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Diferentes escalas de longitud y tiempo

electrénico
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microestructural
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Plan de la charla

+ ¢+ ALO,
Calculos ab-initio, DFT.
*Resultados.

+ Al,O5 amorfo
Dinamica Molecular clasica y ab-initio.
‘Resultados
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ALLO,

Alumina es un material ceramico con muchas aplicaciones
tecnologicas debido a su alto punto de fusion (2327 K),
extrema dureza (Moh9)y
baja conductividad eléctrica.

Transiciones de fase estructurales:
liquido® g® d, g® a-alumina
amorfo (a.0) ® g® q® a-alumina

Aluminas de transicion son usadas como adsorbentes,

soportes de catalizadores, aislantes en microelectronica,
revestimientos, etc. debido a su grano fino, gran superficie efectiva,
asi como la actividad catalitica de la superficie, entre otras.
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Al,O, amorfo sometido a presion.

« Sistema Al,0,-SiO, (de interés geoldgico y en ceramica) presenta
cambio de coordinacion tetrédrica a octaédrica bajo presion.
En SiO, se ha estudiado. Qué pasa con alumina?

Transiciones de fase en liquidos y amorfos: poli-amorfismo

Observado , entre

:%5; liquido otros en: H,O!!
£ SIO,, GeO,, P,
C

temperatura
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ALLO,

La superficie del aluminio se oxida en la atmosfera, formando
peliculas de oxido de aluminio. Tambiéen se puede obtener oxido
de aluminio al hacer tratamientos mediante anodic oxidation.

« ; COmo es la estructura de estas peliculas?
« ; Son ellas tipo amorfo, o tienen una estructura tipo g ?
« ; Qué estructura se forma al enfriar el liquido, y porqué?

« El primer paso para contestar estas preguntas es determinar

las propiedades estructurales, dinamicas y electronicas de las
fases liquida, amorfa y solidas
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gAl,0;

a Yy gAL,O, son las fases mas comunes.

La estructura de la fase gama ain no es conocida.

Dificil de determinar experimentalmente por ser una fase
desordenada, que se confunde a menudo con la fase amorfa.
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gAlL O, : estructura

» Espinela defectuosa: celda unidad
clbica, 32 O en un arreglo fcc, y 211/3 Al
dispuestos en posiciones tetra y octaédricas

al azar, descrita por
[ ]22 Al 21%032

Para obtener un nimero entero de Al uno
puede agrandar la celda unidad tres veces
160 at=[]g Al Og

Las vacancias de Al

-,0cupan sitios de coordinacion Celda unidad de la espinela MgAl,O,:
tetraédrica, octaédrica, 0 ambas? 56 atomos: 8 Mg in tetra, 16 Al en
-(,en que proporcion? octaédrica, y 32 O en disposicion fcc.
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Situacidon actual

« Experimentos: difraccion de neutrones, electrones y rayos x
han llegado a conclusiones contradictorias

Vacancias de Al situadas en posiciones -tetraédricas,
-octaédricas,
-en ambas, con 63:37
*Trabajos tedricos: tampoco han llegado a resultados definitivos.
‘DM y MC : 64% de vacancias en sitios tetraedricos

Potenciales de pares empirico+calculos ab-initio, y DM ('99):
vacancias en posiciones octaedricas
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Busqueda de la estructura de minima energia

Debemos calcular la energia total para un gran nimero de configuraciones
consistentes con los las especificaciones cristalograficas

Nuestra estrategia: reduccion de la celda unidad
*En vez de celda unidad cubica, consideramos la celda — ¥ =3
primitiva (ya no clbicay), pero con menos atomos 2 Al
*Notemos que (D8A|64096)/4:[]2A|16024 s0lo 40 atomos

*Hay dos vacancias de Al , que pueden estar ambas en posiciones tetraédricas, ambas
en octaédricas, o una en tetra y una octaédrica

*Hay sélo 153 configuraciones para las vacancias del los Al

(en comparacion con las 10'° para un celda unidad de 160 at.
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Procedimiento

Después de un detallado analisis de las 153 configuraciones, se llega a que hay
solo 14 no-equivalentes: 4 00,6 TOy 4 TT.

Realizamos célculo de energia total para esta 14 configuraciones, permitiendo
relajacion para las posiciones y el volumen.

Método: calculo de energia total ab-initio

DFT con LDA, exchange-correlation functional de Ceperley y Alder
Plane wave pseudopotentials code (VASP)
Cutoff de energia cinética Ecut en 400 eV .,

Dos tipos de k-point sampling, que resultaron en dos tipos de calculos:

Baja precision: solamente el punto gama, convergido a 0.03 eV/(formula unit)
Alta precision, usando (3x3x9) k-point mesh, 0.004 eV/(formula unit)
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Separando escalas de tiempo

 Ecuacion que gobierna el sistema H ‘ Y > — E‘ Y >
« Hamiltoniano de la fisica del solido:

(T|on +T +V +V&|on \/lon-ion)Y (rl """ rN; Rl """ I:\)I\/I ) =EY (rl""rN; Rl """ I:\)l\/l )

« Aprox. adiabatica: separar grados de libertad ionicos y electronicos.
M.,,~2000-10000m, P t, >>t,

 Escribimos Y (r;R) =F (r) c(R). El problema se separa en dos:

@ (LA i PV F (oI {R) =€{RF (1.1 {R)
=> (T,+e(R)c(R=Ec(R
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Electrones y iones

electrones (T, +V, , *+V, i +Vigr i F (5T {R) =€({ RF (1. { R)

e-ion
« conocer e(R) da acceso a:

-Estado fundamental estético (T=0) -Superficie de energ. pot.
-Estructura cristalina y diagrama fases ~ -Potencial interatomico
-Prop. elasticas, Opticas, magnéticas b fuerzas

ones (T *+e{R))c(R)=E'c(R

En vez de resolver el problema cuantico,
- Se busca un potencial efectivo e(R)
- Se trabaja como si fueran particulas clasicas
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Electrones I: solucion a la Ec.de Schrodinger

« Hamiltoniano de un sistema de muchos electrones

, y
5 0)

% o NJ2 Ve e t Voo I (1., Ty) = EF (1,..Ty)
=1 2m 7}

*Se husca el EF por método variacional: E,({R}) =|\/|ing<|E |H ||E>

F(f;,.Fy)  funcion de prueba de 3N dimensiones

Density Functio@ La densidad fAi(r) como variable basica

- Hohenberg-Kohn (1964): principio variacional se puede
formular en términos de densidades de prueba n(r)

E,({R}) = Ming (/T | H | )

con n(r) ifuncion de prueba de 3 variables!
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Electrones Il; Ec. de Kohn-Sham

* La energia total se puede escribir (Kohn & Sham, 1965)
E{R}[ﬁ] = Ts[ ﬁ] + EHartree[ ﬁ] + Eext[ ﬁ] + Exc[ ﬁ]

*La minimizacion de E, [f] es equivalente a resolver
- é i

g 2—N + v (r)g (r)=ej ,(r)
Ec. de Kohn-Sham m
n(r') . .
dr'+V._.(r) +v (r
Resolucion < < qr -1 e (1) # %, (1)
auto-consistente _ .
n(F)=a,_lji ()F
Aproximacion LDA:  E[n] » gn(7)e, (n(F))dr
e =—- 0'458_ 0.44 \ gas electrones
con xe r, r,+7.8 homogéneo
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Total energy results

Total energy for the 14
minimum configurations
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XPS experiment v/s calculated DOS

arb. units

DOS
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Estructura refinada
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Estructura de bandas
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DOS en detalle
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Densidad de carga
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Conclusiones

* Por medio de calculos de primeros principios hemos determinado
la estructura cristalografica de gAl,O,

e as vacancias de Al estan situadas en posiciones octaéedricas,
lo mas alejado posible entre ellas.

«Sin embargo, la diferencia de energia con la estructura donde las
vacancias de Al estan situadas en posiciones tetraédricas es pequefa

*Es muy probable que a temperatura finita la estructura tenga tambien
cierto porcentaje de vacancias situadas en posiciones tetraedricas.
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Al,O, amorfo

Diagnadsticos para propiedades estructurales:
Funcion de correlacion de pares

*NUmero de coordinacion

eDistribucion de angulos

Diagnosticos para propiedades dinamicas:

Funcion de autocorrelacion de velocidades
Densidad de estados vibracionales

g9/ CharlaEsc. Ing., U. de Chile, 20 Mayo '05 Depto. Fisica, Fac. Ciencias, U. de Chile
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Dinamica Molecular

O ® O o
Especificar condiciones O N~2000
niciales; {1 () ® o . 00
7 O
Eleccion de potencial
. - -9 _ CG
interatémico P fuerzas vin==7- ¢ +Bexplan)
Solucioén numérica a - . Dr10%5s
las ec. de movimiento

Cantidades fisicas: promedios
sobre configuraciones: a..0
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lones + electrones: DM ab-initio |

Lo Unico que hay son interacciones a través del potencial de Coulomb.
La idea de la Dinamica Molecular de primeros principios es calcular todo
a partir del Hamiltoniano de la fisica del Sdlido:

* Fuerzas se calculan, para cada Dt, a partir de la estructura electronica

':_ﬁ e({R)=- ﬂR Es(U i+ ARHP

7 o L |
= ﬂR al- <J A Hys ig \J ‘ R KS‘J i>
eo.Hellman-Feynma

gg/ CharlaEsc. Ing., U. de Chile, 20 Mayo '05 Depto. Fisica, Fac. Ciencias, U. de Chile




28

Desarrollo
¢ Uso combinado de dinAmica molecular clasica y ab initio (“desde el
principio”)
Muestra Dinamica Dinamica
cristalina Molecular | Muestra estado | Molecular
clasica amorfo ab initio

(80 atomos)

g9/ CharlaEsc. Ing., U. de Chile, 20 Mayo '05
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Dinamica Molecular ab initio

« Dindmica molecular ab initio mediante VASP (Vienna Ab Initio Simulation
Package)

« DFT bajo la aproximacion LDA (local density approximation)
« Pseudopotenciales ultrasoft

« Energia de corte de 296,77 eV (21,81 Ry)

« Solo se considero el punto G=(0,0,0)

« Paso de tiempo de 3 fs para el movimiento atomico
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Funcion de distribucion de pares
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Distribucion de angulos interatomicos
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Distribucion de primeros vecinos

100

el Al-Al 1 ALO

Percentage (%)

= 1 1 | 1 1 1 f {1 1 & [ | 1 1 | |
5 678 9101112130 1 2 34 56 7 B

_ coordination number N o _
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Analisis de la informacion estructural

« Long. Interatomicas: Dimensiones de las unidades estructurales
basicas

« NUm. coordinacion: Constituyentes de estas unidades basicas

« 0O-Al-O: Geometria de las unidades basicas

« Al-O-Al: Interconexion entre las unidades basicas

Entredy 5

105° y 85°

1200 y 95°
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Conectividad
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Propiedades electronicas: Densidad de estados

(DOS)
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Densidad de estados: detalle

i ' ! ' ! ' !
— Total DOS
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Electron localization function
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Densidad de estados vibracionales

@)}

D(w) (arbitrary units)
e

2

J_I_III

~15 20 25 30 35 40

OIIII
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Comparacion entre fases de la alumina

Phase Density | Al Coordination Bond length
glcm® | Number Al-O (A)
amorphous® 3.17 4(76%), 5 (22%) 1.76
39 4(23%), 5(51%), 6(21%) 1.77
4.2 4(15%), 5(21%), 6(64%) 1.79
a, ab-initio? 3.17 4(50%), 5(42%), 6(5%) 1.81
liquid? 3.17 3(13%), 4(66%), 5(20%) 1.76
gammac¢ 3.66 4(37%), 6(63%) 1.94 +/-0.3
theta 3.65 4(50%), 6(50%) 1.9+/-0.3
alpha 3.98 6 (100%) 1.97

a) PRE 61, 2723 (2000), Sometido (2004)

PRB 65, 104202 (2002)

c) PRB 65, 012101 (2002), PRB, por aparecer (2005)

d Por enviar (2005)
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Conclusiones

« Eluso combinado de DM clasica y ab initio permite simular sistemas
amorfos en forma eficiente y confiable

 Las unidades estructurales basicas encontradas son los grupos AlO, y AlO,

« Dos formas de interconexion de los elementos basicos: Union por los
vertices y union por las aristas, tambien en proporciones similares

 Densidad de estados similar a la de la fase cristalina desordenada g-Al,O,

g9/ CharlaEsc. Ing., U. de Chile, 20 Mayo '05 Depto. Fisica, Fac. Ciencias, U. de Chile
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Conclusiones

Proximos pasos:

Simulacion de alumina-ga temperatura ambiente. Propiedades
de superficie.

Simulacion de la oxidacion del Al en condiciones experimentales

Estudiar sistema Al,O,-Y,04 en lig. y amorfo.
Propiedades dinamicas: fonones y ctes. elasticas.
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Busqueda de la estructura de minima energia

Debemos calcular la energia total para un gran nimero de configuraciones
consistentes con los las especificaciones cristalograficas
Dos maneras como se ha hecho esto:
1) en la mayoria de la simulaciones de DM se ha agrandado la celda unidad
2) en otras se ha considerado una celda unidad con 56at=21 Al + 32 O como
una aproximacion tolerable.

*Nuestra estrategia: reduccion de la celda unidad e —

*En vez de celda unidad cubica, consideramos la celda e et
primitiva (ya no cubica), pero con menos atomos |

*Notemos que  ([JAlg,Oqq)/4=[],Al (O,, sblo40 atomos

Para obtenerla procedemos asi: {@=r5 ap, o= 48

*Espinela perfecta, Al,O,, tiene 56 at., y la primitiva 14 at. L 1

« Aumentamos esta primitiva tres veces, removemos 2 Al, s ) ——

y obtenemos Al,O,

Hay dos vacancias de Al , que pueden estar ambas en posiciones tetraédricas, ambas

en octaédricas, 0 una en tetra y una octaédrica

*Hay solo 153 configuraciones para las vacancias del los Al

(en comparacion con las 10'° para un celda unidad de 160 at.
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