr (2.88) y R ™ 4a'-aB'+301’ (2-89)
en este caso
S11+S22+S, S12+S13+S; S44+S55+5,
A =31 ;2 33 B'Z% y C’ZW. (2.90)

Hilll"2] hace un promedio aritmético de ambos modelos tras quedar demostrado que las
aproximaciones anteriores son los limites de los valores reales. Con estos dos moédulos es
posible conocer los demas a través de las relaciones de la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Relaciones entre los mddulos eldsticos para materiales
elasticamente isotrdpicos

Par de médulos independientes

E,v E.u B,u B,v
E E E oBu 3B(1 — 2v)
3B+u
E 3B(1 - 2v)
# 2(1+v) K a 2(1+v)
B E Eu B B
3(1—2v) 33u—E)
E 3B — 2
v v Z -1 Z(TW v

2.3.4 Estabilidad elastica/mecanica

Cuando un cristal es deformado continuara siendo estable mientras la energfa asociada
a esta deformacion sea positiva. Esto es en esencia determinado por la segunda ley de la
termodinamica descrita segiin los principios de maxima entropia o minima energfa. Respecto a
los moédulos de elasticidad, su matriz debe ser de eigenvalores positivos (definida positiva o de
menores principales con determinante positivo), si no fuese el caso, la red atémica se
distorsionaria induciendo un cambio de simetria. Al elemento de volumen en 2.11, se le hace
una pequena deformacién denotada como dé, el trabajo realizadol'??l por las componentes de
tension sera

aw = O'idfi (l = 1, ey 6) (291)
Si el trabajo fuese reversible e isotérmico, las variaciones de éste seran iguales a las variaciones
en la energfa interna.

Al tomar en cuenta la simetrfa del tensor de deformaciones, la integraciéon de 2.92 es una
expresion de energfa por unidad de volumen,

6
1
Uetase =5 Z Cijeigj, (2.93)

ij=1
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esta energfa de deformacion elastica debe ser positivall?ll, de otro modo, se alcanzarfa un estado
menos energético que el estado original induciendo inestabilidad en este dltimo. Este
requerimiento energético es equivalente a condicionar que la expresion cuadratica 2.86, del tipo

n

aijXiX; (aij = aji) (2.94)

n
i=1j=1

deba ser definida positiva, lo que ocurrira mientras se cumplall?4l que

a1 Q12
az1 Qz2

ai; o Qin

a;, >0, | |>o, >0. (2.95)

an1 - QAupn

El conjunto de ecuaciones que son solucién al problema planteado son llamados criterios de
estabilidad de Born, particulares para cada sistema cristalino y validos dnicamente para
situaciones de estrés nulo. Es de notar que la alta simetrfa del sistema cibico permite reducir el
niamero de moédulos elasticos y con ello, la expresion de los criterios de estabilidad; asi que es
de esperarse que su complejidad aumente con la disminucién en la simetria en los sistemas.

Aunque estos criterios son bien conocidos para el sistema cubico (el mas trivial), se han
encontrado inconsistencias en la literatura para otros sistemas, en especial los casos
ortorrombico y monoclinico (no incluido en este trabajo). Ergo, en el espiritu de abolir estas
discrepancias reproduzco mis resultados haciendo mencién que ademas de su evaluacion, se
calcularon los eigenvalores de cada matriz, debiendo ser positivos!'?’l por equivalencia a la
condicién 2.95. Al aplicar los criterios 2.95 a las matrices C; de los sistemas empleados aqui
(Figura 2.12) se obtiene:

Cubico Trigonal
Ci>0 2.96 Ci >0 2.102
Ci1—1Ci2l >0 2.97 Ci1—1Ci2l >0 2.103
Ci1+2C1, >0 2.98 (C11 + C12)C33—2C% >0 2.104
(C11 — C12)Cas — 2C2, >0 2.105
Hexagonal/Tetragonal
C; >0 2.99 Ortorrombico
Ci1—1Ci2l >0 2.100 Ci >0 2.106
(€11 + C15)C35 —2CH >0 2101 C11Cy —C5 >0 2.107

C11CayCa3 + 2C15C13Co3 — C13 C3 — CppCFy — C33CH, > 0 2,108
Cuando al cristal se le somete a estrés uniforme (presion hidrostatica), los criterios descritos
para asegurar la estabilidad mecanica ya no son adecuados para describir el limite de estabilidad
de un cristal y deben ser modificados[!2¢l. Con presién diferente de cero, es necesario emplear la
entalpia en lugar de la energfa interna. Por analogfa con 2.93 y reemplazando U por H se tiene

1
1 ’H
— —a ee; > 0. (2.109)
2 aeiaej

i,j=1

Siendo H=U+P1”, con P como la presion aplicada, 17 el volumen deformado a partir de su valor
de equilibrio segin 17=1"|d;+e¢;j|. U se obtiene a partit de los moédulos elasticos de

deformaciones Lagrangianas (&, deformaciones finitas):
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C L) 2.110

e =\ de,0em x, (2.110)
en esta expresion, X y x son las coordenadas ante y post deformacion, el volumen se expresa
considerando el tensor de deformacion, en notacion de Voigt resulta ser

1 1 1 1
v=v, [(1 Fe(L+e)(1+e5) = ged(1+e) =5 ed(1+e,) —7ed(1+e) +Ze4eseé]. @111

Los criterios de estabilidad mecanica generalizados a partir de 2.109 se pueden construir en
términos de los coeficientes de rigidez elastica (¢jz) resultantes de la sustitucion de 2.110 y 2.111
en 2.109. Estos coeficientes son los que relacionan las propiedades esfuerzo-deformacion en la
deformacion Eureliana (¢, deformaciones infinitesimales). Para cuando la presion aplicada es
hidrostatica, se tiene que estas componentes son

P
Cijkl = Cijkl + 5(251'1'51(1 - 5iz5jk - 51‘;{51'1); (2.112)

estos coeficientes de rigidez elastica dependen de los médulos Cj; en 2.110, ademas, ambas
matrices tienen la misma simetrfa en cristales analogos, por lo que se obtiene que

Cll — P CIZ + P 613 + P 2C14 2C15 2616
P C33 - P 2634 2635 2C36
U 4(Ca—P)  4Css 4C |’ 2113)
\ 4(Css — P) 4Cse /
4(Ce6 — P)

lo que significa que las condiciones de estabilidad tendran la misma forma que a presioén cero
(2.96-2.108) teniendo unicamente que sustituir Cj; por su homologo ¢;. Entonces, los criterios de
estabilidad a una presion hidrostatica diferente de cero son aquellos que hacen al determinante
de las menores principales de la matriz ¢; mayores a cero (eigenvalores de ¢; positivos)[125],

La violacién a cualquiera de estos criterios se refleja en un incremento en la suavidad de algun
modo acustico en la vecindad del punto gamma, originando una amorfizacién inducida por la
presion. Aquel criterio de estabilidad que es violado primero se asocia con el mecanismo que
inicia la transformacién. Sin embargo, se ha propuesto que ésta inestabilidad inicial puede
causar reacciones en cadena que descentralizan la causa de una transformacion per se.
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Capitulo I1I

Resultados y discusion

« Tout ce qui est dans la limite du possible doit étre
...et sera accompli »

J. G. Verne, La Maison a vapeur

En este capitulo se presentan los resultados del trabajo que se realizo para el proceso de
optimizacién global del compuesto quimico y su clasificacion ademas de los resultados de post-
optimizaciéon local utilizando metodologias de primeros principios para una segunda
clasificacion y la caracterizacion pertinente. A pesar de que muchos parametros empleados
tanto en la bisqueda como en la caracterizacion requirieron estudios mas o menos amplios, en
este trabajo se presentan solo aquellos que resultan mas notorios y que son normalmente
reportados.

3.1 Prediccion cristalina u Optimizacion global

La prediccion de estructura cristalina, también llamada optimizaciéon global del
compuesto quimico, se realizé utilizando el algoritmo evolucionario Particle Swarm Optimization
(PSO)I17:181 del modo en que se implementa en el codigo de reciente creacion Crystal structure
Anal Ysis by Particle Swarm Optimization (CALYPSO)[20. 661, Para el proposito de este trabajo, se
establece como funcién objetivo la dureza segin la descripcion modificada del modelo
Siminek[®91 puesto que no requiere cilculo de propiedades electrénicas. En esta primera
etapa de prediccion, la relajacion estructural u optimizacion local, se realizé6 mediante
simulaciones clasicas en el cédigo General Utility Lattice Program (GULP)I'l con el potencial
empirico de Tersoffl’"Vl convenientemente parametrizado para C, Si 'y SiCI/6-78],

La prediccion implica el desconocimiento de caractetisticas como los atomos/celda que tienen

las fases buscadas, aqui se emplearon doce dtomos/celda como maximo, aunque debe tenerse
en cuenta la posible existencia de fases metaestables con mayor dureza a las
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obtenidas/conocidas, que por tener mas atomos/celda no han podido ser visibles a la
metodologfa. Atdn con el uso de potenciales clasicos para las optimizaciones y evaluaciones de
energia durante la bisqueda, no ha sido posible incrementar el nimero de atomos por celda, asi
que se opté por una bisqueda exhaustiva en este limite a cambio de una exploracién mas
general.

Un aspecto notable es la restriccion de estequiometria 1:1, que podria argumentarse en la
aseveracion de Jarrendahl8l (1998) de ser ésta la unica estable del grupo 1V. Sin embargo, esta
conjetura es ignorada por Gaol*¥l en 2013 que hace una aproximaciéon en este sentido.
Independientemente de los resultados, es en mi opinioén el correcto proceder dado el status guno
en la ciencia de materiales, cuyos resultados han revolucionado muchas de las ideas
preconcebidas, en particulat, el disefio de materiales que se pensaban del mismo modo que la
prediccion per se: imposibles. Con lo anterior, la restriccion en la variacion de estequiometrias se
ha debido a la limitante computacional, que si bien se ha reducido abruptamente con el uso de
potenciales empiricos y celdas pequefias (permitiendo su ejecucion empleando un solo core de
las estaciones de trabajo DELL T7500 del centro de computo del IFUAP) lo ideal serfa un estudio
mucho mas amplio, incluyendo tamafios de celda mas grandes, variacion de estequiometria y la
inclusién de condiciones de presion, caracteristicas normalmente empleadas en este tipo de
investigacionesl*2 127. 1281 en especial tratandose de materiales de alta dureza. En este trabajo la
prediccion se realizé a presion cero y sin tomar en cuenta contribuciones térmicas.

En la Tabla 3.1 se resumen las caracteristicas de las diferentes busquedas realizadas. La
economia de las celdas pequefias permitié su examen minucioso. El grado de confiabilidad en
la experiencia del enjambre también se varié de 0.2 a 0.8 (columna “PSO”). Es de recordar que
el bajo valor en esta variable produce mayor riqueza estructural, bondad que se refleja en la
ultima columna y que indica el nimero de estructuras seleccionadas como posibles soluciones
de entre todas las generadas.

Tabla 3.1 Caracteristicas y resultados de la busqueda estructural
con algoritmo evolucionario y potencial empitico.

Atomos por PSO Pasos Estructuras
celda Generadas  Candidatas*
12 0.2 500 15000 6
0.5 500 15000 2
0.8 500 15000 5
8 0.2 500 15000 14
0.5 500 15000 9
0.8 500 15000 7
6 0.6 1000 30000 7
0.7 1000 30000 4
0.8 1000 30000 7
4 0.2 500 15000 10
0.5 500 15000 10
0.6 500 15000 11
0.7 500 15000 10
0.8 500 15000 9
0.7 1000 30000 4
0.6 3000 90000 7
Total 375000 122

DFT 30 (0.008%)
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De las estructuras candidatas diferentes que se seleccionaron de cada generacién, solo 122 se
identificaron como posibles soluciones al problema (columna “Candidatas” Tabla 3.1) , basado
en el valor de dureza (el limite inferior se consider6 para la estructura de grupo espacial P42/ mnm
de 2953 GPa en dureza descrita por Siminek) y la coordinacién atémica cuadruple por
favorecer ésta el enlazamiento covalente. Realizar este paso fue imperativo ya que al imponer
dichos criterios se limita significativamente el nimero de estructuras finales a Gnicamente las
mas viables, mismas que posteriormente seran tratadas con métodos ab initio.

Como resultado del proceso de prediccion, la obtencién de los politipos conocidos
experimentalmente (3C, 2H y 4H) valida la metodologia y el modelo de funcién objetivo
empleado. El mapeo de la dureza calculada en esta etapa de prediccion cristalina como funcion
de la energfa se muestra en la Figura 3.1, en la cual solo la zona de interés, 7 e. aquella de menor
energfa y mas alta dureza se contempla. En esta aproximacion del promedio geométrico de las
fuerzas de enlace, se mantiene a la estructura blenda de zinc (3C) como la de mayor dureza
(35.86 GPa) que ademas esta muy proxima energéticamente a los politipos hexagonales.

Dureza Vickers (GPa)
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Figura 3.1 El resultado de la prediccion cristalina mediante algoritmo PSO y
potencial empirico es mostrado en el rango de mayor dureza y menor
energfa. Hstructuras identificadas con el mismo color son equivalentes
(después de la optimizacion con DFT) salvo las ilustradas en gris.

De los 219 grupos espaciales existentes, 52 estan asociados a la estructura hexagonal. En la
revision que se hace de la region en la Figura 3.1 se encuentra que al menos una tercera parte de
las estructuras generadas caen dentro de este sistema cristalino lo que es un reflejo de lo
observado experimentalmente, de 150-270 politipos conocidos, practicamente todos pueden
describirse en un sistema hexagonal, el hecho de tener dos terceras partes distintas a éste genera
buenas expectativas a la riqueza no conocida de este material.

3.2 Post-Optimizacion local y seleccion estructural

Como ha sido descrito anteriormente, la completa relajacién estructural con métodos
mas precisos nos dara una mejor aproximacion de las estructuras y por ende, una mejor vision

_41 -



de las propiedades que cada polimorfo propuesto presentara al ser obtenido
experimentalmente. Para esto se realiza una segunda y mds precisa optimizaciéon de las
posiciones atomicas y parametros de red con métodos ab initio. La relajacion estructural y
calculo de propiedades se hace empleando la #eoria del funcional de la densidad (DFT) implementada
en el codigo de ondas planas Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP)[112],

La interaccion electron-core fue tratada con un pseudopotencial ultrasuavell'll y solo las
contribuciones de los electrones de valencia han sido explicitamente calculadas; por lo que la
configuracion electronica empleada para el carbono es 242 2p2 y 352 3p2 para silicio. El funcional
de intercambio y correlacion se representa con la parametrizacion de Perdew y Zunger[104 al
funcional que Ceperly y Alder(103 (CA-PZ) modelan segun la aproximacion local de la densidad.

Los orbitales de Khon-Sham y la respectiva densidad electrénica se describieron en cada punto
en la primera zona de Brillouin mediante un conjunto base finito de ondas planas, delimitado
por una energfa de corte. Su extension se seleccioné mediante el estudio de convergencia de la
energfa total (Figura 3.2) a fin de minimizar los errores debidos a esta expansion. Este estudio se
hace tanto para el pseudopotencial USI'!!l como para NCI!10], este ultimo se empled tnicamente
para el estudio de estabilidad dinamica y no de propiedades asociadas a los modos fonénicos.
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Figura 3.2 Energia total como funcién de la energfa de corte para la expansion de ondas planas
izquierda). La diferencias entre polimorfos esta en el orden de meV por lo que se requiere una
convergencia (derecha) de la energfa total que cubra ese rango, el cual se obtiene al emplear 600 eV para
pseudopotencial US, en el caso NC me permito emplear solo 650 eV.

La diferencia energética entre algunos politipos de SiC esta en el rango de meV y considerando
que la temperatura ambiente estimada en 300K equivale a unos 25 meV, la barrera energética que
separa a los polimorfos debera ser mayor a este valor (aunque la totalidad de los calculos han
sido atermales); por lo que diferencias en este orden de magnitud deberan ser apreciables con la
convergencia empleada. Para ello, se seleccioné una convergencia tal, que al ser incrementada
no represente una mejora significativa en este orden y se establece en 104 ¢V por atomo para la
expansion utilizada en el calculo de energfas, constantes elasticas y estructura de bandas (como
se muestra en la Figura 3.2) la que se garantiza empleando 600 eV. Para la evaluaciéon de la
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dispersion fondnica, se emplea un pseudopotencial conservador de norma de convergencia mas
lenta, para el que se acepta una convergencia menor (103) puesto que se busca unicamente
corroborar estabilidad dinamica y no un analisis detallado de las propiedades asociadas, en este
caso, se emplea una energfa de corte de 650 eV.

La integracion de la energfa total y la densidad de carga se genera empleando un mallado de
puntos £ en la primera zona de Brillouin segin el esquema de Monkhorst-Pack[1%8l. De un
conjunto de varios calculos para cada estructura se deduce que en este método, el
espaciamiento entre puntos £ debe ser en promedio 27 x 0.036 Al con el radio de corte de 600
eV, la seleccion de este valor es con fin de obtener el mismo grado de convergencia que en la
energia de corte y disminuir los errores originados al promediar la energia en el espacio.
Naturalmente el nimero de puntos £ requeridos para conservar el espaciamiento variara con
cada geometria, necesitindose mas para celdas de gran volumen. El estudio de convergencia se
realiza también para el pseudopotencial NC en conjunto con su energia de corte. Finalmente,
las geometrias de estado base fueron determinadas empleando el algoritmo Broyden-Fletcher-
Goldfrab-Shanno (BFGS)I®3l. Las posiciones atomicas fueron completamente relajadas a través
del calculo de las fuerzas de Hellmann-Feynman hasta que la convergencia en la energfa fue de
1x10-6 eV/4tomo, el estrés y la fuerza maxima se condicionaron ambos a 1x10-5 (en GPa y eV/A,
respectivamente).

Las 122 estructuras seleccionadas del proceso de prediccion han sido optimizadas segun los
términos descritos en el apartado anterior. Se citan aqui las observaciones mas importantes
sefialadas antes y después de la optimizacion con calculos de primeros principios.

Un arreglo atomico puede ser agrupado en diferentes tipos de celda unitaria conservando la
estructura atomica. Detectar estas semejanzas es importante ya que podrian reportarse
polimorfos aparentemente diferentes, ademas, identificar una celda de menor volumen y mayor
simetrfa representa una reduccion en el esfuerzo de computo. Esto se ve en la estructura [4m2
que es la representacion tetragonal de la estructura tipo blenda de zinc 6 el caso mostrado en la
Figura 3.3 (derecha) donde se pasa de sistema monoclinico a trigonal, el cual presenté en
resultados previos con dureza de 29.7 GPa. Sin embargo, un estudio adicional sugerido por el
Dr. A. Romero (West Virginia University), que por iniciativa personal decidf realizar, confirmé (no
se muestra el trabajo asociado) que se trata de un arreglo mas estable energéticamente como
material 2D que como 3D, razén por la que no se incluye a la estructura en los resultados finales
que se presentan.

Ademas de estos procesos de reordenamiento, esta el hecho de que el uso de céalculos ab initio
en la optimizaciéon hace que algunas estructuras (previamente optimizadas con métodos no
electrénicos) migren (converjan) a mejores posiciones proximas en el espacio de
configuraciones (Figura 3.3).

Aunque el potencial empleado haya sido parametrizado para este material en particular en
varias estructuras con datos de métodos ab initio, no resulta tan preciso puesto que la funcion
objetivo de la que se busca el mejor valor no es la energia sino la dureza y el modelo empleado
para ello hace un promedio geométrico de los enlaces en la red para la estimacion. Por lo
anterior, se han obtenido estructuras que aunque con dureza significativa, energéticamente no
son convenientes y su inestabilidad permite las migraciones mencionadas. Es el caso del grupo
espacial €222, que modifican significativamente sus longitudes y angulos de enlace (~0.164 A y
~27.4°), en otros casos el cambio es sutil, como en [4m2 (~0.014 A y ~2.4°), de ambas estructuras
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se llega al tipo blenda de zinc, de grupo espacial F43m, donde todos los enlaces Si-C miden
1.861 A y los angulos son siempre de 109.4°.
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Figura 3.3 Diferentes estructuras cristalinas migran a estados energética-
mente mas estables préximos a su posicion inicial (izquierda). Para C222; e
Immz se modifican solo los parimetros de red, mientras que en P6,22 las
posiciones atémicas son alteradas. En todos los casos la coordinacién atémica
se mantiene. Derecha: diferentes celdas unitarias pueden representar al mismo
arreglo atémico, se muestra el caso de los grupos espaciales C2/my Rim.

Puesto que una propiedad fisica puede tener serias desviaciones cuando un modelo es aplicado
en materiales para los que no fue disefiado, se busca ahora, ademas de la coordinacion la
presencia de bandgap en la estructura de bandas ya que si la ionicidad es adversa a la dureza, la
metalicidad lo es aun en mayor gradol®3l. Como se ha establecido, existe una relacién intrinseca
entre la alta dureza y la energfa de enlace, de esta ultima, se conoce su dependencia con la
energfa de band gap desde los afios sesental®®l y en concordancia con los datos experimentales,
valores de alta dureza son presentados principalmente en materiales aislantes o
semiconductores[?2 23, 84, 87, 89, 94],

Las observaciones sefialadas y el calculo de bandgap de las treinta estructuras restantes del
proceso de seleccion, se muestran en la Tabla 3.2, donde la dureza y grupo espacial (se utiliza el
nimero en tablas internacionales para su notacién) son los obtenidos en el proceso de
prediccion. El arreglo optimizado con calculos DFT se muestran en la columna optimizado. Por
ultimo y como mejor indicador, se emplea el valor de bandgap encontrado. Se monocroman
(excepto en gris) las estructuras identificadas como idénticas (observaciéon ya apuntada en la
Figura 3.1) y las tipografiadas en rojo se relacionan por su caracter metalico.

De las treinta estructuras resumidas en la Tabla 3.2, solo 20 son significativamente diferentes, y
de éstas, siete son de caracter metalico (en rojo), seis corresponden a la estructura blenda de
zinc (3C, en azul), tres se reducen al politipo 2H (en verde) y una corresponde a 4H (en gfis).
Como se menciond, la estructura 166 (en marrén), presente en tres ocasiones, se descarta por
favorecer su bidimensionalidad, contrario a los requisitos definidos por Kanerl®l. De las 10
estructuras restantes, solo cuatro de ellas presentan un bandgap mayor a 1 ¢V (154, 62, 43 y 136),
este valor completa la evaluaciéon para los mejores resultados obtenidos en la optimizacién
global. Se presentan entonces 4 nuevas estructuras cristalinas polimorfos de SiC candidatos a
alta dureza.
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Tabla 3.2 Optimizacién total de las estructuras candidatas, la dureza es la obtenida durante la
prediccién estructural y el valor de banda prohibida es el obtenido después de la relajacion total.

D(‘éga No.LT.  Optimizado Bag‘\if‘f"‘p D(g‘;fga No.LT.  Optimizado Bag‘\%’ap
35.86 216 216-3C 1.317 31.42 58 58 0.134
33.82 154 154 1.031 3111 62 62 2.669
33.62 119 216:3C 1317 31.08 164 166 0.347
33.59 13 123 Metal 30.59 31 186-2H 2.147
32.83 180 180 0.798 30.44 20 216-3C 1317
32.83 166 166 0.347 30.31 181 181 0.003
32,63 180 180 Metal 30.31 21 21 0.114
32,60 66 66 Metal 30.31 181 181 0.798
32.54 186 186-2H 2147 30.12 181 216-3C 1317
32,52 36 36 Metal 29.98 12 166 0.347
32.50 131 131 Metal 29.97 43 43 2.383
32.34 74 65 Metal 29.62 151 181 Metal
32.15 44 216-3C 1317 29.60 14 216-3C 1.317
31.97 187 187 0.421 29.58 33 186-2H 2.147
31.89 186 186-4H 2.223 29.54 136 136 1.982

Un punto importante a mencionar de estos resultados es la pluralidad encontrada,
independientemente de si son o no utiles en este trabajo que busca fases duras. En la Figura 3.4
se muestran estas comparaciones. En términos generales, para exploraciones equivalentes en
numero de atomos/celda y nimero de estructuras totales (nimero de pasos multiplicado por la
poblacion) el resultado mas diverso es en aquellas cuyo porcentaje de particulas generadas por
PSO es menor, esto se ha mencionado en el capitulo 1, donde, de acuerdo al significado de
parametros esto implicaba un nimero mucho mayor de estructuras dispersas en el espacio de

busqueda.
Estructuras candidatas
Numero de pasos ~ Atomos por celda
6
L 500 4
- - 6
5T 3 1000
..... 8
4 L.i 3000 12 |
) B P Figura 3.4 Numero de estructuras
L candidatas en funcién de los parametros
P de busqueda. Se corrobora la ventaja de
- un bajo valor de PSO y gran nimero de
i pasos por evoluciéon. Los datos solo
i 2 s } reflejan la diversidad estructural y no el
0.2 0.5 0.6 0.7 0.8 numero de aquellas que cumplen todos
Grado de confiabilidad en el enjambre (PSO) los requisitos para alta dureza.

Considerando el caso de 4 dtomos/celda y 500 pasos de evolucién; son cuatro las estructuras
candidatas obtenidas y se encuentra que conforme el porcentaje de PSO se incrementa, las
soluciones disminuyen. El repunte en 0.6 obedece a un incremento en el nimero de pasos, de
500 a 3 000. Aunque esta tendencia no se observa para seis atomos/celda, es corroborada en el
estudio de otros materiales que no se incluyen en esta tesis, pero junto con los mostrados aqui
corroboran las hipétesis del capitulo 1.
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3.2.1 Polimorfos propuestos

En este apartado se hace una descripcion del arreglo geométrico de los polimorfos
encontrados en la etapa de prediccion. En los graficos, los atomos de carbono se representan
como esferas grises, amarillo para silicio, colores adicionales se utilizan como ayuda visual.

La semejanza electronica entre carbono vy silicio hace que estos elementos compartan varias de
sus estructuras cristalinas. La relacion isoeléctronica deberfa mantenerse aun para sus
compuestos por lo que es de esperar que estructuras tipicas de silicio o carbono se presenten en
SiC. En este trabajo, se ha evidenciado, que algunas son mas favorecidas que otras,
considerando la restriccion de la funcién objetivo. Ejemplo de esta relacion es la estructura
blenda de zinc correspondiente al diamante en el caso de carbon elemental y estado base para el
caso de silicio. La semejanza se restringe a lo cristalino puesto que la dureza estimada del
diamante es de 94.7 GPa mientras para el silicio es de apenas 11.2 GPa. La gran diferencia puede
entenderse por la longitud de enlace 2.33 A para silicio y 1.53 A para el carbono en esta
estructura. lLas observaciones experimentales han sido arquetipos para elementos
isoelectronicos, ejemplo de ellos puede ser la fase BC8 o Si-IIl que es observada para Si por
descompresion de su estado 8-Snl'?9 y posteriormente calculada para C encontrandose también
establel'30l. Adicionalmente, podria mencionarse el alétropo M, localizado con metodologia
evolucionarial?l como respuesta a las observaciones experimentales de Maol# vy
posteriormente evaluada en siliciol!31], entre muchos otros casos.

De interés particular es la estructura obtenida originalmente por la aplicacién de presion a la
estructura B de Sn descrita como tetragonal centrada en el cuerpo (bct) de grupo espacial
4/ mmm'32), mas tarde, este mismo arreglo es propuesto tedricamente para C como una fase
estable producto de la distorsiéon a una estructura tetraedral amorfall33]. Por analisis de dinamica
molecular con la aproximacion de amarre fuerte, se sugiere que este arreglo bet-C4 puede
obtenerse por compresion de un sélido conformado por nanotubos (10,10)[134. Zhang ef al.
localizan este arreglo con metodologia evolucionaria, ademas de carbono, también en BN 3¢l y
de acuerdo a mis calculos, bct-C4 posee un moédulo de bulto de 428 GPa, el cual esta en
excelente acuerdo con los 429 GPa reportados/?l, ademas es una fase superdura (69 GPa). En

2008, por relacion isoelectronica, se estudia al silicio en esta fase encontraindose también
establel!35],

Con la metodologia y términos descritos, se obtiene la estructura cristalina del grupo espacial
P4,/ mnm, aqui nombrada bet-136 y mostrada en la Figura 3.5. Los atomos de carbono son
simétricamente equivalentes (7 e., tienen el mismo “ambiente” local) y ocupan posiciones de
Wyckoff 4¢g (0.1851, 0.1851, 0.5) mientras que los atomos de silicio se ubican en sitios 4f (0.3245,
0.3245, 0). La celda unitaria es de simetrfa tetragonal con cuatro unidades férmula, los
parametros de red estimados son a=5.2191 A y ¢=3.0397 A. Como se menciond, este mismo
arreglo ha sido reportado para Sn, C, Si, Ge y BNI26, 36,90, 132-135],

Se describe la estructura como laminas grafiticas, semejantes a las descritas como plano basal
(Figura 1.1), esta vez apiladas atomo sobre atomo. Sin embargo, la morfologia comunmente
descrita, orientada a su sintesis, es la de un conjunto de nanotubos (2,2) (atomos en azul en la
Figura 3.5d) que bajo compresion isotrépica se enlazan a través de anillos de cuatro atomos
(stomos en verde en la Figura 3.5d). Estos en el bulto forman una estructura tipo cuibica
centrada en el cuerpo (bec) de donde se toma el nombre tetragonal centrada en el cuerpo (bcet).
Para elementos, este arreglo tiene grupo espacial I4/mmm, en nuestro caso, el compuesto
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corresponde al grupo P4,/mnm (No. 136 en tablas internacionales). La similitud entre los atomos
constituyentes permite conservar la apariencia observada en carbono y silicio.

En el polimorfo bet-136 solo se presentan dos longitudes de enlace; en los anillos es de 1.88 A
mientras que el enlace que los arregla en bee y que a su vez conforman el nanotubo es de 1.84
A. Todos los enlaces presentes en 4H (el politipo de mayor dureza) estin dentro de este
intervalo (1.86 A - 1.87 A), por lo que desviaciones en cuanto a propiedades mecénicas es posible
asociarlas a los tuneles relativamente grandes que se forman en la estructura cristalina (Figura
3.5d).

La estructura Prma (nimero 62 en tablas internacionales) mostrada en la Figura 3.6, es bastante
similar a bet-126 salvo por la orientacién de los enlaces que interconectarfa los nanotubos. En
este caso los pardmetros de red son a=5.7111 A, b=3.084 A y ¢=5.1243 A. Todos los dtomos de
carbono son simétricamente equivalentes y sus posiciones de Wyckoff son 4c (0.82307, 0.25,
0.10292), de igual modo los atomos de silicio que ocupan posiciones 4c (0.15947, 0.25, 0.09588),
estan cuadruplemente coordinados y en general, mantienen la estructura tetraedral de la Figura
1.1. Este arreglo fue reportado para carbono en 201481

Figura 3.5 Estructura P42/ mnm (bet-136) de carburo de silicio. a) Vista tridimensional en perspectiva, la celda unitaria se
denota por la linea punteada, en la supercelda 2x2x3 en d) se remarcan los anillos cuadrados paralelos formados por el
enlazamiento de los nanotubos (2,2), en la vista frontal c¢) se remarcan los dtomos que forman laminas grafiticas
apreciables en las vistas superior b) y lateral e).

Como se muestra en la Figura 3.6 la estructura Prma (llamada 062) puede verse formada por
anillos cuasi cuadrados con atomos en los vértices, cuya conexion forma anillos de seis atomos
que en conjunto no representan a un nanotubo como en el caso bet-136, ésta es la diferencia
principal entre las dos estructuras; la orientacion de los anillos que interconectan los nanotubos
en bet-136 son siempre paralelos mientras que en 062 se conectan a través de sus aristas. La vista
superior de la superceldas (Figuras 3.6b y 3.5b) evidencian esta diferencia estructural. Aunque la
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presencia de enlaces de 1.8 A y 1.85 A en la monocapa grafitica (remarcada en la Figura 3.6c y
proyectada en la Figura 3.6¢) le dan increfble similitud a bct-136. No es de esperar semejanza
mecanica debido al enlace 1.92 A presente en la direccién [100] (enlazando dichas capas) ademas
de presentar los mayores espaciamientos en los cristales propuestos, lo que sin duda debilita la

estructura.

a)

O 1223 12017 // I—)X
W Y

Figura 3.6 Estructura Puma (062) de carburo de silicio. a) Vista tridimensional en perspectiva, la celda unitaria se denota
por la linea punteada, en la supercelda 2x2x3 en d) se remarcan los anillos cuadrados interconectados (verde), su efecto
estructural se aprecia en b), y el tunelamiento formado (azul) para su descripcidn, en la vista frontal c) se remarcan los
atomos que forman laminas grafiticas apreciable en las vistas lateral e).

En la estructura Fdd2 (nombrada aqui 043) se tienen dos longitudes de enlace (1.93 A y 1.86 A) en
el tetraedro de coordinacion, siendo el segundo practicamente el mismo que el presentado en la
estructura 3C (blenda de zinc). El modo mas simple de describir este arreglo es basado en la
Figura 3.7d donde se han sombreado algunos atomos de carbono que conforman una estructura
tipo diamante; una estructura idéntica con atomos de silicio esta interpenetrada en la primera
con un vector de desplazamiento (0, 0, 0.37). La celda unitaria corresponde, en este sentido, a
una celda unitaria tipo diamante respecto a cada elemento.

La longitud de enlace 1.86 A y el dngulo de 110.3° asociado, igualmente muy patecido en 3C
(109.5°), hace que desde la direccién [100] de 043 y [110] de 3C ambas estructuras sean
practicamente iguales. Mientras que la bicapa basal en 3C (Figura 1.1) presenta hexagonos
regulares con angulos internos iguales de 109.5°, un enlace mas alargado en 043 separa mas las
bicapas (denotada en verde en la Figura 3.7c) y junto con dos enlaces cortos en los planos (011)
hace que se formen hexagonos de angulos internos 130.6° y 94.9° lo que los torna achatados.
Estas desviaciones abruman la homogeneidad de la direccion de apilamiento de las bicapas
analogas en 3C, por lo que se espera semejanza en respuesta mecanica entre 3C y 043 solo en
una direccién, aunado a una reduccion en el valor de dureza para esta ultima. Desde la
perspectiva presentada en la Figura 3.7c, los atomos sombreados emulan al politipo 2H (Figura
1.2), pero mientras en 2H la direccién de apilamiento es perpendicular a los planos basales, en
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043 existe una desviacion de 8° originada por la diferencia de enlazamiento, distinguiendo asf
ambas estructuras en esta orientacion.

Figura 3.7 Estructura Fdd2 (043) de carburo de silicio. a) Vista tridimensional en perspectiva, la celda unitaria se denota
por la linea punteada, en la extensioén de la celda unitaria en d) se remarcan del mismo modo aquellos dtomos que forman
un arreglo similar al diamante, la correspondiente vista superior en b), y lateral e), en la vista frontal c¢) se sombrea los
atomos que siguen en arreglo descrito para 2H en la Figura 1.2 y la bicapa basal de referencia en verde.

El dltimo polimorfo que se presenta corresponde al sistema cristalino trigonal de grupo de
simetria P3,27 (tr-154). Al igual que en las estructuras previas, atomos del mismo elemento son
equivalentes; en este caso, el carbono se ubica en sitios 3b (0.37168, 0, 0.1666) y 3a (0.61501, 0,
0.6666) pata silicio. Solo se presentan dos longitudes de enlace y son casi idénticas (1.88 A y 1.89
A). Esta homogeneidad solo se encontré en los politipos conocidos (informacién resumida en
la Tabla 3.3), sin embargo, las desviaciones entre angulos fenomenolégicamente distinguira a tr-
154 de ellos. Los atomos resaltados en la Figura 3.8d permiten notar que los hexagonos en la
Figura 3.8c no son cerrados sino que forman parte de una espiral paralela a [001], por lo que en
este plano ni en algin otro se presentan planos grafiticos como en los casos anteriores.

Los resultados geométricos calculados para los politipos conocidos estan en muy buen acuerdo
con los reportados con otras metodologias y aun con los valores experimentales donde la
discrepancia es cuando mucho del 1.5%, los valores calculados son siempre menores a los
medidos, lo que es un comportamiento esperado en calculos DFT-LDA. El parametro de red «
en los politipos hexagonales se incrementa ligeramente conforme aumenta la periodicidad de su
celda unitaria, comportamiento contrario al parametro .
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Figura 3.8 Estructura P3,27 (tr-154) de carburo de silicio. a) Vista tridimensional en perspectiva, la celda unitaria se
denota por la linea punteada, una supercelda de 2x2x3 se muestra d) se ilustran en verde que forman los tunelamientos
para comparacion, un vista superior b), lateral e) y frontal ¢) también son mostradas.

Tabla 3.3 Parimetros estructurales de los politipos de SiC conocidos y su comparacién con aquellos obtenidos mediante
pseudopotenciales y la aproximacién local de la densidad (LDA-PP), amarte fuerte (IB), ondas planas aumentadas
linealizadas (LAPW) y datos experimentales, ademas de los polimorfos propuestos optimizados con la aproximacién de ondas
planas con pseudopotenciales US y LDA.

3C 2H 4H G6H tr-154 bct-136 043 062
Gpo. de simetria F43M P6sme P6sme P6sme P3221 P4,/mnm Fdd2 Pnma
No. Tablas Int. 216 186 186 186 154 136 43 62
Sis. Cristalino Cubico Hexagonal Hexagonal Hexagonal Trigonal Tetragonal ~ Ortorrémbico  Ortorrémbico
No. puntos £ 182 57 57 19 60 30 256 45
Espaciamiento 0.0336 0.0317 0.0380 0.0317 0.0342 0.0319 0.0508 0.0350
(2nx A1) 0.0335 0.0335 0.0335 0.0340 0.0329 0.0324
0.0325
a (A) 4.2996 3.0360 3.0378 3.0386 4.8256 5.2191 2.8576 5.7111
LDA-NCP? 4.3317 3.0570 3.0610 3.0620
TBb 43432 3.0568 3.0632 3.0658
LAPWD 4.7277 3.0570 3.0630
Exp 4.3600¢ 3.07604 3.0810¢ 3.0810¢
4.3581F 3.0760f 3.0805¢ 3.0807F
b (A) 4.8256 5.2196 5.6617 3.0840
c/n* (A) 2.4903 2.4857 2.4846 29387 3.0397 9.2204 51243
LDA-NCP?* 2.5080 2.5030 2.5020
TBP 2.5110 2.5078 2.5076
LAPWP 25110 2.5070
Exp 252404 2.5210¢ 2.5200¢
2.5240F 2.5212f 2.5196f
Long. enlace (A) 1.8618 1.8584 1.8585 1.8594 1.8809 1.8356 1.8665 1.8042
1.8728% 1.8610 1.8602 1.8911 1.8823 1.9321 1.8508
1.8645 1.8616 1.9215
1.8699* 1.8638"
1.8688"
IDAUSPE  1.8620 1.8660 1.8640 1.8630
Vol./atomo (A3) 9.9353 9.9397 9.9332 9.9335 9.8772 10.3495 9.3235 11.2816
2 de ref [136] € de ref [138] € de ref [140] * Bl pardmetro ¢ se normaliza para compatacién y n denota la periodicidad del politipo
b de ref [137] d de ref [139] f de ref [141] L Paralelo a Ia direccion de apilamiento, perpendicular al plano basal.
8 de ref [142]
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El enlace de mayor longitud se encuentra en 043 con 1.9321 A (en 4H es de maximo 1.8699 A)
aunque no hay mucha discrepancia entre las dos longitudes presentes en ésta estructura,
otorgando junto con la poca varianza en sus angulos de enlace, cierta homogeneidad estructural
contraria a la observada en la estructura 062, donde se encuentra la mayor diferencia en
longitudes de enlace (0.1163 A), generando espaciamientos significativos en el cristal (Figura 3.6d)
lo que promedia un alto volumen por dtomo (11.28 A) considerablemente mayor del resto de los
polimorfos. Con tales caracteristicas es de esperarse una acentuada anisotropia en las
propiedades mecanicas y un bajo valor del médulo de bulto.

3.3 Estabilidad y caracterizacion

Un aspecto necesario en la prediccion cristalina es la estabilidad de las estructuras
propuestas, energética respecto a aquellas conocidas, entalpica respecto a condiciones de
presion hidrostatica, isotérmica y adiabatica cuando se realizan calculos sin considerar los
efectos térmicos del medio. Sin embargo, aun en un estado ideal, el movimiento de los nucleos
atémicos no puede ser nulo, por lo que considerando sus vibraciones en torno a su posicion de
equilibrio se establece también un criterio dinamico.

3.3.1 Estabilidad energética/ecuaciones de estado

Una caracteristica que define la estabilidad relativa entre estructuras y quiza la
propiedad mas fundamental del bulto es la energfa necesaria para desintegrar un sélido aislando
sus elementos constituyentes, conocida como energfa de cohesion y definida segin:

Econ = — <Esol ({RoD) — Z Egistado (R} — 00)> - E, G.1)

Notese que esta energfa debe ser positiva para mantener el condensadoll?7l. El termino E,; es la
correccion debida a la energia de punto cero proveniente del principio de incertidumbre. Con
calculos basados en LDA no es de esperarse una descripcion precisa del enlazamiento quimico
puesto que se tiende a sobreestimar esta energfa de cohesionl!% en un rango de 10-20%, esto es
en promedio hasta 1 eVI'43l, por lo que el empleo de este calculo para estudios termodinamicos
no es apropiado. Sin embargo, es posible hacer comparaciones precisas de las energfas relativas
entre politipos puesto que la distribucion local de carga en ambos sistemas es muy similar[144
por lo que, aunque la energia de cohesion en solidos es imprecisa, la entalpia de formacién a
menudo es acertada.

La Figura 3.9 muestra los valores de la energia de cohesién obtenida para los politipos mas
comunes de SiC relativas a la del estado base encontrado (4H). El politipo 4H se aparta de 6H
por tan solo en 0.2 meV/atomo, esta diferencia extremadamente pequefia esta en el mismo grado
de incertidumbre del calculo, de modo que es dificil hacer una afirmacién sobre la evaluacion
de la estabilidad entre estas dos estructuras.

Todos los politipos estan muy préximos energéticamente en un rango de 4.5 eV (LDA), incluso
8H, 5H, 9R, 12R, 15R, 24R y 93R estarfan en el mismoll73l. La pequefia diferencia entre varios de
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ellos provee el basto polimorfismo unidimensional, estas diferencias de energfa son mas
pequefias que la energfa térmica en condiciones de sintesis razonable, asi que los efectos de no-
equilibrio y los vibracionales de la red son propuestos como los que dirigen el politipismo
durante la sintesis. El estudio de estas transformaciones va mas alla del propdsito de este
trabajo, sin embargo, los resultados hasta ahora estan en concordancia con lo expuesto aquill47.
1481, Se ha encontrado a la estructura 2H como la mas inestable a 3.4 meV de 4H.

E-E,, (eV/itomo)

0.008 — |

0.006 — |

0.004 — —

L . J

0.002 - '_—./.\' _

i e.. SH 1

Figura 3.9 Energia de cohesién relativa al r ) T, x‘_.—“" Tree-l 2 B

estado base 4H entre IOS pOhtipOS dC SIC 0.000 = MReeececececcctccicifhicececiiiciciiceny, A ........;;I. ..... —

calculadas (LDA-USP) y su comparacién N | | | | h
con otras estimaciones reportadas en el LDA DA DA GGA

marco USP[MZ]’ NCPI145] y FP-L.MTOI146], USP uspl4 (o EP-LMTO!

Los resultados obtenidos indican un ordenamiento energético general para los politipos
mostrados, independientemente de si se emplea LDA o GGA. Esto es: Ezy>Es3c>Esy>FEum,
ordenamiento que esta en acuerdo cualitativo a investigaciones reportadas en trabajos
similares(142, 145,146, 149-132] y dentro de la incertidumbre del valor experimentalll> 154 aunque 6H
es establecida experimentalmente como la mas comuin y por ende, la mas establel!>].

Por otra parte, la estabilidad de una solucién solida es evaluada con la entalpia de formacion,
que es el cambio de energfa cuando un material es formado de sus elementos constituyentes en
el estado base respectivo (estructura tipo diamante para el silicio y grafito para carbono). La
estabilidad energética del sistema Si1Cx puede ser cuantificada con la construccion de una
curva convexa a partir de la entalpia de cohesion de cada constituyente.

Hf = Econ(Si1—xCx) — (1 — X) * Eop(Si) — x * Egop(C) (32

La(s) estructura(s) que minimicen la entalpia de formaciéon sera(n) termodinamicamente
estable(s). Las relaciones de entalpfa son esquematizadas en la Figura 3.10, donde la linea de
referencia es con respecto a los estados base de silicio y carbono. Cualquier estructura con
entalpia dentro del cono formado sera energéticamente estable respecto a la descomposicion en
las fases de estado base de sus componentesl[!?7l.

En la Figura 3.10 se han incluido las estructuras reportadas por Gaol*) a fin de compararlas con
las propuestas. En ambos casos, se evalian en el mismo nivel de teorfa. En la dicha figura, los
cuadros representan los estados base de los elementos/compuestos, para el caso de SiC, se
considera la entalpia del politipo 2H. Los rombos indican el valor reportado en el articulo
original y las cruces corresponden al valor obtenido en este trabajo. Esto se hace con el fin de
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confirmar la validez de la comparaciéon. Los polimorfos que propongo estan denotados por

circulos.
Si; C
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Hasta ahora, sélo el SiC (politipos conocidos) se reportaban con entalpfa de formacion negativa
lo que estaba en buen acuerdo con el experimento. Las estequiometrias estudiadas por Gao,
Si3C y SiCs, desafortunadamente no se ubican dentro del cono delimitado por los estados base,
esto es, son inestables respecto a la separacion de sus elementos a estado base pero su autor
indica que estas fases podrfan estar presentes en el proceso de sintesis como barreras
energéticas en el proceso de descomposicion a SiC o Si y C. Debido a que la entalpfa de
formacion calculada para 062 y bet-136 es menor que el promedio de C y Si (0.053 y 0.159
eV /atomo, respectivamente), ambas estructuras propuestas son termodinamicamente estables en
este esquema, en cambio 043 y tr-154 no lo son, pero estan en el mismo grado de inestabilidad
que las reportadas. En este punto, se hace notar que el diamante queda fuera de este cono y sin
embargo existe como alétropo metaestable del carbono de suma importancia, por lo que no es
posible descartar aquellas estructuras reportadas que estan en este mismo rango de energfa
tanto por la argumentacion descrita por Gao como al tomar en cuenta la naturaleza atermal de
todos los calculos involucrados.

Como relacion entre estructuras y posibles vias de sintesis, un método simple para estimar la
presion de transicion entre polimorfos es a partir de la relaciéon entre los cambio de volumen
originados por la presion y la correspondiente energfa/entalpia. La aproximacién
computacional empleada esta basada en calculos de mecanica cuantica a presién constante y sin
tomar en cuenta aportaciones térmicas, de modo que la estabilidad relativa entre los diferentes
polimorfos puede deducirse a partir de la entalpia por su dependencia con la presioén en lugar
de la energfa libre de Gibbs. El criterio termodindmico de entalpias iguales puede obtenerse
mediante el valor de la pendiente de la tangente comun entre las funciones energfa-volumen o
directamente de las curvas de entalpia como funcién de la presion.

En la Figura 3.11 se muestra la relacion entre el volumen y la energia en los polimorfos de
interés, obtenida por variaciones del volumen como respuesta fisica a la presiéon hidrostatica
tanto a compresion como a tension. La estructura es relajada en estas condiciones tanto en sus
constantes de red como en sus posiciones atomicas pues no hay linealidad entre el incremento
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de la presion y la disminucion de los parametros de red. Posteriormente, las relaciones se
ajustaron a la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan de tercer ordenl!>]

3 2 2
3

2
9V,B, | | Vo3 V. V.
E(V) = Ey + —22 (—0)3—1 By + (—") —1 6—4(—0) , 63

16 4

los parametros de ajuste en esta expresion son B y B, interpretados como el médulo de bulto y
su derivada respecto a la presion, respectivamente. La relaciones energfa-volumen para 2H, 4H y
6H no se presentan en la Figura 3.11 ya que en esta escala son indistinguibles respecto a 3C, y es
ésta la mas recurrente en los datos experimentales disponibles.

Energfa
(eV/atomo) |-

-131.4
-131.5
-131.6
-131.7 =~
-131.8 —
-131.9 -

-132.0 —

-132.1
B 043 2228  3.885
tr-154 2188 3.785
062 1285 1.526
bet-136 | 213.9  3.580
3C 230.0  3.695

bct-136

-132.2 —

823 l l l l l N

6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0

Volumen (A3/ itomo)

Figura 3.11 Energia total como funcién del volumen correspondiente a la presién
hidrostatica, los valores calculados (simbolos) son ajustados (linea sélida) a la ecuacion de
estado de Birch-Murnaghan de tercer orden, los parametros correspondientes a dicho ajuste
se muestran en el recuadro inscrito en unidades de GPa. La pendiente comtn es mostrada
con una linea punteada y se indica el valor de su pendiente en GPa, la inestabilidad
mecanica inicia a partir de la linea en guiones.

De acuerdo a la relacion entre ecuaciones de estado en la Figura 3.11, se prevé una transiciéon de
fase de la estructura 3C a RS (NaCl, es una fase metalica de SiC) a aproximadamente 59.9 GPa de
presiéon  hidrostatica. Esta transicién (que no involucra al estado base 4H) es la mas
intensamente estudiada por tratarse de un cambio de cristal covalente de coordinaciéon cuatro a
seis, dandole un caracter metalico. Los estudios experimentales sugieren que la transiciéon debe
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ocurrir a presiones de 100 GPall>’l, mientras que teéricamente esta presion se ha estimado
alrededor de los 66 GPa segun aproximaciones en similar nivel de teorfal’?: 158, Empleando la
aproximacion de gradiente generalizado (presentada como una mejora a la LDA) la presion
incrementa a 75 GPal'>. Sin embargo, solo cuando se incluye el efecto de la temperatura (300K)
a través de Dindmica Molecular con primeros principios, aun con el uso de LDA, se obtienen 101
GPall9, estando en excelente acuerdo con el valor experimental. Asi es que la subestimacion de
la presion critica para una transformacion de fase no es derivada de la aproximacion local per se,
si no que la mayor contribucién en esta desviacion esta en el factor temperatura.

No es apreciable una transiciéon de fase entre los polimorfos propuestos y los politipos
estudiados de SiC debida a la simple aplicaciéon de presion hidrostatica. En cambio, las
presiones de transicion hacia la estructura RS son menores que en el caso 3C, siendo 42.2, 26.1,
25.3 y 12.2 GPa para bct-136, 062, tr-154 y 043, respectivamente. Si bien 043 y bct-136 comparten
similitudes estructurales con los politipos conocidos, estos no pueden ser obtenidos por
compresion de los segundos, pero conocida la reversibilidad de la transformacién 3C-RS podria
esperarse una ventaja energética de los polimorfos propuestos en esta direccion.

Por otra parte, la entalpfa como funcién de la presion se muestra en la Figura 3.12. La presion a
la cual las fases involucradas en una transicion coexisten es aquella en la cual las entalpias son
iguales, a presiones mayores, la estructura mas estable sera la que mantenga la entalpfa minima.

H'H4H

(eV/atomo)
0.6

0.5

0.4

62:2 tr-154

03 —

02 = e o= 90.7

wh——

0.0

[

59.9 4H

4H

0.1 — —

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Presion hidrostatica (GPa)

Figura 3.12 Entalpia como funcién de la presion hidrostatica respecto al estado base 4H. Las lineas en
guiones indican la zona de inestabilidad mecanica de cada polimotfo.

En excelente consistencia con la estimacién geométrica de la pendiente comin en las
ecuaciones de estado en la Figura 3.11, la transiciéon de fase de primer orden de 3C a RS es
encontrada en 59.9 GPa. Es importante notar que en esta relacion, las entalpias de 3C, 2H, 4H y
6H son practicamente paralelas en todo el rango de presion estudiado, implicando la
imposibilidad de tener transformacion entre estas fases con la simple aplicacién de presion
hidrostatica. Este hecho es totalmente concordante con los estudios experimentales de esta
transiciéon especifica 3C-6H, en los cuales se lleva a cabo a temperaturas de 2100°C-2500°C y
unicamente a 4.5 GPa de presionl(toll,
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Partiendo de bet-136 a presion hidrostatica, RS se vuelve termodinamicamente estable a partir de
42.2 GPa, mientras que bct-136 se vuelve inestable, bajo esta condicion una transicion de fases es
posible. El calculo indica que en todo este rango de presion bet-136 continua como fase
semiconductora, en cambio la entalpia de 062 se vuelve menos favorable que la fase metéalica RS
a partir de 26.3 GPa, y a los 38.3 GPa se transforma a una fase metalica hexagonal, con un previo
incremento de bandgap de hasta 22% respecto al de presion cero. Los detalles de esta
transformacion no se incluyen por ser ajenos al proposito de este trabajo.

3.3.2 Estructura de bandas

A través de la estructura de bandas es posible determinar la mayoria de las propiedades
eléctricas que hacen a los materiales tecnolégicamente utiles. Su relevancia en lo particular es
determinar la aplicabilidad del modelo de dureza, toda vez que los parametros implicitos han
sido ajustados en base a la descripcion de materiales semiconductores y aislantes. Si bien, la
energia de bandgap es un excelente referente de la fuerza de enlace determinado por la
estructura cristalina, el propodsito de este apartado es tan solo establecer su existencia y
magnitud.

Con la solucion autoconsistente de las ecuaciones de Khon-Sham se obtienen los ~N/2
orbitales en cada punto 4 de la primera zona de Brillouin. Se buscan ademas, soluciones que no
sean unicamente estos ~N/2 eigenestados energéticamente mas bajos, generando orbitales
desocupados pero disponibles. Al conjunto de soluciones para cada punto £ se le conoce como
estructura electrénica de bandas. La estructura de bandas es una funcién en tres dimensiones
dificil de representar graficamente por lo que usualmente se muestra como una funcién
unidimensional cuya trayectoria a través del espacio reciproco conecta puntos de alta simetria.
La cantidad de estados relativa a la energia (densidad de estados) es también parte importante
de la descripcion de la estructura electronica, particularmente en términos de propiedades
opticas puesto que afectan la absorciéon o emision de fotones de energfas dadas. En términos
de DFT-KS, una descripcion esencial de la densidad de estados indica cuantos orbitales existen
para cada eigenvalor de &

A pesar de que todos los atomos estan enlazados tetrahédricamente y con un entorno casi
idéntico en los politipos conocidos, se han observado diferencias en el espaciamiento entre
bandas de valencia y conduccién, conocido como bandgap, hasta del 40%. En politipos
hexagonales el bandgap indirecto se escala con la amplitud de la secuencia de apilamiento sin
que se obtenga una descripcion fisica del mecanismo. Sin embargo, trabajos publicados
recientementel!62l muestran a la funcién de onda no descrita en su totalidad mediante los
orbitales atémicos para los estados de conduccién, confiriéndoles un caracter flotante. Este se
extiende a lo largo de los canales intersticiales inherentes a la estructura y particulares en cada
politipo, la relacion entre la extension de estos canales y el valor del bandgap resulta mas
precisa y significativa.

La estructura de bandas se calcul6 en el mismo nivel de teorfa que el empleado previamente
para el calculo de energfa total, diferenciandose tnicamente en el incremento significativo de la
cantidad de puntos £ para el calculo de la densidad de estados con el propésito de alcanzar un
mejor detalle en esta propiedad. En las Figuras 3.13 y 3.14 la estructura electrénica de bandas se
muestra a lo largo de las direcciones de alta simetria en la primera zona de Brillouin.
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La geometria asociada a cada estructura es mostrada, asi como la densidad parcial y total de
estados ocupados en unidades arbitrarias. El nivel de Fermi se establece en 0 eV. Las
caracteristicas relevantes de las estructuras de bandas son presentadas en la Tabla 3.4.

Las bandas de valencia para los politipos conocidos apatecen siempre a partir de los -15.7 eV, lo
que cambia para los polimorfos propuestos tr-154 y 043 donde se presentan a partir de -16.2 eV y
-16.9 ¢V, respectivamente. En todos los casos, estas bandas pueden ser divididas en dos
secciones separadas por un gap (excepto para tr-154) préximo a -10 eV de entre 1y 2 eV de
ancho, segun el polimorfo. Las bandas de menor energfa son asociadas al enlazamiento entre
orbitales 25 y 3s del C y Si, respectivamente, mientras que las proximas al nivel de Fermi
corresponden a los enlaces entre orbitales 2p del C y 3p del Si segin se puede ver en las Figuras
313y 3.14.

Como se esperaba, todos los polimorfos estudiados presentan una brecha de energfa prohibida
entre los estados de valencia y los de conduccion. El primer estado desocupado en la estructura
3C se localiza en el punto X a 1.32 ¢V del dltimo estado ocupado en el punto I siendo, al igual
que en todos los casos considerados, el bandgap indirecto partiendo de I" aunque en el caso bet-
136 el maximo de las bandas de valencia se ubica ligeramente desplazado hacia M.

Tabla 3.4 Energia de bandgap para los politipos de SiC mids relevantes y los polimorfos propuestos. Se indica el valor
indirecto y el directo sobre el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la bandas de valencia. Para la validacién
del cilculo se reportan los valores calculados en la referencia [164] con aproximacion LDA y GW. Las bandas de valencia
se agrupan en dos secciones separadas por un gap, las indicadas como p corresponden a las mas préximas al nivel de Fermi
y las denotadas como s a los de menos energfa.

3C 2H 4H 6H bct-136 062 043 tr-154
Byindirecto 1.32 —X) 2.15 (P—K) 222 T—>M) 200 T—MY 1.97 " —2%  2.67 —>T) 1.36 "—>L) 1.02 ("—>A")
LDA 133 214 221 1.99
GW 259 3.68 3.56 3.25
Exp 539 04162 333 3.27 2.86
Edirecto 454 (X) 6.07 (K) 3.33 (\) 3.12 (D) 3.46 (2) 3.52 (T) 3.84 (L) 414 (&)
IDA 459 6.09 3.33 3.09
GW 608 7.80 479 4.65
Exp 599
Egdirecto 6.79 () 512 () 542 () 552 (I) 2,87 (I) 317 () 238 (I) 545 ()
IDA 601 511 543 553
GW 829 6.66 6.92 6.95
Exp  6.00
Ancho de
BV
p 871 8.87 8.79 8.76 8.94 8.28 9.94
LDA 876 8.95 8.92 8.88
GW 930 9.47 9.35 9.34
S 529 553 553 553 552 5.24 6.06
LDA 547 555 5.49 5.49
GW 556 5.62 5.62 5.54
Gap 1.58 132 132 132 1.29 1.92 0.90
valencia
LDA 140 1.39 1.35 1.39
GW 236 2.30 233 2.40

LDA y GW de ref. [164]
Exp de ref. [138]

12K

* . . Lot . . =~
El valor indicado estd préximo al punto de alta simetria sefialado.

El incremento en el numero de atomos por celda para los casos hexagonales incrementa el
numero de bandas y su periodicidad incrementa su plegamiento. La estructura 2H presenta un
bandgap de 2.15 eV hasta el primer estado desocupado en K, el cual aumenta su energia con el
incremento de la periodicidad de modo que en 4H, el minimo de la banda de conduccién se
ubica en M a 2.22 eV. El ancho del bandgap disminuye del modo esperado para 6H, en este caso,
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conduccién se ubica proximo a M con un ligero corrimiento hacia I, en concordancia con el
minimo de la banda de estudios previos[163l.

La similitud estructural entre 3C y 043 mencionada anteriormente, se ve reflejada en la
estructura de bandas, mas especificamente en el valor de bandgap, siendo 1.32 ¢V y 1.36 eV,
respectivamente. El polimorfo bet-136 presenta la mayor uniformidad en la longitud de sus
enlaces, en promedio casi idénticos a 3C, pero su ancho de bandgap es de 1.97 eV.
Sorpresivamente, el valor mas grande de banda prohibida se encuentra en 062 (2.67 eV) incluso
respecto a los politipos conocidos si se considera que el aumento en la periodicidad disminuye
el valor del gapllé?, en este polimorfo se presentan tanto el enlace mas corto como el mas
amplio de los casos estudiados, siendo el primero dominante.

Un caso especial es tr-154, donde se presenta el menor valor de bandgap (1.01 eV) y ademas no
hay separacion en las bandas de valencia. Aunque energéticamente se presenta un espectro
continuo hasta el nivel de Fermi, existe un distanciamiento que impide el contacto entre
algunas de ellas, este hecho se refleja en la densidad de estados total que muestra una
considerable disminucién de estados ocupados a casi cero. Para los casos hexagonales esta
separacion es uniforme (1.32 eV) aun con la variaciéon del bandgap debida al cambio de la
longitud de los canales internos (segun se obtuvo aqui y se reporta en la referencia [161]). En
cambio, para los polimorfos reportados aqui, una reducciéon en el valor de bandgap representa
una disminuciéon de esta separacion, siendo tr-154 el caso extremo donde la separacion
desaparece.

Es posible que esta relacion no se aprecie debido al nivel de teorfa empleado y a que las
variaciones de bandgap son relativamente pequefias. En los valores reportados, empleando
metodologias mas complejas como GWI104l (Tabla 3.4), si se aprecia una variacion.

Si bien la estructura de bandas presentadas se reproducen bien en cuanto a forma, comparadas
con resultados obtenidos con métodos tedricos mas precisos, todos los valores de bandgap
obtenidos son significativamente menores, principalmente respecto a los medidos
experimentalmente, lo que representa un corrimiento de las bandas reales[!63. 164, Este conocido
problema de subestimacién del bandgap es inherente al funcional LDA, de hecho, la deficiencia
es debida a la discontinuidad del potencial de intercambio incluida en el potencial de Khon-
Shaml%3l, de modo que por construccion, el bandgap obtenido no corresponde al valor
verdadero. Se sabe que esta subestimacion es de hasta el 50%, sin embargo, las variaciones
relativas entre politipos han sido bien reproducidas.

3.3.3 Estabilidad dinamica / fonones

La teorfa de respuesta lineal o perturbativa del funcional de la densidadl'¢?l (DFPT) da
un modo analitico para el calculo de la segunda derivada de la energfa total respecto a una
perturbacion, el analisis en los eigenvetores se hace para una perturbacion en la posicion de los
atomos en la estructura produciendo la matriz dindmica y los fonones. El calculo puede ser
utilizado para evaluar la dependencia de la temperatura en la entalpia, entropia, energia libre y
en lo particular, establecer la estabilidad estructural bajo este tipo de perturbacion.
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En todos los politipos conocidos es claro que los modos fonoénicos se pueden agrupar en dos
regiones: acusticos (y los épticos de baja frecuencia asociados), de 0 a 19 THz, y 6pticos, de 22 a
29 THz. Estos intervalos son casi constantes entre estructuras hexagonales, el caso ctbico
difiere minimamente. L.a densidad de estados corrobora que los 4tomos de mayor masa (Si)
generan principalmente los modos de vibracion de menor frecuencia, en cambio, los mas
livianos (C) tienen mayor contribuciéon en los modos vibracionales de mayor frecuencia. Para
3C, en la Figura 3.15a, se destaca el excelente acuerdo que se obtiene con datos de dispersion
inelastica de rayos X, RamanlP* y otros calculos ab initio™), para la densidad de estados existe
discrepancia cuantitativa aunque cualitativamente se mantiene la relacionl'¢7l. Dada la semejanza
geométrica entre los politipos conocidos, las respectivas dispersiones fononicas (Figura 3.15 b),
o y d)) difieren tan solo de manera significativa en el nimero de bandas, las cuales se
incrementan en proporcion 3N (N es el numero de atomos por celda). Estos resultados validan
la metodologia que es empleada aqui con el tnico propésito de atribuir estabilidad dinamica a
través de la ausencia de modos vibracionales cuya frecuencia sea negativa.

Seguin se observa en la Figura 3.16, la agrupacion de modos fondnicos para los polimorfos
reportados no es tan evidente ni constante, pero se presenta en tr-154 y bet-136. En 062 existen
dos regiones de frecuencias prohibidas, la menor de ellas de apenas 1.5 THz. LLos modos de mas
alta frecuencia pueden relacionarse con la topologia de la estructura dada la acentuada
inhomogeneidad de su poliedro de coordinaciéon. No se observan modos vibracionales de
frecuencias prohibidas aparentes para el polimorfo 043, sin embargo, la densidad de estados
sugiere que éstas podrian existir alrededor de los 21 THz. Las discontinuidades en el punto I' no
representan error o deficiencia en el calculo, se han asociado al efecto que tiene el campo
eléctrico de largo alcance sobre la zona central de la BZ (£=0)[198l. Para ninguno de los
polimorfos reportados en este trabajo se observaron modos de frecuencia negativa por, lo que
se infiere su estabilidad dinamica.

3.3.4 Constantes elasticas y estabilidad mecanica

Los moédulos elasticos de un material describen su respuesta a un esfuerzo aplicado o
bien, el esfuerzo requerido para mantener una deformacién. Con el objeto de mantener la
relacion lineal entre deformacion y esfuerzo, se seleccionaron deformaciones por debajo del 1%
y para cada estructura cristalina se realizaron series de deformaciones a fin de obtener
convergencia en el valor de los médulos de elasticidad el cual sera empleado en todo el trabajo.

En principio se espera una sobreestimacion del valor de los médulos elasticos reales debido a
que LDA produce enlaces de menor longitud (Tabla 3.3). El uso de la GGA genera médulos mas
pequenos puesto que la energia de intercambio y correlacion es mayor, favoreciendo longitudes
de enlace mayores, lo que también deriva en frecuencias de vibraciéon mas bajas[1¢%l. A pesar de
ello, un mejor acuerdo con los datos experimentales es alcanzado con LDA que con GGA si los
elementos estudiados no contienen electrones en orbitales a7, de otro modo, no hay una clara
indicacién de que GGA sea mejor aproximacion para el estudio de SiC. En general, el error en la
evaluacion de los modulos de elasticidad en 1a DFT es del orden del 10% debido, de nuevo, a la
aproximacion para el intercambio y la correlacién y en parte también al pseudopotencial
empleado.
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y los obtenidos experimentalmente en la referencia [171] (cruces, las barras
indican la desviacién estimada).

El trabajo experimental recientemente reportado por Zhuravlev ¢z a/l'7l mide los médulos de
elasticidad del SiC en su fase cubica presentando al material como una mejor aproximacion a la
medida de alta presiones en este tipo de ensayos, lo relevante es que permite corroborar la
conjetura sobre la idoneidad del uso de LDA, la comparacién se muestra en la Figura 3.17.

El valor de los médulos de elasticidad obtenidos para las estructuras de SiC son mostrados en la
Tabla 3.5. Para comparacion, se adjuntan valores obtenidos en otros trabajos donde también se
emplea LDA. Los valores experimentales de 6H a menudo se reportan como los mismos de 4H.

Tabla 3.5 Mdédulos de elasticidad de algunos politipos conocidos de SiC y los polimorfos propuestos. El limite de

elasticidad se establece de acuerdo a los critetios de estabilidad de Born. Todos los valores estin en GPa.

Cn Cz2 Css Cy Css Cos Ciz Ci Cu Czs EL::;:; ;:d
3C 408.2 260.6 140.0 117.4
LDA-USPP?  401.9 255.7 136.4
LDA-LMTOP  420.0 287.0 126.0
Bpe 395(12) 236(7) 132(09)
2H 534.4 570.6 159.0 213.5 107.5 54.5 >100.0
LDA-USPP* 5217 564.0 157.5 206.9 107.8 52.0
LDAIMTOd 5410 586.0 162.0 212.0 117.0 61.0
4H 5332 573.1 166.6 214.4 104.3 553 >100.0
LDA-USP? 5145 564.6 164.9 111.4 53.0
Epe 5014) 553(4)  163(4) 1m1©)  520)
6H 525.7 575.2 169.7 207.7 110.3 55.1 >100.0
tr-154 503.8 546.8 158.8 190.1 123.6 42.0 -38.9 99.5
bet-136 388.3 546.5 157.0 136.4 126.9 91.1 272
043 639.0 396.4 604.2 222.6 162.0 130.7 363 515 139.7 51.9
062 1713 4433 374.1 140.4 154.8 93.6 7.7 172.4 106.8 383
de ref [170] € de ref [173] € de ref [175]
b de ref [172] d de ref [174]
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Los altos valores de C7; dan muestra de la fuerte covalencia de los enlaces a lo largo de la
direccion [100], en general, los elementos de la diagonal de C; describen la respuesta del material
a compresion uniaxial. El valor relativamente bajo de C72 en 3C indica que la estructura es mas
sensible a deformaciones transversales que a la compresion, lo que deberfa reflejarse en
moédulos de compresibilidad altos comparados con los médulos de corte. Para los casos
hexagonales se muestra la misma tendencia. Los elementos asociados a la compresion resultan
ser significativamente mayores. Las diferencias entre Cj7 y C33 dan idea de la anisotropia,
resultado de los diferentes tipos de enlace, lo que tiene implicaciones macroscépicas en el
material pues entre mas notoria sea esta diferencia se incrementa la posibilidad de crear
microfracturas en el material bajo condiciones de estrés, mientras que los bajos valores de Cr2 y
C13 en o043 sugieren un comportamiento fragil. De modo que posibles microfacturas bajo la
aplicacion de estrés son esperadas en la estructura 062, donde la Cy7 es casi el doble de Cs5. Al
observar la geometria del polimorfo (Figura 3.6) resulta natural esta anisotropia al existir una
mayor diferencia de longitudes de enlace, es decir, los asociados a las direcciones [100] y [001].

Los médulos de elasticidad proveen el vinculo entre las propiedades mecanicas y dinamicas al
tiempo que ayudan a dilucidar la naturaleza de las fuerzas operantes en el sélido, para este caso
particular proveen informacion de la estabilidad y la dureza. Como se describi6 anteriormente,
la termodinamica deriva las condiciones de estabilidad ante las deformaciones a las que se ha
sometido el material e incluso, bajo la aplicacién de presion hidrostatica. Si el cristal es estable,
la energfa asociada a las deformaciones debera ser positiva, equivalente a tener una matriz de
constantes elasticas definida positiva. Los criterios de estabilidad de Born sefialan que cualquier
deformacién mecanica debe incrementar la energfa total del sistema en equilibrio. Estos
criterios son graficados y mostrados en la Figura 3.18 para los polimorfos propuestos como
funcién de la presion hidrostatica.

Es claro que para los polimorfos mas uniformes, en cuanto a desviaciones angulares y
longitudes de enlace se refiere, el comportamiento de los criterios de estabilidad sigue una
cierta tendencia constante mientras que en o062, su peculiar estructura genera descensos y
ascensos en algunos criterios antes del inicio de su inestabilidad, tal que a partir de los 10 GPa
adoptara otra configuracion estructural que refuerza la red al tiempo que hace variar el bandgap
con irregularidad analoga, aunque fisicamente la transformacién solo ocurre hasta los 38.3 GPa
en donde decae abruptamente a un polimorfo metalico (el estudio no se presenta en este
trabajo).

En el caso de bet-136, la inestabilidad mecanica inicia en 27.2 GPa debido a que la resistencia a la
compresion es menor que a la de cambio de forma, lo que implica que aunque a partir de esta
presion no se dé una transformacioén espontanea, ésta ocurrira con la menor variacion en la
uniformidad del estrés impuesto. Otra estructura que no cambia significativamente su
geometria es 043, cuyo inicio de inestabilidad se da en 51.9 GPa que es asociado a una
sensibilizacion a la deformacion de cizalla al igual que bet-136. Con una inversion en la longitud
de sus dos tipos de enlace, tr-154 se muestra como el polimorfo mas estable bajo condiciones
de presion, 99.5 GPa frente a los 117.4 GPa encontrados para 3C, lo que da una idea de la
isotropia ya mencionada de esta estructura.
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3.3.5 Propiedades mecanicas

Las deformaciones mecanicas mas comunes son a compresion, corte y elongacion, cada
una descrita a través de los médulos de Young (E), Bulto (B) y Corte (G), respectivamente. La
mas importante en este trabajo es la dureza, una peculiar combinaciéon de las deformaciones
mencionadas, cuya interrelacion ha sido descrita anteriormente. Todas estas propiedades se han
estimado en base a los médulos de elasticidad obtenidos en la seccidén anterior y se resumen en
la Tabla 3.6. Se muestra E para materiales monocristalinos por servir de clara referencia sobre la
anisotropfa mecanica de cada polimorfo. En cambio, a fin de tener una aproximacion a la
ingenierfa del material, B y G se presentan en estado policristalino, puesto que ni el tamafio de
grano ni el politipo han sido reconocidos por tener un efecto significativo en los médulos
elasticos de SiCl'7¢l. La primera derivada de B es la obtenida por el ajuste de los valores E-V a la
ecuacion de estado de Birch-Murnaghan (véase Figura 3.11), se puede notar la excelente
correspondencia entre los valores de B obtenidos por dicho ajuste y aquellos obtenidos
mediante los médulos de elasticidad. Ia dureza es obtenida en la aproximacién de Chenl?4 al
ser la deducida por la fenomenologia experimental y tras haber confirmado su aplicabilidad.

Tabla 3.6 Propiedades mecanicas de polimorfos de SiC. Médulo de Young (E), Bulto (B) y Corte (G) en la
aproximacion de Hilll'?! y ]a Dureza (H) segun el modelo descrito por ChenP4. El valor de la B’ es el obtenido

del ajuste de la ecuacion de estado (Fig 3.11), todos los valores estin dados en unidades de GPa.

E. E, E. Bn B (e H
3C 336.69 336.69 336.69 229.42 3.69 199.59 34.66
LDA 2123 225b 3.73
Exp 221¢, 2274, 218¢ 3.57d, 3.75¢
2H 500.45 509.45 561.36 230.27 372 197.54 33.82
LDAF 229 3.6
4H 509.25 509.25 563.49 229.89 371 201.54 3521
Exp 2258, 234,30, 22221 189.98 31.9i
6H 499.27 499.27 565.64 229.74 3.69 200.62 34.94
bet-136 340.75 340.75 514.48 214.39 3.58 155.5 233
062 93.64 402.97 202.29 170.58 1.52 103.69 13.87
043 632.94 363.16 552.63 228.57 3.89 189.07 31.39
tr-154 456.75 45675 541.19 218.74 3.79 184.32 31.62
ade ref [79] d de ref [178] £ de ref [179] J de ref [181]
b g ref [177] € de ref [172] h e ref [180]

€ de ref [171] fde ref [174] i de ref [175]

De los valores de estructuras hexagonales se denota una ligera anisotropia de E a lo largo de la
direccion de apilamiento totalmente esperada si se tiene en cuenta que la construccion de estos
politipos es a partir de la misma bicapa base, de modo que aun con rotaciones, las
caracterfsticas de este plano se mantienen, no asi en la direccién [0001]. Aunque 3C puede ser
representado en esta orientaciéon hexagonal, en el calculo se mantiene la orientacién cubica, de
modo que los valores de E en el plano xy difieren. Sin embargo, al presentar los valores para el
policristal esta discrepancia se disipa con la direccionalidad preferencial del monocristal
equiparandose los valores de 3C y los hexagonales.

Para 062, las fuertes desviaciones en la longitud de enlace y su estructura cristalina abierta
generan la acentuada anisotropfa de E en las tres direcciones. Esta situacion se refleja al
promediar el comportamiento mecanico, haciendo de su dureza la mas baja obtenida. Si bien la
estructura bet-136 no presenta enlaces paralelos a la direccién [001], como lo hace en [100] y
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[010], es ésta la que presenta mayor resistencia a la deformacion, posiblemente debido a que los
enlaces mas amplios no tienen proyeccion en esta direccion.

‘ T
500 — 4H =™ -
[ _anTT tr-154 —
400 — 043 T 2 _
300 — —
E - :/” Moédulo de bulto B
'\Oj 200 — |
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\ \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100

Presion hidrostatica (Gpa)

Figura 3.19 Médulo de Bulto (B) y Corte (G) de los polimorfos de SiC en la aproximacién de
Hilll'21]] para B, de los politipos conocidos solo se presenta 4H ya que el resto se ubica justo en
la misma linea.

LLos mayores valores de dureza se encontraron en o43 y tr-154. La primera se desctibié como
estructuralmente proxima al politipo 3C, sus enlaces mas cortos tienen practicamente la misma
longitud que en 3C y se proyectan en las direcciones [100] y [001], generando allf los mayores
modulos de Young, en la direccion y solo se tiene contribucién de los de longitud 1.93 A, los
mas extensos encontrados, reduciendo la resistencia a la deformaciéon en esta direccion, sin
embargo, el promedio de la respuesta mecanica es de 31.39 GPa de dureza, valor proximo a los
35.21 GPa de 4H. Mientras que tr-154 presenta longitudes de enlace mayores que cualquiera de
los politipos conocidos, su homogeneidad hace que el promedio se mantenga muy cercano a
los valores del monocristal y su dureza, de 31.62 GPa es el mejor valor encontrado en este
trabajo e incluso, el polimorfo 062 se encuentra dentro de la clasificacion de alta durezal?!l.
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Figura 3.20 Dureza Vickers segin el modelo descrito por Chen[94] de los
polimorfos de SiC sometidos a presién hidrostatica.

La respuesta mecanica de los polimorfos sometidos a presion hidrostatica se muestra en las
Figuras 3.19 y 3.20. Intuitivamente se espera que la dureza aumente con la presiéon hidrostatica
puesto que el material tiende a incrementar su densidad y con ello su moédulo de
compresibilidad. Esto dltimo es acertado, aunque al considerar a la dureza como un proceso
compuesto y complejo, la poca variaciéon del moédulo de corte hace que el mecanismo de dureza
que describe Chenl®¥l se vea alterado. Experimentalmente un ensayo de dureza se realiza
penetrando el material a prueba con una punta de diamante, bajo presiéon hidrostatica el
moédulo B incrementa, sin embargo, la estructura atémica del material se vuelve propensa a
deformaciones de corte cuya resistencia no fue proporcionalmente incrementada como B,
haciendo que las dislocaciones generadas por el diamante contintden sin gran oposicion, lo que
globalmente se observa como una disminucién en la dureza.
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Conclusiones

Se aplicé exitosamente la metodologia evolucionaria para la prediccion de
cuatro nuevos polimorfos de SiC significativamente diferentes a los politipos
conocidos, estos son estables mecanica y dinamicamente, y dos de ellos estan

dentro del cono de estabilidad entalpica.

De los cuatro nuevos polimorfos reportados aqui, dos tienen dureza
calculada por encima de los 30 GPa, el menor valor obtenido es de 13.87

clasificandose también como material de alta dureza.

El tiempo de generacion y caracterizacion de nuevas estructuras cristalinas
estables se reducirfa significativamente con el uso de calculos mecano-

cuanticos en la etapa de bisqueda.

Los resultados obtenidos empleando potenciales clasicos semiempiricos
demuestran que es posible predecir nuevas estructuras cristalinas con

propiedades especificas aun sin grandes recursos computacionales.

Sin embargo, un trabajo de investigacion mas completo incluirfa la
exploracion de diferentes proporciones de los mismos elementos, es decir,
aqui siempre se trabajé con carburo de silicio en relaciéon uno a uno (SiC)
cuando lo adecuado es estudiar el sistema Si1«Cx (0 < x < 1) y aumentando
en cada caso el nimero de atomos por celda, pues como se menciond,
pudieran existir estructuras de mayor interés que no fue posible detectar en

este trabajo.

Los polimorfos reportados aqui son el resultado de simulaciones numéricas
tomando en cuenta las herramientas fisico-matematicas apropiadas y datos
empirica y experimental-mente conocidos, por lo que son totalmente
hipotéticos, aunque se ha dado evidencia de su estabilidad energética,
mecanica y  dinamica, pero... ¢pudieran estos ser obtenidos

experimentalmente?
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