ESTUDIO TEORICO DEL EFECTO DEL MOLIBDENO EN LA ESTABILIZACION
DE DEFECTOS CARGADOS DE CIRCONIA TETRAGONAL

SAMUEL ESTEBAN COTES SARMIENTO

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA

2018



ESTUDIO TEORICO DEL EFECTO DEL MOLIBDENO EN LA ESTABILIZACION
DE DEFECTOS CARGADOS DE CIRCONIA TETRAGONAL

SAMUEL ESTEBAN COTES SARMIENTO

Trabajo de investigacion presentado como requisito para optar al titulo de

Ingeniero Quimico

Directores:

GUSTAVO RAMIREZ CABALLERO

Ingeniero Quimico, PhD Ciencia de los Materiales e Ingenieria

LAURA KNIZNIK

Licenciada en Ciencias Fisicas, PhD Ciencias Fisicas

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA

2018



DEDICATORIA

Este proyecto esta dedicado a mis padres, Sandra y Heriberto. El esfuerzo y la
determinacidon que entregan a su familia han sido directrices en la consecucion de
muchos de mis logros. La abnegacion para con sus hijos ha sido muestra innegable
de su amor, y el respaldo incondicional que nos han brindado ha sido la base del

valor para afrontar la vida con inteligencia y perseverancia.

A mis hermanos Daniel, Juan y David. Todos espectros diferentes de un mismo
conjunto de valores. Orgulloso de ellos y dispuesto a su apoyo en cualquier camino
de sus vidas.

A mis familiares Cotes y Sarmiento. Sus consejos y ensefianzas han estado

presentes en cada paso de mi vida y lo estaran siempre.

A todas las amistades que hicieron de la carrera un verdadero crecimiento personal,

lleno de retos, tropiezos y victorias.

A mis queridos amigos de infancia y UIS Trinos. Hemos recorrido caminos
separados, siempre contando con el apoyo de los demas. Amistades fuertes

forjadas con sinceridad.

A la seleccion de Rugby de la Universidad Industrial de Santander, mi familia verde,
con guienes comparti experiencias Unicas que me ensefaron el valor de enfrentar
las dificultades de la vida con fuerza, y de levantarse tras caer para seguir siempre

hacia adelante y apoyar a quien esta a tu lado.

A Trinidad Corredor de Orduz. Fue una madre durante un periodo muy importante

de mi vida. A pesar de habernos dejado, siempre nos acompafhara.



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Industrial de Santander y la Escuela de Ingenieria Quimica, por
brindarnos una formacién integra con el amor por el conocimiento y los buenos

valores, como centro de todo.

A la estimada doctora Laura por ofrecer su guia y direccion, sin la cual este trabajo
no se habria podido llevar a cabo. Al doctor Gustavo Ramirez Caballero por su

colaboraciéon y apoyo para tomar esta oportunidad y desarrollar este proyecto.

A la Universidad Nacional de General San Martin y el Instituto Sabato por permitir

esta valiosa oportunidad y facilitar todo su desarrollo.

A La Comision Nacional de Energia atomica y el Centro Atémico Constituyentes,
especialmente, a la Division de Aleaciones Especiales. A Paula Alonso, a Pablo
Gargano y a Mariano Forti por atender con amabilidad e interés a todas mis

consultas, y orientarme en el desarrollo del proyecto y la elaboracion de este escrito.

Finalmente, a los comparieros de futbol, a los buenos amigos de la comunidad de
estudiantes de intercambio UNSAM y a los queridos compatriotas que hicieron de

esta, una experiencia enriquecedora, agradable y emocionante.



CONTENIDO

Pag.
INTRODUGCCION ...ttt ettt ettt ete e e e eae e 12
2. METODOS DE CALCULO ........oiiiiiiietisieiete ettt 17
2.1 CALCULOS AB INITIO ..ottt sttt sananeas 19
2.1.1 Aproximacion Born Oppenneimer. .......ccccoieeeiiiiiiiiiiiii e e e eeeannns 20
2.1.2 Teoria Del Funcional De La Densidad ..............ccuuviiiiiiieeiiiieiiiiiice e, 21
2.1.3 Ecuaciones Kohn'Y Sham..........ccooiiiiiiiii e 22
2.2 VIENNA AB INITIO SIMULATION PACKAGE.........ccooiiiiiieeiiiiii e, 25
3. RESULTADOS ..ottt ettt et e e e e e e e e e e e et e e e e e e eeeannns 29
3.1 SISTEMA T-ZIO2 ...ttt e e e e e e e et e e e e e eeaannns 29
3.2 SIMULACION DE DEFECTOS .....eeiieiieeete et ee et san s 31
3.2.1 Defectos SUSHIUCIONAIES ...........uuiiiiiiiii e e 32
3.2.2 Defectos INterstiCiales. ........cooviiiiiiiiiii e 34
3.3 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA .....coooiieieeeee e 36
3.3.1 Andlisis De Cargas De Bader..........ccooiiiiiiiiiiiiiei e 36
3.3.2 Distribucion De Carga Y Densidad De EStados ............cccoevvvvvviiiiieeeeeeennnns 39
3.4 ENERGIAS DE FORMACION ......ocoiiiiiiiiieiiiieieieiee et 45
3.4.1 Potenciales De Las ESpecies QUIMICAS ........cuuuieeriiiiiiiiiiiieiaae e eiiiiiiieeeeene 47
4. CONCLUSIONES ... ..ot e e e e e 57
REFERENCIAS ...t e e e e e e e e e e 59
BIBLIOGRAFIA ..ottt 64



LISTA DE FIGURAS

Pag.

Figura 1. Diagrama global de la metodologia..............ccoviiiiiiiii 18

Figura 2. Esquema general de la iteracidn auto consistente para determinar la
densidad electronica del estado fundamental.................cccoooiiiiiiii i, 24

Figura 3. Esquematizacion del proceso de aproximacion de los pseudopotenciales
para los electrones internos o del “core”..........cooiiiiii i 27

Figura 4. Visualizacion atomistica del sistema T-ZrO2, con los &tomos de Zr en verde
y los de O en azul. (a) Representa la celda unidad y (b) la supercelda empleada en

[0S CAICUIOS. ... e e 30
Figura 5. Defecto sustitucional de molibdeno en la supercelda.......................... 33
Figura 6. Sitio intersticial considerado para el defecto de Mo en la supercelda....... 35

Figura 7. Representacion de la densidad de carga en una superficie de flux cero..37

Figura 8. Distribucion de la densidad de spin calculada y la densidad de estados

DOS COMESPONIENTE. ... .ttt aeeaas 41
Figura 9. Visualizacion 2D de la densidad electronica en el plano (1 -1 0) de la
supercelda para los defectos sustitucionales..............c.oooiiiiiiiii i 43
Figura 10. Planos de densidad electronica para los defectos sustitucionales con
(0= 10 = ST Y 45
Figura 11. Celda unidad de MoO: utilizada en los célculos para hallar el volumen de
eqUIlIDFIO del OXIdO. ... .. 49
Figura 12. Curva Energia DFT vs. Volumen de la celda para MoO.a.................... 51

Figura 13. Energias de formacion para defectos sustitucionales cargados de Mo en
CIFCONIA TEIFAGONAL. ...t 53

Figura 14. Energias de formacion para defectos sustitucionales de niobio con cargas

Figura 15. Energias de formacion de defectos intersticiales cargados de Mo en
circonia tetragonal. ... 55

Figura 16. Comparacion de las energias de formacion de los defectos intersticiales

*okk

con cargas Mo;™* y Mo;™, con las energias de los defectos sustitucionales........... 56



LISTA DE TABLAS

Pag.

Tabla 1. Estados de oxidacion del atomo sustituyente, carga efectiva del defecto
formado, notacion Kréger-Vink para el defecto y energia total calculada para los
defectos SUSHITUCIONAIES. .........ui e 34

Tabla 2. Estados de oxidacion del atomo sustituyente, carga efectiva del defecto
formado, notacion Kréger-Vink para el defecto y energia total calculada para los

defectos SUSHITUCIONAIES. ..o e 36
Tabla 3. Cargas de Bader para todos los sistemas supercelda-defecto considerados
BN ESTE BSTUIO. ... 38
Tabla 4. Momento magnético de los defectos sustitucionales estudiados............ 39

Tabla 5. Parametros empleados en el calculo de las energias de formacion de
defectos sustitucionales e intersticiales de MO...........ccoviiiiiiiiiiiiie e, 47

Tabla 6. Potenciales de las especies quimicas involucradas en la formacién de los
defectos estudiados. Se compara los valores calculados con los reportados en la
Bl eratUra. ... o ——————— 52



RESUMEN

TiTULO: ESTUDIO TEORICO DEL EFECTO DEL MOLIBDENO EN LA
ESTABILIZACION DE DEFECTOS CARGADOS DE CIRCONIA TETRAGONAL*

AUTOR: SAMUEL ESTEBAN COTES SARMIENTO**

PALABRAS CLAVE: Teoria del Funcional de la Densidad, VASP, defectos
sustitucionales, defectos intersticiales, localizacion electrénica, energia de
formacion, estabilidad.

DESCRIPCION:

Se estudio la formacion de defectos sustitucionales e intersticiales de molibdeno
diluidos en un cristal de circonia tetragonal (T-ZrO2) con calculos basados en la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) ejecutados usando el método Projector
Augmented Wave, implementado en el Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).
Mediante el analisis de cargas de Bader se concluyd que los estados de oxidacion
(OS) del Mo desde +6 a +2 en defectos sustitucionales, y desde +4 a +2 en
intersticiales, alcanzan la localizacion electronica alrededor del ion. Posteriormente
se estudio la estructura electronica de los defectos cargados sustitucionales que
presentaban localizacién, analizando la densidad de estados (DOS) y distribucion
de carga. Se calculo el potencial quimico del Mo a partir del estudio del MoOz, y se
empled para determinar las energias de formacién de los defectos correspondientes
a los OS que producen localizacién. Se concluyé que los defectos sustitucionales
presentan una mayor estabilidad que los intersticiales. Adicionalmente, al comparar
con defectos sustitucionales de Nb reportados en la literatura, se encontrd que los
defectos de Mo presentan una energia minima menor. Sin embargo, la presencia
de energias de formacion de defectos intersticiales comparables con los
sustitucionales, sugiere la posibilidad de encontrar defectos intersticiales con menor
energia para otras especies quimicas.

* Tesis de grado

** |nstituto Sabato y Comision Nacional de Energia Atomica. Universidad Nacional
de San Martin. Directora: Laura Kniznik, Licenciada en Ciencias Fisicas, Ph.D
Ciencias Fisicas.

Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Gustavo Emilio Ramirez Caballero, Ingeniero Quimico, Ph.D Ciencia de los
Materiales e Ingenieria.
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ABSTRACT

TITLE: THEORETICAL STUDY OF THE EFFECT OF MOLYBDENUM IN THE
STABILIZATION OF CHARGED DEFECTS IN TETRAGONAL CIRCONIA

AUTHOR: SAMUEL ESTEBAN COTES SARMIENTO

KEY WORDS: Density Functional Theory, VASP, substitutional defects, interstitial
defects, electronic localization, formation energy, stability.

DESCRIPTION:

The formation of substitutional and interstitial diluted defects of molybdenum in a
tetragonal circonia (T-ZrO2) crystal was studied, with Density Functional Theory
calculations performed using the Projector Augmented Wave method, as
implemented in the Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). Using Bader
charge analysis we concluded that the oxidation states (OS) from +6 to +2, for
substitutional defects, and from +4 to +2 for interstitial defects, reached electronic
localization around the Mo. Later we studied the electronic structure of the
substitutional charged defects with electronic localization, analyzing the density of
states (DOS) and the charge distribution. The chemical potential of Mo was
calculated from the MoO2, and it was used to calculate the formation energies of the
defects corresponding to the OS that showed localization. We concluded that
substitutional defects produce higher stability than interstitial ones. Additionally,
comparing to substitutional defects of Nb reported in literature, it was found that Mo
defects present a lower minimum energy. Nonetheless, the presence of formation
energies for interstitial defects comparable to substitutional, suggest the possibility
of finding interstitial defects with lower energy for other chemical species.

* Thesis

** Sabato Institute and National Commission of Atomic Energy. San Martin National
University. Director: Laura Kniznik, Licensed in Physical Sciences, Ph.D Physical
Sciences.

Faculty of Physicochemical Engineerings. School of Chemical Engineering. Director:
Gustavo Emilio Ramirez Caballero, Chemical Engineer, Ph.D Materials Science and
Engineering.
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INTRODUCCION

La energia nuclear se ha consolidado como una alternativa eficiente y competitiva
a los combustibles fosiles, pues es una opcion viable para suplir la creciente
demanda energética mundial, y contribuir significativamente a la reduccion de

emisiones de gases de efecto invernadero.

En la actualidad, el carbén y el petréleo constituyen aun las principales fuentes de
energia, sin embargo la implementacion de la energia nuclear se ha extendido
considerablemente durante el siglo XXI. En el afio 2016, se registraban 447
reactores nucleares operacionales en 30 paises diferentes, y 60 mas en
construccion en 15 naciones con y sin experiencia en el area; la capacidad nuclear
instalada alcanzé los 392 gigawatts eléctricos y se proyectaron crecimientos del

42% para el afio 2030, en el mejor escenario [1].

La continuidad y crecimiento de la industria nuclear esta sujeta a la seguridad de las
plantas de generacion de energia, lo cual implica el mejoramiento constante de los
aspectos operacionales. Los accidentes o incidentes nucleares son un riesgo
inherente a la manipulacién de materiales radiactivos en escala industrial, y, a pesar
de no ser frecuentes, tienen el potencial de causar inmensos e irreparables dafios

al medioambiente y la poblacion humana [2].

La confiabilidad de una planta nuclear es un problema que requiere del analisis
conjunto de la experiencia y la innovacién de materiales y tecnologias, por eso un
campo importante de investigacion y desarrollo de tecnologias nucleares se enfoca

en la integridad de los materiales estructurales.

La circonia (ZrOz) es uno de los 6xidos metalicos mas importantes que existen, dada
su gran variedad de aplicaciones [3]. Estas abarcan celdas de combustibles [4] vy
recubrimientos térmicos [5], también se emplea en implantes biomédicos de cadera

[6] y restauraciones dentales [7], por ejemplo.
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El circonio es considerado también un importante material nuclear, y ha sido
utilizado desde los origenes de la industria [8]. Gracias a la baja absorcion
neutronica y alta resistencia a la corrosion, las aleaciones de Zr son utilizadas en
vainas de combustible y demas elementos estructurales en reactores de agua
pesada (PHWR por sus siglas en inglés) [9, 10, 11, 12]. Sin embargo, aun presentan
un problema de corrosion [13], hecho que motivo la investigacion y el uso de
aleaciones que incluyeran otros aleantes en su composicion, por ejemplo el niobio
[14].

Sobre la superficie metalica de las aleaciones de circonia se forma una capa de
oxido que actia como una barrera contra la corrosion, la cual protege al material de
la absorcion de hidrogeno. Si esta capa de oOxido falla, el material puede
enriquecerse en hidrogeno al favorecer la difusion del mismo desde la superficie

metalica.

Estudios experimentales muestran que la capa de 6xido protectora esta compuesta,
en mayor medida, por ZrO2 monoclinica y una baja fraccion de ZrO1.ss tetragonal
[15]. Sin embargo, en condiciones de operacion de reactor se presenta la
estabilizacion de una capa densa de circonia tetragonal (T-ZrO2), atribuida a la
compresion ocasionada por el desajuste en el parametro de red entre el metal y el
oxido [15].

Las propiedades de los 6xidos de circonio se ven afectadas por la estructura y el
equilibrio de defectos electronicos intrinsecos y extrinsecos, en particular la
proteccién que proveen contra la corrosion, esta gobernada por la concentracién y

movilidad de iones y defectos electrénicos [16].

La oxidacion del circonio sigue una trayectoria superficie-interfaz [17]. Dada la alta
movilidad del oxigeno en comparacion al circonio, los atomos de O pueden moverse
desde la superficie del 6xido hacia la interfaz metal-6xido, para oxidar el metal
subyacente. Los electrones que cierran el ciclo, se transportan desde la interfaz

hacia la superficie del 6xido.
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La difusion del oxigeno ocurre a través del movimiento de vacancias de O desde la
interfaz metal-0xido, hacia la superficie del Oxido. Investigaciones recientes
estudiaron la concentracion de equilibrio de defectos puntuales intrinsecos en T-
ZrO2 como funcion de la temperatura y presion parcial de oxigeno, empleando
calculos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT), con objeto de
determinar la difusividad del O a estas condiciones [18, 19].

El mismo enfoque fue usado en una investigacion posterior para analizar el impacto
de defectos extrinsecos de niobio en T-ZrOz, en la cinética de corrosion de la
aleacion [16]. Los resultados muestran una reduccién en la concentracion de
vacancias de oxigeno, esto es, una disminucion en la velocidad de corrosidn; estos

hallazgos fueron corroborados experimentalmente.

Los cristales de compuestos i6nicos cuentan con valencias definidas para cada
atomo de la red, los aniones con valencias negativas y los cationes con valencias
positivas, de forma que la sumatoria de todas las cargas en el compuesto es igual
a cero. Los defectos puntuales pueden tener una carga relativa, en comparacion

con el cristal perfecto, esta se conoce como ‘carga efectiva’.

La presencia de estos defectos cargados genera un efecto de compensacion de
cargas en el cristal, el cual tiende al equilibrio. Gracias a este mecanismo de
compensacion, es posible determinar las condiciones bajo las cuales disminuye la
concentracion de vacancias de oxigeno, lo cual incrementaria la resistencia de la

circonia a la corrosion.

Los defectos cargados que se forman al incluir impurezas como el Nb en la circonia,
son determinados por los estados de oxidacién del ion. Sin embargo se ha
demostrado que no todos los estados de oxidacion de un ion sustitucional alcanzan
la estabilizacion en la red [20, 21, 22]. Ciertos estados de oxidacion presentan una
deslocalizacion electrénica, lo que significa que los electrones de valencia del ion
relajan en la banda de conduccién de la red, en lugar de localizarse alrededor del

mismo.
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Resulta necesario analizar la densidad electronica alrededor de los defectos, para
determinar los estados de carga en los cuales se presenta la deslocalizacion.
Unicamente aquellos estados de oxidacion con localizacion alrededor del ion,

tienen la posibilidad de estabilizarse.

Esta investigacion forma parte del proyecto “Buscando una nueva aleacion para el
elemento combustible CAREM-25" PICT-2015-2267, aprobado por la Agencia
Nacional de Promocion Cientifica y Tecnolégica. En el cual se propone disefar,
mediante investigacion y desarrollo, una variante de las aleaciones comerciales de
circonio de bajo niobio y libre de estafio, para emplear en el disefio del reactor
CAREM. Dentro del alcance, se contempla estudiar los efectos del Nb, Sn, Mo, V'y

Ta en el proceso de oxidaciéon de la circonia.

Numerosas investigaciones presentan al Mo como un elemento con la capacidad
de mejorar propiedades térmicas y mecanicas de diferentes aleaciones, incluyendo
la circonia [23, 24]. También se ha considerado para mejorar significativamente la

resistencia a la corrosion [25, 26].

Considerando lo expuesto previamente, esta tesis estudia el impacto del molibdeno

en la formacion y estabilizacion de defectos cargados en circonia tetragonal.

En primer lugar, se realizaron relajaciones iénicas de la estructura con el defecto,
para cada estado de oxidacion del Mo, luego se determind la energia total del
sistema para la geometria alcanzada. Mediante el andlisis de cargas Bader [39], se
determinaron los defectos cargados sustitucionales e intersticiales de Mo que
generaban localizacién electrénica. Esta tesis enfoca analisis posteriores de
distribucion de carga y densidad de estados Unicamente en los defectos
sustitucionales localizados, sin embargo, la energia de formacion fue calculada y

analizada para ambos tipos de defectos con localizacion electronica.

Después, se uso el 6xido de molibdeno IV (MoO2) en un proceso secuencial de
calculo de datos y ajuste a la ecuacion Birch-Murnaghan [40] para minimizar la

energia de la estructura, con el objetivo de determinar uwmo el potencial del Mo. Este

15



fue utilizado posteriormente para calcular las energias de formacion de cada uno de
los defectos estudiados.

Finalmente, las energias de formacion calculadas fueron organizadas y analizadas,

en comparacion con defectos sustitucionales de niobio, reportados en la literatura.
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2. METODOS DE CALCULO

Los procedimientos desarrollados en esta investigacion se distribuyen en 4 etapas,
la figura 1 presenta una esquematizacion global del orden los procedimientos. En
principio, la determinacion de la geometria mas estable de la circonia y la energia
total de cada uno de los defectos a estudiar, mediante calculos basados en la Teoria
del Funcional de la Densidad DFT [27, 28], en el software Vienna Ab Initio Simulation
Package VASP [31-34] (verde).

Luego de calcular la energia total de cada sistema, se analiza la localizacion
electronica alrededor del defecto, para determinar cuales defectos cargados podrian
llegar a formarse y cuales no (Morado). Para esto se realiza un andlisis de cargas
de Bader.

La tercera etapa consiste en determinar el potencial del Mo. Para esto se necesita
nuevamente de célculos DFT, en los cuales se relaja una celda unidad (UC) de
oxido de molibdeno (IV) MoOz2, hasta su volumen minimo. Una vez alcanzada la

geometria, se evalla la energia total del sistema (naranja).

Por ultimo, se calculan las energias de formacion de los defectos para el rango de
valores del potencial de Fermi ur. Los resultados se expresan en gréficas y se

comparan con defectos sustitucionales de Nb (azul).

Esta tesis se desarrolla con condiciones de calculo y andlisis de datos similares a
las investigaciones de Youssef et. al. en las referencias 16 y 18, con objeto de

comparar los resultados obtenidos.
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Figura 1. Diagrama global de la metodologia.
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2.1 CALCULOS AB INITIO

Un solido se puede entender como un sistema organizado de atomos, con
propiedades inherentes al tipo de interacciones electronicas que se generan, y a las
caracteristicas de los elementos presentes. Una estructura ordenada compuesta de

nacleos y electrones, con cargas positivas y negativas.

En la mecanica cuantica, el estudio de estos sistemas de particulas se lleva a cabo
mediante la ecuacion de Schrédinger:

FIW(Rl, Rz, ey RN,Tl, T, ...,T‘N) = E"II(RI,Rz, ey RN,rl,Tz, "'ITN) (2-1)

Donde H es el operador Hamiltoniano, ¥ es la funcién de onda del sistema, Rison
las posiciones de los nucleos atdmicos, ri, las coordenadas de los electrones y E, la

energia total del sistema.

El operador Hamiltoniano para este sistema se define como:

Y ey
M, 2 2 |R,—R]| i — 7

e (2.2)
_ EZZL
77 |R; — T]|

i h?
2

AMZ

Donde Mi es la masa de cada nucleo, me es la masa de un electron, Ny n son la
cantidad de nudcleos y electrones, respectivamente, y Zi es el nimero atémico del
nacleo I. Los términos, de izquierda a derecha, representan la energia cinética de
los nucleos, la energia cinética de los electrones, las interacciones coulombianas
entre los ndcleos, entre los electrones y, por altimo, las interacciones entre nucleos

y electrones.
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La resolucién analitica de la ecuacién de Schrddinger para este sistema es muy
complicada. Sin embargo, es posible desarrollar aproximaciones, al hacer

consideraciones sobre la naturaleza del sistema.

2.1.1 Aproximacion Born Oppenheimer. Una observacion clave de la mecéanica
cuantica sobre los atomos, es que los nucleos son mucho mas pesados que los
electrones que le acompafian, pues la masa de un protén o neutron puede ser 1800
veces mayor a la de un electron. Esta diferencia es causa de que los electrones

respondan a cambios en el entorno, mucho mas rapido que los nucleos.

Entonces, un sistema de atomos se puede dividir en dos partes, hablando en
términos matematicos. El enfoque resultante consiste en resolver las ecuaciones
del movimiento de los electrones para ndcleos en posiciones fijas. Esto, para el
movimiento de electrones en el campo de un grupo de nucleos fijos, consiste en

determinar el estado energético mas bajo, conocido como ground state.

Al incluir esta consideracién, el Hamiltoniano para la ecuacion de Schrédinger toma

la siguiente forma:

(BN Z 7.7, z zz Z .
2 Lm, i +|R; —R" ri—n] 4R =] (2:3)

l;t]

La funcién de onda W, la cual depende de cada una las coordenadas de los N
electrones, podria ser aproximada como un producto de funciones individuales de
un solo electron Wup= Wi(r) W(r),..., Wn(r), en lo que se conoce como el producto
de Hartree (HP), de forma que se considera al sistema de electrones como
particulas independientes. Sin embargo, el término que describe las interacciones
coulombianas entre electrones en el operador Hamiltoniano, evidencia que ninguna
de las funciones de onda para electrones individuales puede ser resuelta sin

considerar las demas.
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La aproximacion de Born Oppenheimer se traduce en una simplificacion de la
ecuacion de Schrodinger, sin embargo, esta sigue representando un problema de

varios cuerpos, demasiado complejo para una resolucion analitica.

2.1.2 Teoria Del Funcional De La Densidad. Un sistema de particulas con
coordenadas determinadas no es observable, sin embargo, una cantidad que puede
ser medida, en principio, es la densidad de electrones que se encuentran en un

grupo de coordenadas n(r):

n(r) = 2 Z Wi ()W (r) (2.4)

El término dentro de la sumatoria representa la probabilidad de hallar un grupo de
electrones en coordenadas particulares, definido como el producto de cada funcién
de onda para un electrén individual, por su conjugada completa. El factor dos
aparece debido al principio de exclusion de Pauli, el cual establece que cada funcién
de onda puede ser ocupada por dos electrones con diferente spin.

La teoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory en inglés, o DFT
por sus siglas) comprende dos teoremas matematicos enunciados por Kohn vy

Hohenberg [27], y una serie de ecuaciones propuestas por Kohn y Sham [28].

Teorema 1. La energia del estado fundamental de la ecuacién de Schrodinger es
un funcional Unico de la densidad electronica E = E[p(r)]. De este teorema se
puede entender que existe una relacion uno a uno entre el estado fundamental de
la funcion de onda y el de la densidad electrénica. Otra manera de entenderlo, es
que la densidad electrénica del estado fundamental determina todas las

propiedades, incluyendo energia y la funcion de onda, del mismo.

Teorema 2. La densidad electrénica que minimiza la energia del funcional global,
es la densidad electrénica exacta que corresponde a la solucion de la ecuacion de

Schrodinger. De modo que el valor minimo de energia que se obtiene de este
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funcional es aquel que corresponde a la densidad electronica del estado
fundamental. Si la forma exacta del funcional se conociera, seria posible variar la

densidad electronica hasta minimizar el funcional.

La importancia de estos teoremas radica en que se puede resolver la ecuacion de
Schrodinger al hallar una funcién de tres variables espaciales, la densidad
electrénica, en lugar de una con 3N variables. Ademas, a pesar de no conocerse la
forma exacta del funcional, en la practica se usan aproximaciones para emplear el

principio variacional.

2.1.3 Ecuaciones Kohn'Y Sham. Para hallar la densidad electronica correcta, Kohn
y Sham propusieron un enfoque en el cual se requiere resolver un grupo de

ecuaciones de Schrodinger de un solo electrdn, estas tienen la forma:

N
h? Z n(r) ,
—ﬁvlz —822ﬁ+ezfmd3r +VXC[TL(T')] lPi(T')
e =1 I

(2.5)

=g%;(r)

Los términos, de izquierda a derecha, son la energia cinética de cada electron, la
interaccion coulombiana entre el electrén y el grupo de nucleos, el potencial de

Hartree y el potencial de correlacion e intercambio.

El potencial de Hartree representa la repulsion coulombiana entre el electrén y la
densidad electrénica del sistema. Una particularidad del potencial es que considera
la interaccién del electron con la densidad electronica de la cual hace parte y a la
cual contribuye. No es un fendbmeno fisico, se trata de una imprecision matematica.
La correccion de esta irregularidad esta incluida en el udltimo término de las
ecuaciones Vy, el cual define las contribuciones de correlacién e intercambio en las

ecuaciones de un solo electron.

8Exc[n(r)]

Vyc(r) = sn(r)

(2.6)
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Existe una circularidad en las aproximaciones que se han hecho para resolver el
sistema de varios cuerpos; esta radica en la necesidad de conocer la densidad
electronica para resolver las ecuaciones de Kohn y Sham, las cuales buscan
determinar la densidad electronica. Para salir del bucle se usa una aproximacion

iterativa que se ilustra en la figura 2:

i.  Proponer un estado inicial, i.e., sugerir una densidad electronica n(r); como
punto de partida.

ii. Resolver las ecuaciones Kohn y Sham para el estado inicial y encontrar las
funciones de onda ¥;(r).

ii.  Calcular la nueva densidad electrénica resultante de las funciones de onda
n(r)iv1 = n(gs = 2%, ¥; () ¥i(r).

iv.  Calcular la diferencia entre la densidad inicial y la calculada, y comparar con
un criterio de convergencia previamente establecido, 0. Si es menor, se ha
encontrado la solucion, si no lo es, se usa n(r)xs como punto de partida para

una nueva iteracion.
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Figura 2. Esquema general de la iteracion auto consistente para determinar la

densidad electrénica del estado fundamental.
[ Estado inicial n(r); ]

Solucién ecuaciones
Kohn Sham

[ n(r)izy = 0T ]

Calculo de la
densidad electronica

n(r)ipy

n(r); — n(r),| < 8

Calculo de Ia
energia total del
sistema

El esquema de Kohn y Sham para la solucion de la ecuacién de Schrodinger de un
sistema de varios cuerpos, es un excelente enfoque para aproximar una solucion,
sin embargo, conlleva una complicacion critica en el proceso: requiere especificar

el funcional de correlacién e intercambio Ex.[{¥;}].

A pesar de que su existencia esta garantizada por el Teorema 1, la forma exacta

del funcional que resultaria en la determinacion precisa del estado fundamental de
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energia del sistema, no se conoce. Sin embargo, existen aproximaciones
ampliamente aceptadas y usadas en la DFT. Una de las mas conocidas es la
Aproximacion de la Densidad Local (LDA, por sus siglas en inglés) [29]. Esta

aproximacion se basa en un gas de electrones homogéneo, del cual asume una

densidad electrénica constante en todos l0s puntos Vyc (1) = V3 € ¢Cromes i ()],

De modo que la energia de correlacion e intercambio podria definirse como:

Exeln(r)] = f n(Mexcn(]dr (2.7)

Donde ex-[n(r)] representa la energia de correlacion e intercambio de cada
particula en un gas de electrones homogéneo. Es una aproximacion util para
sistemas con variaciones lentas de densidad electrénica, pero puede ser usada

también para otros sistemas reales.

Una mejora al funcional de LDA es la Aproximacion de Gradiente Generalizado
(GGA) [30]. Ademas de la densidad electronica local, ésta considera informacién
del gradiente local de la densidad. Sin embargo, debido a las diferentes formas en
gque se puede considerar el gradiente, existen diversos funcionales GGA. Algunos
de los mas usados son el funcional Perdew-Wang (PW91) y el Perdew-Burke-
Erzenhof (PBE).

2.2 VIENNA AB INITIO SIMULATION PACKAGE

VASP es un software disefiado para resolver las ecuaciones de Kohn y Sham [31,
32], y con esto, aproximar una solucion a la ecuaciéon de Schrodinger. Se emplea
para modelar materiales a escalas atbmicas por calculos ab initio basados en DFT
[33, 34].
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El enfoque implementado en VASP es la aproximacion a la densidad local con la
energia libre como parametro variacional, y una evaluacion exacta del estado
fundamental electronico instantaneo en cada paso de dinamica molecular. La
interaccion entre iones y electrones se describe con Pseudopotenciales Ultra
Suaves de Vanderbilt (US-PP) [35] o con el método del Proyector de Ondas
Aumentadas (PAW) [36, 37].

Los atomos pueden cambiar sus posiciones desde condiciones iniciales poco
favorables, hasta posiciones mas estables o de equilibrio, lo que se conoce como
relajacion. De esta forma, un sistema se considera relajado cuando ha convergido
a su energia minima, algunas veces implica el cambio en la geometria de la celda.
VASP permite calcular las fuerzas y el tensor de esfuerzos para relajar los atomos

a su estado fundamental instantaneo.

El método de los pseudopotenciales supone dividir el potencial electronico de los
electrones de un atomo en dos partes: los electrones del nlcleo y los electrones de
valencia. La idea naci6 en 1958 [38] cuando Phillips J. intenté por primera vez
separar el potencial. Este método reemplaza el aporte de los electrones internos de
un atomo a las interacciones electronicas, electrones del core, por un potencial
equivalente, y emplea otro diferente para la contribucion de los electrones de
valencia. A diferencia de otros métodos all electron, esta aproximacién reduce costo
computacional y mejora la precision en las interacciones de sistemas con atomos
pesados o de muchos atomos. Los cadigos actuales DFT disponen de una biblioteca

de pseudopotenciales para cada elemento de la tabla periddica.

La funcion de onda que describe la contribucién de los electrones del atomo Wae,
presenta oscilaciones fuertes en la zona de los electrones internos, mientras decae
al alejarse del nucleo como se presenta en la figura 3. Los US-PP reemplazan la
parte de la funcién de onda correspondiente a los electrones internos, por una
pseudofuncién de onda suave sin oscilaciones Wps, la cual es idéntica a la funcidon

de onda de todos los electrones en la region de valencia, a partir de un radio de
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corte. Con esto, se puede reemplazar el potencial coulombiano de los electrones

internos Vag, por el que produzca la nueva pseudofuncion Ves.

En 1994, Bléch introdujo mejoras a los US-PP que simplificaron el tratamiento
computacional, en lo que se conoce como proyeccion de ondas planas aumentadas
(PAW). En este proyecto se utilizdé el método PAW para generar los

pseudopotenciales.

Figura 3. Esquematizacién del proceso de aproximacion de los pseudopotenciales

para los electrones internos o del “core”.

Un detalle computacional sobre los pseudopotenciales es la definicion de una
energia de corte, la cual, de forma general, determina la cantidad de ondas planas
a usar. La “suavidad” de un pseudopotencial radica en la efectividad del mismo para

energias de corte bajas.

El software VASP requiere de una informacion previa para iniciar los calculos; esta
informacion de entrada se agrupa en cuatro archivos. El primero de ellos, POSCAR,

contiene la geometria del sistema, las posiciones atdbmicas dentro de la celda. El
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segundo, K-POINTS, contiene la descripcion de la malla de puntos k en el espacio
reciproco a usar para resolver las integrales. Un tercer archivo contiene los
pseudopotenciales de las especies involucradas en el sistema, POTCAR. Por
altimo, se tiene el INCAR. Un archivo donde se indican diversos parametros que
definen caracteristicas del calculo a desarrollar, tales como algoritmos para célculos
de relajacibn y minimizacibn de energia, energias de corte, criterios de

convergencia, informacion que se desee calcular, contribuciones magnéticas, etc.

Los resultados se obtienen en archivos de salida con diversas indicaciones,
correspondientes a la configuracion del calculo. Dos de los mas importantes
muestran las posiciones finales de los atomos y la energia del estado fundamental

evaluada para cada paso de la minimizacion.
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3. RESULTADOS

La circonia tetragonal es el sistema principal sobre el cual se simularon defectos
sustitucionales e intersticiales de molibdeno, para cada uno de sus estados de
oxidacion. Estos defectos estan diluidos en la supercelda de circonia, por lo que las

interacciones en conjunto no fueron estudiadas.

Todos los célculos se realizaron en el software VASP. Para el potencial de
correlacion e intercambio se uso la Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)
de Perdew, Burke y Erzenhof (PEB) [30], y las interacciones entre iones y electrones
fueron aproximadas mediante pseudopotenciales del método Projector Augmented
Wave (PAW) [37].

3.1 SISTEMA T-ZrO2

Se considero6 la circonia tetragonal en su celda unitaria convencional (UC) de 12
atomos (4 atomos de Zr en las posiciones de Wyckoff 2a, y 8 &tomos de O en las
80), basada en la celda unitaria de 8 atomos del grupo espacial 137. La supercelda
de circonia se constituyd por 2x2x2 celdas unidad, como se muestra en la figura 4.
La estructura se obtuvo de [50], optimizada previamente por el grupo de
investigacion en volumen, forma y parametro interno z. Con los valores a=b=5.153
A; c/a=1.029; z=0.195. Para el Zr se tomaron como electrones de valencia aquellos
en 4s? 4pé 4d? 5s2, y para el oxigeno se tomaron 2s? 2p* como electrones de
valencia. Estos electrones fueron representados por un grupo de ondas planas
expandidas hasta una energia de corte de 450 eV.
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Figura 4. Visualizacion atomistica del sistema T-ZrOz2, con los atomos de Zr en
verde y los de O en azul. (a) Representa la celda unidad y (b) la supercelda

empleada en los calculos.

En la investigacion de la referencia 18 se aclara que la diferencia entre las energias
totales calculadas para mallas de puntos k de 2x2x2 y 6x6x6, es menor a 1 meV por
férmula quimica. Considerando esto y con objeto de optimizar el tiempo de los
calculos, se us6 una malla de puntos k Monkhorst-Pack de 2x2x2 para ejecutar las
integrales en el espacio reciproco, y el algoritmo Gaussian smearing con amplitud
de 0.05 eV para acelerar la convergencia de la estructura electronica. Tras realizar
una relajacion iénica, se usaron calculos con polarizacion de spin para determinar
la energia total en la geometria convergida. El valor de la energia DFT de la circonia
fue adquirido de la referencia 50. E2FT, = —909.17646 [eV].
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3.2 SIMULACION DE DEFECTOS

Para estudiar los defectos cargados sustitucionales e intersticiales de molibdeno, es
necesario analizar los estados de oxidacion que puede tomar el &tomo sustituyente,
pues cada uno de estos OS genera una carga efectiva diferente en el defecto. En
este proyecto se adopto6 la notacion Kroger-Vink para la nomenclatura de defectos

cargados. La notacion Kroger-Vink establece las siguientes convenciones:
Mg

M corresponde a la especie que constituye el defecto, la cual puede ser un atomo,
una vacancia (V) o intersticio (i), un electron (e) o un agujero (h). S es el sitio que la
especie ocupa para constituir el defecto. Por ejemplo, el lugar de otro &tomo en la
red o un sitio intersticial. Por ultimo, C representa la carga electrénica de la especie
M respecto a la del sitio que ocupa; los simbolos "y , representan cargas positivas
y negativas, respectivamente, y el simbolo * representa carga neutra.

De este modo, un atomo de molibdeno sustituyendo a uno de circonio puede
representarse como MoZ,, y si este defecto esta cargado con dos cargas positivas,

tendra la forma Moj;..

El circonio tiene estado de oxidacion +4 en la red de circonia, y al sustituir un atomo
de Zr por uno de Mo, el molibdeno toma el mismo estado de oxidacion. Este
constituye el defecto sustitucional con carga neutra. El estado de oxidacion del
molibdeno definira la carga efectiva del defecto, por lo cual se tendra un defecto
diferente para cada carga posible, esto significa que habra diferencias en las
energias de formacion de los defectos sustitucionales e intersticiales para cada

carga efectiva.

El estado de oxidacion que adquiere el Mo en la circonia depende del numero de

electrones de valencia con el que conforme la red. Computacionalmente, esto se
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simula modificando al numero de electrones de valencia disponibles en toda la

supercelda.

Para el atomo de Mo se tomaron los electrones 4pé 4d> 5s! como electrones de
valencia. Para las relajaciones i6nicas de los sistemas con defectos se us6 una
malla de puntos k de 2x2x2 con una energia de corte de 450 eV, junto con el método
Gaussian smearing y el algoritmo de Gradiente Conjugado. Para determinar la
energia total se us6 una malla de puntos k de 6x6x6 con la misma energia de corte,
junto con el método del tetraedro con correcciones de Bléch, y se considero el

momento magnético.

3.2.1 Defectos Sustitucionales. Se selecciono la posicién de un atomo de Zr
aleatorio en la supercelda y se defini6 uno de molibdeno en su lugar, pues las
posiciones de los atomos son equivalentes dentro de la misma, como ilustra la figura
5. Las cargas producidas para cada estado de oxidacion del Mo fueron estudiadas
variando el numero de electrones totales en el sistema, de acuerdo con las valencias
del Mo.
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Figura 5. Defecto sustitucional de molibdeno (naranja) en la supercelda.

<001>

<100>

El atomo de Mo puede tomar estados de oxidacion desde 0 hasta +6, gracias a los
6 electrones en su valencia. La carga efectiva de los defectos se calcula como la
diferencia entre el estado de oxidacién del Mo en la red, respecto al de Zr en la

supercelda perfecta.

q = (0Syo) — (05z) = (0Sumo) — (+4) (3.1)

Se relajaron las posiciones i6nicas del sistema supercelda-defecto hasta alcanzar
la configuracion més estable, la cual se empled posteriormente en el célculo de la
energia total. La tabla 1 presenta los detalles de carga y energia total para los
defectos sustitucionales evaluados.
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Tabla 1. Estados de oxidacion del atomo sustituyente, carga efectiva del defecto
formado, notacion Krdger-Vink y energia total calculada para los defectos
sustitucionales.

OS Mo g:;g?tgzl Notacion KV Energl’?et\c/)]tal E
+6 +2 Moz} -914.3363
+5 +1 Mo, -911.1770
+4 0 Mo, -905.8568
+3 -1 Moy, -899.2323
+2 -2 Mo}y, -892.3771
+1 -3 Moy -885.4142
0 -4 Moy -878.6025

3.2.2 Defectos Intersticiales. Para la simulacion de los defectos intersticiales
cargados se insertd un atomo de Mo en la red de circonia. La subred de zirconio es
una forma distorsionada de fcc, por lo cual se consider6 Unicamente el sitio

octaédrico en el centro de la UC convencional como ilustra la figura 6 [18].

En la bibliografia se reporta que los defectos intersticiales tienen altas energias de
formacion [16, 18], por tal razdn no son considerados en algunos estudios. En esta
tesis se considero el analisis del defecto intersticial en el sitio octaédrico, para los

estados de oxidacion desde +4 hasta O Gnicamente.
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Figura 6. Sitio intersticial considerado para el defecto de Mo en la supercelda.

Para este caso, la carga del sitio en que se forma el defecto es neutra, por lo tanto,
la carga efectiva del defecto formado seré la diferencia entre el estado de oxidacion

del molibdeno y O:
q=0Sywo—q =05y,—0 (3.2)
Nuevamente, el sistema relajado se usé como geometria fija para evaluar la energia

total de la supercelda con el defecto. La tabla 2 presenta detalles de carga y energia

evaluados.
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Tabla 2. Estados de oxidacion del atomo intersticial, carga efectiva del defecto
formado, notacién Krdger-Vink para el defecto y energia total calculada para los
defectos intersticiales.

OS Mo g:;g?tgzl Notacion KV Energl’?et\c/)]tal E
+4 4 Mo;™" -936.9118
+3 3 Mo;** -932.1773
+2 2 Mo} -927.5374
+1 1 Mo;} -920.4925
0 0 Mof -913.4026

3.3 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA

Para entender la estructura electronica de los defectos y su formacion, es necesario
estudiar la localizacion electrénica alrededor del mismo. No en todos los casos es
posible alcanzar los estados de carga disponibles de un defecto, debido a la
deslocalizacién de electrones o agujeros en las bandas [20, 21, 22].

Se empled el andlisis de cargas de Bader para estudiar la densidad de carga
alrededor del ion de molibdeno. También se analiz6 la magnetizacion del ion y la
densidad de estados del sistema.

3.3.1 Andlisis De Cargas De Bader. El andlisis de cargas de Bader [39, 42, 43] se
fundamenta en una forma intuitiva de dividir las moléculas en atomos, llamada
Teoria Cuéantica de Atomos en Moléculas (QTAIM, por sus siglas en inglés),
desarrollada por Richard Bader de McMaster University. La forma de definir un

atomo en este esquema, se basa netamente en la densidad electrénica de carga.
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Figura 7. Representacion de la densidad de carga en una superficie de flux cero.

Maximum on
charge density
surface

Surface of charge
density minimum

Tomado de http://theory.cm.utexas.edu/henkelman/research/bader/

Para analizar la densidad de carga del sistema, se dividen los &tomos en una
“superficie de flux cero”, la cual es una superficie bidimensional que representa la
intensidad de la densidad de carga, y asocia el minimo de carga perpendicular a
esta superficie con la divisién entre &tomos, como ilustra la figura 7. De esta forma
se puede estimar con buena precision la densidad de carga de un atomo y el

volumen que ésta ocupa en una molécula, o un sistema mas complejo.

Se empled el codigo desarrollado por Henkelman et. al. [44] para determinar la
carga de Bader en cada uno de los sistemas con defectos estudiados. Para la
circonia perfecta se considera un nimero determinado de electrones, que viene
dado por aquellos que se toman como electrones de valencia en los
pseudopotenciales. Al sustituir o insertar un nuevo atomo en la red, la carga del
sistema se ve afectada, pues adquiere una nueva distribucién; esto mismo ocurrira

al modificar el nimero de electrones en la red.

Tras modificar la cantidad de electrones en la red, es posible analizar la
redistribucién de carga en todo el sistema o en algun ion en particular, con esto se
puede comparar el cambio en la densidad de carga de un ion respecto a los demas,
conocer si vario considerablemente o en una medida similar a los demas atomos.
La tabla 3 resume las cargas de Bader del ion de molibdeno, para cada defecto

cargado correspondiente a los estados de oxidacion evaluados.
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La localizacién se evidencia entonces cuando la carga alrededor del ion de Mo
cambia notablemente tras agregar o sustraer un electrén a la red; la deslocalizacion
hacia la banda de conduccion es el fendmeno contrario, una variacion despreciable
de la carga de Bader tras la modificacién del niumero de electrones.

Tabla 3. Cargas de Bader para todos los sistemas supercelda-defecto considerados
en este estudio.

Defecto Estado de Carga de Bader
oxidacion (e)
Sustitucional
Moz, +6 2.469
Wl +5 2.383
Moz, +4 2.149
Vi +3 1.817
Moz +2 1.528
Moz, +1 1.479
Moz, 0 1.503
Intersticial
Mo;™ +4 1.933
iy +3 1.646
Mo;* +2 1.424
Uie +1 1.29
Mo 0 1.209

De los resultados obtenidos se observa que cinco estados de oxidacion presentan
localizacion en los defectos sustitucionales. Estos van desde +6 hasta +2, los cuales
corresponden a los defectos con cargas desde +2 hasta -2. Los defectos con cargas
-3y -4 presentan deslocalizacion electronica en la banda de conduccion, ya que la

densidad de carga alrededor del Mo no cambia notablemente al agregar mas
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electrones a la red. Para los defectos intersticiales se consider6 que presentan
deslocalizacion los estados de oxidacion 0 y +1. Los estados +2, +3 y +4 se

consideran con localizacion electronica.

Los resultados permiten corroborar que no todas las posibles cargas que puede
tomar un defecto de molibdeno presentan tendencia a formarse, y concluir que
aguellos defectos con menor numero de electrones de valencia tienen mayor
probabilidad de presentar localizacion electronica. Esta observacion es comparable
con los resultados reportados en la referencia 16, donde se concluye que los
estados de oxidacién con localizacion electronica para defectos sustitucionales de
niobio son +5, +4 y +3, con cargas de Bader 2.6, 2.3 y 2.0, respectivamente. Por
altimo, se observa que puede existir localizacion electrénica para varios estados de

oxidacion de los defectos intersticiales en este sitio.

3.3.2 Distribucion De Carga Y Densidad De Estados. Los defectos sustitucionales
con cargas +2, +1, 0, -1 y -2, corresponden al atomo sin electrones, y la localizacién
de 1, 2, 3y 4 electrones, respectivamente. Para corroborar los resultados obtenidos
por el analisis de cargas de Bader, se observo el momento magnético del ion de Mo
y de la supercelda. La tabla 4 resume los resultados.

Tabla 4. Momento magnético de los defectos sustitucionales estudiados. Er es la
energia de Fermi y Evewm es la energia del maximo de la banda de valencia.

veteco 05 eciones Snneto Spineo
Moy. 6 0 0 0 3.916
Mo, 5 1 0.78 0.92 3.911
Mo, 4 2 1.61 1.83 2.493
Mo, 3 3 0.916 0.928 2.253
Mo}, 2 4 0 0 0.169

La magnetizacion crece para los defectos Moy, y Moz, debido que los dos

electrones agregados toman spin positivo, pues hay orbitales vacios; sin embargo
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en este punto ya estan todos ocupados por un electron. Consecuentemente, los
demdas electrones agregados toman spin negativo, con lo cual reduce la

magnetizacion.

La figura 8 muestra la densidad de estados (DOS) para cada uno de defectos
sustitucionales de la tabla 4, respectivamente. Se puede observar que aparecen
estados en el gap que se forman cada vez més cerca de la banda de conduccién,
conforme se localizan electrones. En la figura 8 (e) se observa la presencia de un

estado en el limite del gap, este corresponde al defecto Moy,., tras el cual los demas

electrones agregados relajan en la banda de conduccién.

Adicionalmente, se presenta una visualizacion atomistica del defecto. La superficie

sombreada de gris representa la distribucion de la densidad electrénica en los iones.
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Figura 8. Distribucion de la densidad de spin calculada y la densidad de estados
DOS correspondiente. Las imagenes ordenadas desde la (a) hasta la (e)
representan los estados de carga desde +2 hasta -2. Los atomos en color verde,
azul y naranja representan al Zr, O y Mo, respectivamente. Los valores de spin
positivo y negativo, representan spin hacia arriba y hacia abajo, respectivamente.

Las uniones entre los atomos no representan enlaces.
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Finalmente, se analiz6 el efecto de la densidad de carga del ion de Mo en los
enlaces y posiciones de otros atomos vecinos. La figura 9 muestra la densidad
electronica del &tomo de molibdeno y atomos cercanos de zirconio y oxigeno, en el

plano (1 -1 0) de la supercelda.

Figura 9. Visualizacion 2D de la densidad electronica en el plano (1 -1 0) de la
supercelda para los defectos sustitucionales. Las imagenes ordenadas desde la (a)
hasta la (e) representan los estados de carga desde +2 hasta -2. Las lineas de nivel

fueron graficadas desde 0 hasta 1, con un intervalo de 0.1 electron/A3.

L)

\\

(e) Moy,

&

El estado de carga +2 en el molibdeno causa una atraccion con los atomos de

oxigeno mucho mayor a la que hay entre estos y los atomos de zirconio, por lo cual
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se ve una mayor covalencia en el defecto Mo-O, en comparacion a la de Zr-O. Al
crecer la carga del defecto, lo cual significa incrementar el nUmero de electrones,
se presenta el efecto contrario; toma fuerza una repulsién causada por la densidad

electronica, mayor a la tendencia a enlazar.

Esta repulsion se observa con claridad al comparar los planos de densidad de carga
de los defectos con carga +2 y -2, en la figura 10. La densidad electronica del Mo
provoca una repulsion con los atomos de oxigeno, lo cual causa una deformacion
espacial de la forma del defecto. Como consecuencia, parece incrementar la

covalencia entre estos oxigenos con los atomos de Zr enlazados.
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Figura 10. Planos de densidad electrénica para los defectos sustitucionales con

cargas +2y -2.

da\

3.4 ENERGIAS DE FORMACION

Para entender los detalles energéticos de la formacién de defectos puntuales en la
ZrO2, se considera un sistema gran canoénico de un cristal de circonia, el cual
intercambia oxigeno con un reservorio de O con el que estd en contacto. La
formacion de defectos intrinsecos en este conjunto restringido se da exclusivamente

por el intercambio de oxigeno con el reservorio [18].

De este esquema se puede definir la energia de formacion de un defecto D con

carga ¢ como sigue:
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Elj)c,q = Eot(D?) — Ext(Z10;) — z Anip; + q(Eypy + up) + Enp(q) (3.3)
SE(DY) i

Donde Ei(D?) representa la energia DFT de la supercelda con el defecto, y
Ewxt(Zr0,) la de la circonia perfecta. u; es el potencial quimico de la especie que
constituye el defecto y n; es la diferencia en el nUumero de atomos de dicha especie,
entre la supercelda con defecto y sin éste. Ey gy €s la energia del maximo de la
banda de valencia. up es el nivel de Fermi y Eyp(q) es la correccion de Makov-
Payne para las interacciones electrénicas entre imagenes periodicas de los defectos

cargados [45].

De esta forma, las ecuaciones para determinar las energias de formacion para los
defectos sustitucionales e intersticiales, respectivamente, son las siguientes:

Ef(Mogr) = EDFT(Mogr) - EzDrFoT2 + Uzr — Hmo + q(Evpy + Ur)
+ Enp(q)

(3.4)

Ef(MOiq) = EDFT(MO;I) - EZDrFoT2 — Umo T+ q(EVBM + up) + EMP(q) (3.5)

La correccion de Makov-Payne tiene la forma:

a
Eup(q) = QZE (3.6)

Donde « es la constante de Madelung, ¢ es la constante dieléctrica de la circonia y
L es la distancia entre las imagenes de los defectos cargados, la cual equivale a la

longitud de la supercelda.

Las energias de formacion de los defectos cargados se presentan como funcion del
nivel de Fermi ug, el cual puede tomar cualquier valor de la energia del gap, por lo

gue su dominio se define como:
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0<ur< Egap ; Egap = Ecpm — Evaum (3-7)

Donde la energia del gap se define como la diferencia entre el nivel minimo de la
banda de conduccion (Ecem) y el maximo de la banda de valencia (Evswm). La tabla 5
resume los valores de algunos parametros de las ecuaciones 3.4 y 3.5 empleados
en este proyecto, todos fueron obtenidos de [50], a excepcion de la constante
dieléctrica [46]. Estos parametros fueron calculados y comparados con los
obtenidos por Youssef en la referencia 20; se encontraron diferencias minimas entre
los valores reportados y los calculados, razon por la cual se toman como referencia
en este proyecto.

Tabla 5. Pardmetros empleados en el céalculo de las energias de formacion de
defectos sustitucionales e intersticiales de Mo.

Parametro Valor Unidad
T -909.17646 eV
Evem 2.86 eV
Ecsm 6.73 eV

L 10.4050 A

€ 39.8 -

o 20.4225 -

3.4.1 Potenciales De Las Especies Quimicas. Para determinar la energia de
formacién de los defectos estudiados, es necesario conocer el potencial de las
especies involucradas en el sistema, oxigeno, zirconio y molibdeno. Esta seccion
detalla cdmo se obtienen los potenciales de oxigeno y zirconio, y aborda los
procedimientos realizados para determinar el potencial del molibdeno.

Al considerar la circonia en equilibrio con un gas de oxigeno, el potencial quimico

del mismo u, se define en téerminos de la presion parcial P,, como sigue:
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Py
20(T, Po,) = tto, (T, Po,) = EBF + u§, (T, P®) + k5T In (W) (3.8)

Donde E(‘)’ZFT es la energia total de una molécula aislada de oxigeno calculada por
DFT. Py, es la presion parcial del oxigeno gaseoso. kg es la constante de Boltzman.
ugz(T,PO) es la diferencia entre el potencial quimico del 0, a temperatura de
referencia (T = 0 K) y la temperatura de interés a la presion de referencia P°, la cual
es tipicamente 1 atm. El término ug (T, P°) se puede obtener con la aproximacion

de Finnis et. al. a partir de tablas termodinamicas [47, 48].

En este estudio no se consideraron efectos de temperatura y presion, por lo cual se
utilizaron condiciones de referencia (T=0 K, P%=1 atm) en la ecuacién 3.8. Esta
consideracion significa que se trabaja con el valor maximo del potencial de oxigeno.

La ecuacion entonces se transforma en:

210 (T, Po,) = po, (T, Po,) = E5L " (3.9)

El potencial de zirconio uy, puede ser calculado entonces a partir de la diferencia
entre la energia DFT de la circonia perfecta y el potencial del oxigeno previamente
calculado. Es necesario aclarar que al trabajar con el valor maximo del potencial de

oxigeno, el potencial de zirconio que se obtiene sera el minimo calculable:

RIS, = lzr + 210 ~ tzr = EDIL, — o, (3.10)

El potencial de molibdeno u,,, puede ser obtenido a partir del calculo DFT de una
molécula de o0xido estable a temperatura de reactor, como se hizo con el potencial
de zirconio. En la literatura se reporta al 6xido de molibdeno (1V), MoO2, como el
compuesto que cumple esta condicién, por lo que en este estudio se toma como el

estado de referencia.
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Se debe aclarar que existe la posibilidad de formacion de un compuesto Zr, Mo, 0,
durante la oxidacion Zr-Mo, el cual seria un estado de referencia mas apropiado
para el uy, de ser confirmado experimentalmente. En falta de dicha confirmacion, y
considerando la ausencia de diagramas de fase para los compuestos ZrO2-MoOz,
no hay un criterio fisico justificable para asumir una formula quimica o estructura

cristalina para tal compuesto.

Por lo mencionado anteriormente, el potencial de molibdeno se obtuvo a partir de
una celda unidad de MoO: tetragonal similar a la de circonia, como ilustra la figura
11.

Figura 11. Celda unidad de MoO: utilizada en los célculos para hallar el volumen de

equilibrio del 6xido.

Para determinar la configuracion estable y la energia minima del sistema, se
hicieron una serie de relajaciones variando las posiciones ionicas y la forma de la
celda, para diferentes voliumenes alrededor del valor inicial. Para cada estructura

relajada se calculé la energia total de la celda y se graficé como funcion del volumen.

49



Las curvas resultantes fueron ajustadas a la ecuacién de estado de Birch-
Murnaghan [49] para determinar el volumen de equilibrio:

_1 6—4(—) (3.11)

Donde Vo es el volumen de referencia para calcular el ajuste y V es el volumen
deformado. Bo es el modulo de bulk y B’o es la derivada del modulo de bulk respecto

a la presion.

apP 0B
P=0 P=0

Las relajaciones se realizaron con una malla de puntos k de 9x9x9, con el método
de Methfessel-Paxton de orden 2 y el algoritmo de gradiente conjugado. Para el
calculo de las energias totales se emple6 el método del tetraedro con correcciones
de Bloch. Los resultados se observan en la figura 12. Con el ajuste a la ecuacion de
estado se obtiene un volumen de equilibrio de 125.5093 A3 y una energia minima
de -100.37829 eV.
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Figura 12. Curva Energia DFT vs. Volumen de la celda para MoO:. Ajuste de Birch-
Murnaghan realizado a los diferentes valores de volumen evaluados para

determinar la energia minima, correspondiente al volumen de equilibrio.
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Una vez determinado el valor de energia para el 6xido de molibdeno, es posible

calcular el potencial uy, de forma similar al de zirconio:

o = Enoo, — Mo, (3.13)

La tabla 6 resume los potenciales calculados utilizados en este proyecto. Los

valores de los potenciales de oxigeno y zirconio fueron comparados con los

reportados en la referencia 20.
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Tabla 6. Potenciales de las especies quimicas involucradas en la formacion de los
defectos estudiados. Se compara los valores calculados con los reportados en la
literatura.

Potencial sl REE e Diferencia
proyecto 20
O -4.9306 -4.930 -0.0006
Zr -18.550 -18.560 0.0094
Mo -15.233 - -

Una vez calculados los potenciales, es posible graficar la energia de formacion de
cada defecto que presenta localizacién, como funcion del nivel de Fermi ug, las

figuras 13 y 15 muestran los resultados.

Las energias de formacion para defectos sustitucionales muestran que Moz, €s
estable en el limite de la banda de valencia y para muy bajos valores de ug, sin
embargo para un gran rango de valores del gap predomina Moy,., seguido por Moz,..
Los defectos con cargas mayores presentan elevadas energias de formacion
durante todo el rango de valores del nivel de Fermi, aunque Moy, presenta una

estabilidad comparable en valores muy cercanos al extremo mayor de ug.

Las energias de formacion de los defectos intersticiales muestran valores elevados
en comparacion a los defectos sustitucionales, en todo el rango del nivel de Fermi,
con esto se corrobora lo reportado en la literatura [16,18] sobre los altos valores de
Er. Sin embargo, el defecto Mo;* muestra cifras comparables con las energias de
los defectos sustitucionales, especificamente, valores cercanos a la energia de
Moyz;.. Esta particularidad permite pensar que pueden existir otras especies quimicas
gue constituyan defectos intersticiales con energias de formacion similares a las de
los defectos sustitucionales. Esto podria dar pie a investigaciones posteriores y en

profundidad sobre la estabilidad de diversos defectos intersticiales.
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Figura 13. Energias de formacion para defectos sustitucionales cargados de Mo en

circonia tetragonal.
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Es posible comparar las energias de formacion del molibdeno sustitucional con las
obtenidas para el Nb en [16]. La figura 14 muestra dichos resultados. Se puede
observar que desde el limite de la banda de valencia y en todo el rango de valores
de ur, los defectos de Mo que constituyen los estados de carga con energia minima,
tienen energias de formaciéon menores. De esto se puede concluir que los defectos
sustitucionales de Mo con cargas +2, +1 y 0, tienen mayor estabilidad que el niobio

sustitucional con cargas efectivas +1, 0y -1.
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Figura 14. Energias de formacién para defectos sustitucionales de niobio con cargas
+1,0y-1.

Tomado de Otgonbaatar, U., Ma, W., Youssef, M., & Yildiz, B. (2014). Effect of
niobium on the defect chemistry and oxidation kinetics of tetragonal ZrO2.
Referencia 16
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Figura 15. Energias de formacion de defectos intersticiales cargados de Mo en
circonia tetragonal.
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La figura 16 ilustra la comparacion de las energias de formacion de los defectos
intersticiales con cargas +2 y +3, con los defectos sustitucionales.
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Figura 16. Comparacion de las energias de formacion de los defectos intersticiales

con cargas Mo;* y Mo;™*, con las energias de los defectos sustitucionales.
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Todos los defectos sustitucionales muestran energias de formacién
considerablemente menores a las de los defectos intersticiales, para todos los
valores del potencial de Fermi, a excepcion del defecto Mo;*. Esto se puede
comprobar al observar que la mayor estabilidad se alcanza con los defectos

sustitucionales de cargas +2, +1 y 0 consecutivamente al incrementar .
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se present6 un andlisis basado completamente en calculos DFT
llevados a cabo en el software VASP, sobre el efecto del molibdeno en la formacion
y estabilizacion de defectos intersticiales y sustitucionales en circonia tetragonal,

con énfasis en estos ultimos.

Se mostré que el Mo se disuelve en la T-ZrO2 en defectos sustitucionales en el sitio
del Zirconio en 5 estados de oxidacion que van desde +6 hasta +2. Estos resultados
fueron comparados con los obtenidos por Youssef sobre el efecto del Nb en los
defectos sustitucionales, donde los estados de oxidacion +5, +4 y +3 presentaron
localizacion electrénica. Se encontré6 en comun que la localizacién electrénica en
los defectos sustitucionales se da para estados de carga que corresponden a

nameros bajos de electrones de valencia en los iones sustituyentes.

También se comprobd que existe localizacidon electronica para los estados +2, +3 'y
+4 del molibdeno como defecto intersticial en el sitio octaédrico en el centro de la
celda unitaria convencional. Unicamente los defectos cargados que presentaron

localizacion electrénica fueron considerados para los analisis posteriores.

Adicionalmente, el momento magnético de la supercelda con cada defecto
sustitucional permiti6 comprobar la localizacién electrénica para cada estado de
carga. Ademas, se observo la aparicion de estados dentro del gap de la circonia, y
la tendencia a presentarse cada vez mas cerca del limite con la banda de

conduccidn al incrementar el nimero de electrones localizados.

Tras lo anterior, se observé la distorsibn espacial local en los defectos
sustitucionales al incrementar el nUmero de electrones localizados para cada estado
de oxidacion, y el efecto en el caracter covalente de los enlaces entre &tomos de Zr
y O vecinos al sitio. Al incrementar la carga del ion sustituyente en comparacion al
Zr, se produce una repulsion a los atomos de oxigeno enlazantes que se atribuye a

la interaccion entre las nubes de electrones.
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Luego de esto, se calculd el potencial del Mo para emplear en las ecuaciones de
energias de formacion, a partir del 6xido de molibdeno (IV) como estado de
referencia. Se llevaron a cabo variaciones del volumen de una celda unitaria
tetragonal de MoO2 mediante calculos DFT ejecutados en VASP, y se optimizaron
los resultados con la ecuacién de estado Birch Murnaghan, con lo cual se obtuvo la

energia minima del sistema.

Por ultimo, se estudio la energia de formacion de los defectos sustitucionales e
intersticiales como funcién del potencial de Fermi. La linea de energia minima para
los defectos sustitucionales de Mo se forma con los estados de oxidacidbn mas bajos,
+6, +5 y +4. Esta ademas presenta valores menores a la energia minima de los
defectos sustitucionales de Nb. Esto permitiria estimar que los defectos de Mo en

ZrO2 serian mas estables que los de Nb.

Se comprobé también que, en general, la energia de formacion de los defectos
intersticiales de Mo en el sitio estudiado, es mas alta en comparacién a los defectos
sustitucionales. Sin embargo, la energia de formacién de los defectos intersticiales
correspondientes a los estados de oxidacion +2 y +3 es comparable a la de los
defectos sustitucionales para valores bajos del potencial de Fermi. Esto sugiere la
posible existencia de defectos intersticiales con energias de formacion mas bajas,
para otras especies quimicas. Sin embargo, dado el alcance de este trabajo, se

anota como consideracion para investigaciones futuras.
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