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Resumen
En este estudio, se llevaron a cabo calculos de primeros principios en sistemas

ceramicos y metalicos. Para los sistemas ceramicos, se analizaron las propiedades
estructurales y electronicas de nanoalambres de SrZrO; con direcciones de
crecimiento [100] y [110], utilizando tamanos de red 2x2, 3x3 y 4x4. Se observo que,
para los sistemas 2x2 y 3x3, la brecha de energia disminuye a medida que aumenta
el tamano de la nanoestructura, reduciéndose aproximadamente en 0.15 eV. Sin
embargo, al incrementar el tamafo a 4x4, la brecha energética presentd un aumento
inesperado, lo que se atribuye a deformaciones en la red cristalina, principalmente
en los enlaces Zr-O, afectando la conductividad eléctrica. Asimismo, se encontro
que la direccién de crecimiento influye en la naturaleza de la brecha: para la
direccion [100] la transicién es indirecta, mientras que para la direccién [110] es
directa. Los valores calculados de brecha de energia fueron 2.268 eV, 2.096 eV y
2.273 eV para las direcciones [100], y 1.624 eV, 1.059 eV y 1.779 eV para [110]. En
cuanto a los sistemas metalicos, se determinaron que el modulo de Young vy el
coeficiente de Poisson para nanoalambres bimetalicos de Cd/Au, Cd/Ag y Zn/Cu en
la direccidon [111]. Los resultados indicaron que estos nanoalambres exhiben un
comportamiento auxético, evidenciado por un coeficiente de Poisson negativo, lo
que sugiere su potencial como candidatos para aplicaciones en metamateriales
mecanicos, debido a su alta resistencia y propiedades mecanicas inusuales. Los
valores obtenidos para el modulo de Young fueron 12.05 GPa para CdAu, 14.92
GPa para CdAg y 23.77 GPa para ZnCu. Los coeficientes de Poisson en las
direcciones (xy) y (xz) fueron los siguientes: CdAg (-0.1648, -0.4181), CdAu (-
0.1454, -0.4704) y ZnCu (-0.1893, -0.4267). Estos hallazgos fueron obtenidos
utilizando el codigo Quantum ESPRESSO y programas realizados en python,
demostrando la utilidad de estos sistemas en aplicaciones innovadoras dentro de la

ingenieria de materiales.
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Abstract
In this study, first-principles calculations were conducted on ceramic and metallic

systems. For ceramic systems, the structural and electronic properties of SrZrO;
nanowires with [100] and [110] growth directions were analyzed using 2x2, 3x3, and
4x4 lattice sizes. It was observed that for the 2x2 and 3x3 systems, the energy gap
decreased as the nanostructure size increased, reducing by approximately 0.15 eV.
However, upon increasing the size to 4x4, the energy gap unexpectedly increased,
which was attributed to deformations in the crystal lattice, primarily in the Zr-O bonds,
affecting electrical conductivity. Additionally, the growth direction was found to
influence the nature of the gap: the transition was indirect for the [100] direction and
direct for the [110] direction. The calculated energy gap values were 2.268 eV, 2.096
eV, and 2.273 eV for the [100] direction, and 1.624 eV, 1.059 eV, and 1.779 eV for
the [110] direction. For metallic systems, Young's modulus and Poisson's ratio were
determined for bimetallic Cd/Au, Cd/Ag, and Zn/Cu nanowires in the [111] direction.
The results indicated that these nanowires exhibit auxetic behavior, evidenced by a
negative Poisson's ratio, suggesting their potential as candidates for mechanical
metamaterial applications due to their high strength and unusual mechanical
properties. The Young's modulus values obtained were 12.05 GPa for CdAu, 14.92
GPa for CdAg, and 23.77 GPa for ZnCu. The Poisson's ratios in the (xy) and (xz)
directions were as follows: CdAg (-0.1648, -0.4181), CdAu (-0.1454, -0.4704), and
ZnCu (-0.1893, -0.4267). These findings were obtained using the Quantum
ESPRESSO code and Python-developed programs, demonstrating the utility of

these systems for innovative applications in materials engineering.
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Introduccién
El avance actual en el desarrollo de materiales ha impulsado una exploracion

mas profunda de sistemas complejos, los cuales presentan propiedades especificas
que contribuyen significativamente al desarrollo de dispositivos y tecnologias
orientadas a mejorar la calidad de vida. La evolucion en los métodos de fabricacion
y caracterizacion de materiales ha permitido la creacion de soluciones que no solo
responden a las demandas industriales y tecnoldgicas, sino que también anticipan
futuras aplicaciones, transformando sectores como la energia, la salud, las
telecomunicaciones y la defensa. En este contexto, la investigacion cientifica y
tecnoldgica ha centrado sus esfuerzos en la sintesis de materiales con propiedades
unicas que no se encuentran en los materiales naturales. Estos materiales,
conocidos como metamateriales, se distinguen por sus caracteristicas
excepcionales y comportamientos que no existen en la naturaleza. Los
metamateriales representan un avance en el campo de la ingenieria de materiales,
dado que sus propiedades emergen a partir de la interaccion de sus componentes
estructurales, lo que les confiere ventajas significativas en aplicaciones donde los
materiales convencionales no son adecuados[1].

Los metamateriales (MTM) son arreglos artificiales de elementos estructurales
disefiados especificamente para obtener propiedades inusuales y ventajosas en
comparacion con los materiales disponibles en la actualidad. Estos materiales estan
formados por componentes que presentan una estructura homogénea artificial,
otorgandoles caracteristicas fisicas distintivas que superan las limitaciones de
cualquier material natural conocido hasta la fecha. En particular, sus propiedades
han demostrado ser de gran relevancia en campos como el electromagnetismo
(incluyendo la optica), la acustica y la mecanica, ya que permiten modificar
propiedades fundamentales como la refraccion, la absorcion de ondas o la
respuesta mecanica[2]. Esta flexibilidad en la manipulacion de sus propiedades ha
hecho que los metamateriales se conviertan en un foco de atencion para diversas
industrias. El disefio y desarrollo de metamateriales requiere la integracion de
nanotecnologia, simulacion computacional y fisica del estado sélido. Debido a la

complejidad inherente a sus estructuras, se emplean nanoestructuras de una y dos
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dimensiones (1D y 2D) en su fabricacion, y se aplican métodos de simulacion
avanzados para controlar con precision el tamano, la estructura y la forma de las
particulas que los conforman. Esto es crucial para optimizar las propiedades
deseadas de los metamateriales y maximizar su aplicabilidad en diversos campos
tecnoldgicos[3]. La nanotecnologia ha permitido avances significativos en la
fabricacion a escala atomica, lo que facilita la creacion de metamateriales con
propiedades a medida, dificiles de obtener mediante métodos convencionales.

El creciente interés en desarrollar nuevos sistemas con propiedades mejoradas
ha sido impulsado por el aumento de la capacidad de procesamiento en chips
computacionales de nueva generacion. Esto ha permitido una mayor
implementacion de estudios teoricos orientados al descubrimiento y disefio de
materiales con propiedades especificas, o que ha llevado a la adopcién de métodos
computacionales para aproximar la interaccion electronica en atomos, iones,
moléculas y sdlidos. En este sentido, la teoria del funcional de la densidad (DFT) se
ha consolidado como uno de los enfoques mas utilizados para calcular las
propiedades de los materiales[4,5]. Esta teoria proporciona un marco riguroso para
determinar el estado fundamental de estructuras complejas mediante la
minimizacion del funcional de la energia electrénica con respecto a la densidad
electronica[6]. La capacidad predictiva de estos métodos es esencial para el
desarrollo de metamateriales, ya que muchas de sus propiedades son dificiles de
experimentar directamente debido a la complejidad de sus estructuras.

El desarrollo de metamateriales enfrenta una serie de desafios técnicos
significativos, particularmente en lo que respecta a la prediccion y optimizacion de
sus propiedades para aplicaciones especificas. En este contexto, el uso de
herramientas computacionales basadas en teorias fisicas fundamentales y modelos
avanzados se ha convertido en una alternativa viable para reducir la incertidumbre
en el disefio de estos materiales. Estas herramientas permiten explorar
sistematicamente las relaciones entre la estructura, las propiedades electrénicas y
el comportamiento mecanico de los materiales, lo que resulta crucial para su
implementacion en aplicaciones innovadoras. En el presente estudio, se investigan

los avances en el campo de los metamateriales, con un enfoque particular en el
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analisis detallado de las propiedades estructurales, electronicas y mecanicas de
sistemas unidimensionales (1D) basados en el zirconato de estroncio (SrZrO;). Este
material, conocido por su estructura perovskita ortorrombica en su forma de bulto,
presenta una brecha de energia indirecta que oscila entre 3.1 eV y 3.6 eV, segun
estudios teodricos y experimentales previos. Esta caracteristica lo posiciona como un
semiconductor de banda ancha con aplicaciones potenciales en dispositivos
optoelectronicos y catalizadores. Ademas, el SrZrO; exhibe una notable estabilidad
térmica y propiedades dieléctricas, con una constante dieléctrica relativa que varia
entre 20 y 30, lo que lo hace adecuado para su uso en capacitores y recubrimientos
de alta temperatura. Sin embargo, cuando el material se reduce a nanoescala, como
en el caso de nanoalambres, sus propiedades pueden verse significativamente
alteradas debido a efectos de confinamiento cuantico y deformaciones en la red
cristalina. Estudios recientes han reportado que la brecha de energia en
nanoestructuras de SrZrO; puede disminuir hasta en 0.5 eV en comparacion con su
contraparte en bulto, dependiendo de la orientacion cristalografica y el tamafio de la
nanoestructura. Se aborda, ademas el estudio de nanoalambres de SrZrO; crecidos
en las direcciones [100] y [110], utilizando configuraciones de unidades de
formacion de 2x2, 3x3 y 4x4, con el objetivo de establecer una correlacion precisa
entre la estructura cristalina y las propiedades electronicas. Los resultados
obtenidos se compararan con los reportados en la literatura, lo que permitira evaluar
el impacto de la dimensionalidad y la orientaciéon cristalografica en el
comportamiento de este material, asi como su potencial para aplicaciones
avanzadas en ingenieria de materiales[7—10]. Adicionalmente, se analizan sistemas
unidimensionales (1D) bimetalicos de CdAu, CdAg y ZnCu, crecidos en la direccion
cristalografica [111], con el objetivo de evaluar sus propiedades mecanicas, en
particular el médulo de Young y el coeficiente de Poisson, con especial interés en
identificar un comportamiento auxético (coeficiente de Poisson negativo). Este
fendbmeno, caracterizado por una expansion lateral bajo tensidn, es de gran
relevancia en el disefio de metamateriales avanzados, donde se buscan
combinaciones unicas de resistencia, flexibilidad y capacidad de deformacion. En

su forma en bulto, estos sistemas presentan propiedades mecanicas
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convencionales, con coeficientes de Poisson positivos y mddulos de Young
tipicamente altos, como en el caso de ZnCu, que alcanza valores cercanos a 110
GPa. Sin embargo, en configuraciones nanométricas, su respuesta mecanica puede
verse significativamente alterada debido a efectos de confinamiento cuantico,
relajacion estructural y cambios en la disposicion atomica. Estudios previos han
demostrado que la reduccidn de dimensionalidad y la orientacidn cristalografica
influyen notablemente en sus propiedades mecanicas, lo que resalta la importancia
de caracterizar estos sistemas en configuraciones unidimensionales. Utilizando
métodos computacionales avanzados basados en primeros principios, este estudio
busca determinar el potencial de estos sistemas bimetalicos para aplicaciones en el
disefio de metamateriales mecanicos, contribuyendo al desarrollo de tecnologias
innovadoras en el campo de la ingenieria de materiales.

En el presente trabajo se realiz6 el estudio de nanoalambres cuyo objetivo es
establecer un marco integral que sustente el disefio y aplicaciones innovadoras en
el campo de metamateriales. El contenido de este trabajo se estructura de la
siguiente manera:

o Capitulo I: Establece el estado del arte relativo a la estructura, composicion,
teoria empleada y conceptos basicos necesarios para la comprensiéon de la
investigacion.

o Capitulo IlI: Detalla la metodologia utilizada para los calculos de las
propiedades de los sistemas en estudio, con un enfoque en la teoria
computacional aplicada.

o Capitulo lll: Presenta los resultados obtenidos y ofrece una evaluacion de
las propiedades estructurales, electrébnicas y mecanicas de los
metamateriales, incluyendo una discusion exhaustiva que destaca la
novedad y relevancia de los hallazgos.

Finalmente, se exponen las conclusiones destacando los principales hallazgos y sus

implicaciones en el desarrollo de metamateriales avanzados.
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Capitulo I. Estado del
Arte

Este capitulo presenta una revision detallada de los
enfoques y meétodos utilizados en la investigacion,
incluyendo 1las herramientas computacionales,
técnicas experimentales y los procedimientos
seguidos en los analisis teoricos y simulaciones
realizadas. Se discuten las bases fundamentales y los
avances mas relevantes que sustentan el desarrollo
de la investigacion y los resultados obtenidos.
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Capitulo |. Estado del Arte

1.1. Antecedentes
En la década de 1970, el fisico Victor Veselago realiz6 un descubrimiento

fundamental para la optica y el electromagnetismo al determinar que la permitividad
eléctrica (constante dieléctrica) y la permeabilidad magnética son parametros
esenciales en el estudio de la interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia. Estos parametros, al afectar directamente el indice de refraccion de un
material, permiten una caracterizacion profunda del comportamiento Optico y
electromagnético de diferentes medios. Veselago postulo tres escenarios teoricos
segun los signos de estas propiedades. En el primer caso, cuando ambos
parametros tienen signos positivos, la materia exhibe un comportamiento
electromagnético comun. En el segundo caso, propuso que, si un parametro cambia
a valores negativos, se desafiarian algunos principios fundamentales, sugiriendo
gue un material con tales caracteristicas podria existir en condiciones naturales. En
el tercer caso, el mas intrigante, propuso que un material con valores negativos en
ambas propiedades simultdneamente podria presentar un indice de refraccion
negativo, otorgandole propiedades radicalmente distintas de los materiales
convencionales, lo cual despertd gran interés en el estudio de metamateriales[11].
A principios de los 2000, John B. Pendry y su equipo exploraron posibles estructuras
capaces de manifestar un indice de refraccion negativo. Mediante el disefio de
metamateriales para frecuencias de microondas, Pendry propuso estructuras
innovadoras que podrian producir un comportamiento 6ptico atipico. Una de las mas
destacadas es el "resonador de anillo dividido" (SRR), una estructura capaz de
resonar bajo ciertos campos magnéticos, comportandose como un "atomo
magnético" en el contexto de metamateriales. Este disefio se basa en circuitos de
bucles o anillos conductores con espacios en su estructura, los cuales inducen
resonancias especificas gracias a la combinacién de inductancia y capacitancia
generada[12].

El desarrollo de materiales complejos con propiedades disefiadas representa
uno de los desafios mas avanzados en la ciencia y tecnologia de materiales. Los

metamateriales, con su capacidad para presentar propiedades electronicas,
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magnéticas y Opticas inusuales, abren caminos novedosos en multiples
aplicaciones. Un grupo de materiales con gran potencial en esta area son las
perovskitas de tipo ABO3, como el zirconato de estroncio (SrZrOz), que muestra
propiedades estructurales y electronicas prometedoras y aun no suficientemente
estudiadas para aplicaciones en metamateriales.

Durante 2005 Evarestov y colaboradores realizaron estudios Ab initio para el
sistema SrZrOs; empleado la teoria del funcional de la densidad en codigo
CRYSTAL-03 mediante LCAO y ondas planas (PW) para posibles aplicaciones en
celdas de combustible, sensores de gas de hidrégeno y electrdlisis de vapor,
empleando una malla de Monkhorst-Pack 8x8x8 para |la perovskita en sus diferentes
fases, cubica, tetragonal y ortorrombica, afiadiendo un valor de funcion de onda de
prueba de 600 eV, obteniendo buenos resultados entre su estudio teorico y lo
reportado experimentalmente, teniendo valores para la perovskita cubica de 4.196A,
muy similar al reportado experimentalmente con un valor correspondiente de
4.101A, obteniendo resultados para la fase tetragonal con dos parametros cuyos
valores son de 5.935 y 8.393A comparandolos con los experimentales que
corresponden a 5.870 y 8.309A, a su vez reportando el valor de la energia de banda
prohibida obtenido en su estudio correspondiente a valores de 3.30 eV para
transicion directa y 3.37 eV de transicion indirecta, siendo valores aun lejanos de
los reportados de forma experimental[13].

En 2015 Bandura y colaboradores realizaron calculos peridédicos de primeros
principios basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT) empleando
orbitales atémicos localizados (DFT-LCAOQ) y el potencial hibrido de intercambio-
correlacion PBEQO para obtener las propiedades estructurales y electronicas de
nanoalambres de SrTiO3 (STO) con direccion de crecimiento [001] de sistemas
estequiométricos como no estequiométricos, donde realizaron variacién en el
diametro de los nanoalambres desde 0.3 hasta 2.4 nm. Los calculos muestran que
la estabilidad energética aumenta con el diametro y que la brecha de banda se
reduce a medida que el diametro aumenta, presentandose por debajo de la energia
de Fermi, mostrandola como una brecha de energia diferente. Concluyendo este

estudio en que los nanoalambres terminados en TiO2 son prometedores para
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aplicaciones fotocataliticas, debido a que el rango donde se ubican los niveles de
potenciales de reduccion de H*/H, y oxidacion O,/H,O se encuentran en el rango
de la brecha de energia prohibida para los sistemas 2x2, 3x3 y 4x4 con esta
terminacién, mientras que los terminados en SrO no son adecuados para dicho
propoésito[14].

En 2021, Md. Atikur Rahman y colaboradores llevaron a cabo un estudio
exhaustivo de las propiedades estructurales, mecanicas, eléctricas, oOpticas y
térmicas de los compuestos AZrO; (donde A = Mg, Ca, Sr, Ba, Sn, Cu) mediante un
enfoque ab-initio basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Este
estudio destaca la relevancia de estos materiales como alternativas libres de plomo
para diversas aplicaciones tecnologicas, particularmente en el ambito de las celdas
solares. Para la investigacion, se empled el paquete computacional Cambridge
Serial Total Energy Package (CASTEP) con el fin de realizar calculos de
optimizacion geométrica y caracterizacion de propiedades electronicas, utilizando
aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA) y el potencial de intercambio y
correlacion Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para optimizar la estructura de los
compuestos. Los resultados obtenidos en las propiedades electronicas de las
perovskitas AZrO; muestran que los compuestos MgZrOs, CaZrOsz, SrZrO3, BaZrO;
y SnZrO; presentan un caracter semiconductor, mientras que CuZrO; exhibe un
comportamiento metalico. Ademas, se detectd una alta absorcion y conductividad
en la region de energia ultravioleta (UV), lo que sugiere un gran potencial de estos
materiales como absorbentes en dicha region. En cuanto a las propiedades
mecanicas, los calculos indicaron que los sistemas presentan un elevado mddulo
de Young y una notable dureza, lo que sugiere una alta resistencia a la deformacion
longitudinal, haciéndolos especialmente adecuados para aplicaciones industriales
que requieren materiales con gran resistencia estructural[15].

Posteriormente en 2022 R. |. Eglitis y colaboradores realizarén un estudio
tedrico mediante calculos ab initio detallados de superficies en perovskitas SrTiOs,
BaTiO;, PbTiO; y SrZrO;. Utilizando aproximaciones hibridas de intercambio y
correlacion, como los funcionales B3PW y B3LYP, el estudio presenta un analisis
minucioso de la relajacion atdmica y las energias superficiales para las superficies
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(001) y (111). Los resultados muestran que en las superficies (001), los atomos de
la capa superior tienden a relajarse hacia el interior, mientras que los atomos de la
segunda capa se desplazan hacia afuera, lo cual es inverso a la tendencia
observada en las superficies (111), donde todos los atomos metalicos en las dos
capas superiores se relajan hacia el interior. Asimismo, se encontraron diferencias
significativas en las energias superficiales: para las superficies (001), las
terminaciones AO y BO, presentan energias similares, mientras que en las
superficies (111), las terminaciones AO; y B difieren considerablemente en su
energia superficial, siendo las de (111) notablemente mas altas. Ademas, el estudio
aborda la relevancia de los defectos puntuales, en particular las vacantes de
oxigeno, las cuales influyen de manera notable en las propiedades electronicas y
estructurales de estas perovskitas. Los autores desarrollaron un modelo tedrico que
sistematiza las tendencias en la relajacion atdmica de las superficies (001) y (111),
asi como en los centros F, analizando también el incremento en la covalencia de los
enlaces Ti—O y Zr—0 en las proximidades de estas superficies. Estos hallazgos no
solo proporcionan una comprension mas profunda de las propiedades superficiales
de las perovskitas simples, sino que también resultan relevantes para el estudio de
oxidos complejos de gran interés en aplicaciones tecnoldgicas avanzadas[16].
Posteriormente estudios realizados por Hussain y colaboradores (2024)
emplearon calculos de primeros principios basados en la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) mediante el coédigo Wien2k, utilizando el potencial TB-mBJ
acoplado con interaccidn spin-orbita (SOC), para investigar las propiedades
electronicas, magnéticas, opticas y termoeléctricas de SrZrO; (SZO) dopado con
Mn, Co y Fe en el sitio de Sr. Los calculos se realizaron en una supercelda 2x2x2
con una concentracion de dopaje del 12.5 %, empleando una malla de Monkhorst-
Pack de 4x4x4 para la integracion en el espacio reciproco y parametros de radio
muffin-tin (RMT) de 2.47, 0.02 y 0.02 A para Sr, Zr y O, respectivamente. Los
resultados mostraron que el SZO pristino presenta un comportamiento
semiconductor no magnético con un gap de energia indirecto de 4.06 eV, mientras
que el dopaje con Mn, Co y Fe redujo el gap a 1.38/1.74 eV (Mn-SZO), 2.98/0.0 eV
(Co-SZ0) y 0.0/1.87 eV (Fe-SZO), induciendo una naturaleza semiconductora
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magnética o semi-metalica. Ademas, se calcularon momentos magnéticos totales
de 2.99 uB, 4.80 uB y 4.11 uB para los sistemas dopados, junto con energias de
anisotropia magnética (MAE) de 1.27 meV, 1.45 meV y 0.67 meV, respectivamente,
destacando su potencial en dispositivos espintrénicos. En propiedades
termoeléctricas, el valor ZT maximo obtenido fue de 1.12 para Co-SZO a 170 K,
superando estudios previos en materiales similares. Estos resultados tedricos,
respaldados por analisis de estabilidad dinamica mediante espectros de fonones,
sugieren que el SZO dopado es prometedor para aplicaciones en almacenamiento
de energia, optoelectronica y dispositivos magnéticos, aunque se requiere
validacion experimental para confirmar su viabilidad practica[17].

En cuanto a materiales con propiedades mecanicas inusuales, el estudio de
sistemas con coeficiente de Poisson negativo es desafiante pero prometedor. En
2016 Duc Tam Ho y colaboradores en su estudio Nanoalambres metalicos [100] con
coeficiente de Poisson negativo, mostraron que los materiales a escala nanométrica
unidimensionales pueden exhibir auxeticidad (propiedad de los materiales que se
caracterizan por expandirse lateralmente al estirarse y contraerse al comprimirse)
con disefios apropiados, y que la relacion de Poisson de los nanoalambres puede
ser efectivamente controlada por la razon de aspecto de la seccion transversal. Para
las secciones simétricas, el coeficiente de Poisson es positivo sin embargo a medida
que la razon de aspecto aumenta, esta se vuelve negativa bajo cierta deformacion.
También encontraron que el relajamiento de la superficie genera tensiones
asimétricas dentro de los nanoalambres lo cual es la principal causa del
comportamiento auxético de los sistemas metalicos, mediante calculos de dinamica

molecular18].

En el mismo afio Dong Li y colaboradores desarrollaron una estructura celular
cuadrilatera bidimensional compuesta por tiras bimetalicas con el propdsito de
analizar su comportamiento de deformacion térmica y su impacto en la relacion de
Poisson. Para ello, se emple6 un enfoque integral que combind métodos
experimentales, analiticos y simulaciones por elementos finitos en ANSYS,
permitiendo validar los resultados obtenidos. Se determiné que la relacidn de
Poisson de la estructura puede ajustarse de positiva a negativa mediante
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variaciones de temperatura, alcanzando un valor absoluto maximo de
aproximadamente 12 a una deformacion de compresion de 0.001 y un cambio de
temperatura de 10 °C. El analisis mostré que, para AT positivo, la celda adopta una
configuracion convexa con un coeficiente de Poisson negativo, mientras que, para
AT negativo, la celda adquiere una geometria concava con un coeficiente de
Poisson positivo. Ademas, se observo que el valor absoluto del coeficiente de
Poisson decrece rapidamente en las primeras etapas de compresion y se estabiliza
alrededor de 1 para ¢, > 0.1. Los valores absolutos maximos del coeficiente de
Poisson, determinados a partir de simulaciones, oscilaron entre 11.98 y -11.87
dependiendo de AT, mostrando una alta sensibilidad térmica en la respuesta
mecanica de la estructura. La estrecha concordancia entre los resultados numéricos
y las predicciones analiticas respalda la robustez del modelo propuesto, lo que
sugiere un alto potencial de aplicacidén en el desarrollo de materiales inteligentes y
estructuras adaptativas con capacidad de respuesta a estimulos térmicos, con
posibles implicaciones en ingenieria civil, aeroespacial y dispositivos actuadores
avanzados[19].

Posteriormente en 2018 Minghui Fu y colaboradores propusieron un nuevo
disefio para materiales auxéticos tridimensionales basado en el mecanismo de
rotacion de panales quirales. Donde ellos estudiaron dos formas de redes
desarrolladas a partir de panales tetrachirales con bucles circulares y cuadrados a
su vez conectados por varillas inclinadas entre capas. Cuando realizaban un
reemplazo en las capas de panal tetrachiral por otros tipos quirales, obtuvieron
materiales con coeficiente de Poisson negativo. Las propiedades elasticas son casi
independientes de la forma, la relacion de Poisson fue verificada por simulaciones
numeéricas y experimentos de impresion 3D. Ademas, al cambiar la direccion de las
varillas inclinadas, se puede obtener un nuevo material con relacion de Poisson

positiva en dos direcciones y negativa en otra, aplicando las mismas formulas[20].

En 2021, Jixiang Qi y colaboradores llevaron a cabo un estudio integral sobre
los avances recientes en metamateriales mecanicos activos (AMMSs) y sus principios

de construccion, proporcionando una vision detallada de los llamados
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"metamateriales mecanicos inteligentes". Estos AMMs representan una clase
avanzada de materiales que integran las complejas configuraciones estructurales
de los metamateriales mecanicos convencionales con el control activo de materiales
sensibles a estimulos externos, logrando asi propiedades notablemente superiores.
La arquitectura de los AMMs incluye micro y macroestructuras disefiadas bajo
principios especificos de construccion, tales como la transicion de fase, el desajuste
de deformacién y la inestabilidad mecanica, que permiten controlar y modificar las
respuestas materiales mediante estimulos fisicos variados, como temperatura,
campos magnéticos, luz, presidn y corriente eléctrica. Este estudio revisa
exhaustivamente las investigaciones pioneras y los desarrollos recientes en el
campo de los AMMSs, abordando tanto sus propiedades mecanicas mejoradas como
sus aplicaciones practicas en ingenieria, que abarcan funciones avanzadas de
deteccion y activacion ambiental. Una caracteristica destacada de los AMMs es la
combinacion de multiples materiales, donde los materiales elasticos proporcionan
la estructura de soporte principal, mientras que los materiales activos sensibles a
estimulos actuan como componentes de deteccion y activacion. Esta configuracion
ha permitido el desarrollo de metamateriales altamente funcionales con multiples
variables controlables, abriendo un amplio rango de aplicaciones potenciales. Sin
embargo, el estudio también sefiala desafios criticos que deben ser resueltos para
optimizar el desempefio de los AMMs, incluyendo el perfeccionamiento de las
propiedades de los materiales activos y su disefio colaborativo con las estructuras
elasticas de soporte. Los autores enfatizan que el avance de los AMMs también
requiere la exploracion de materiales alternativos y técnicas de fabricacion
innovadoras, especialmente considerando que estos materiales podrian incluir
funciones fisicas especiales adicionales, como propiedades Opticas, acusticas,
electromagnéticas y biocompatibles. Los progresos en la ciencia computacional de
materiales y las tecnologias de fabricacion aditiva se perfilan como factores clave
que aceleraran el desarrollo de los AMMSs, asegurando su papel cada vez mas
relevante en una variedad de aplicaciones practicas y en la mejora de la calidad de
vida[21].
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En 2022, Madhu Balan P y colaboradores llevaron a cabo un estudio sobre
estructuras metamateriales auxéticos multifuncionales (AMMs), utilizando un
enfoque de disefio estructural innovador para explorar sus propiedades mecanicas
y multifuncionales en aplicaciones industriales diversas. Estos materiales presentan
una capacidad de deformacién peculiar que les confiere propiedades como la
sinclastica, la memoria de forma, la resistencia a la indentacion y la permeabilidad
variable, las cuales les permiten adaptarse a diferentes estimulos. Las propiedades
de los AMMs combinan las caracteristicas de materiales convencionales con
funciones adicionales, abriendo nuevas posibilidades para su uso en sectores como
la automocion, la aviacion, la confeccion, la medicina y la defensa. Sin embargo, a
pesar de su prometedor potencial, la mayoria de sus aplicaciones aun se
encuentran en fase tedrica debido a las complejidades en su fabricacion y a la falta
de estabilidad estructural, o que representa una oportunidad significativa para el
desarrollo de soluciones practicas. El avance en la fabricacién de estos materiales
ha sido clave para ampliar su aplicabilidad, especialmente al integrar propiedades
auxeéticas con funciones adicionales, siendo adoptado por diversas ramas de la
ingenieria como la textil, aeroespacial y biomédica. En la industria aeroespacial, por
ejemplo, los AMMs podrian reducir el peso de las estructuras sin comprometer su
rendimiento, resultando en ahorros significativos de combustible. A pesar del
creciente interés, la fabricacion de tejidos auxéticos sigue siendo un desafio, ya que
los hilos auxéticos aun no se han generalizado en la produccién textil. En
biomedicina, las aplicaciones de los AMMs se estan destacando, especialmente en
dispositivos como stents, dispositivos ortopédicos porosos y sensores biomédicos,
gracias a su versatilidad, lo que ofrece soluciones mas efectivas y adaptables en el
cuidado de la salud. La investigacién sobre AMMs continua evolucionando, con un
enfasis creciente en la integracion de estructuras mas complejas, como las
teselaciones bidimensionales y las estructuras tridimensionales, lo que abre nuevas
perspectivas para el disefio de materiales funcionales e innovadores. Sin embargo,
los avances en el campo siguen enfrentando desafios importantes, especialmente
en la transicion de la teoria a la practica, particularmente en términos de la

fabricacion y la integracién de estos materiales en aplicaciones a gran escala. El
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desarrollo de nuevas geometrias auxéticas y la mejora de los procesos de
produccion son areas clave para garantizar que los AMMs puedan ser utilizados de
manera efectiva en aplicaciones industriales y médicas, prometiendo un impacto
significativo en diversos sectores, desde la ingenieria estructural hasta la
medicina[22].

En 2022 Bingcheng Luo y colaboradores proponen un novedoso metamaterial
de grafeno a escala atomica mediante el cruce vertical de nanosheets de grafeno,
que muestra una notable estabilidad energética, dinamica y mecanica segun
calculos teodricos mediante DFT, en comparacion con las bandas prohibidas nulas
en el grafeno puro, el metamaterial de grafeno presentado exhibe una brecha de
107 meV, asi mismo demostraron la presencia de modulos de Young anisotropicos
de mas de 1 TPa alo largo de la direccidon [010] y 413 GPa a lo largo de la direccion
[001]. ElI médulo de Young en el plano (1085 GPa) es superior al de los ceramicos
técnicos de vanguardia como SiC (alrededor de 425 GPa), Al2O3 (alrededor de 400
GPa) y Si3N4 (alrededor de 300 GPa), y el modulo de Young fuera del plano (413
GPa) se incrementa significativamente en comparacioén con el grafeno monocapa
(alrededor de 2 GPa) esos resultados proporcionan una solucion prometedora para
el desarrollo de dispositivos fotonicos y optoelectronicos modernos con respuestas
opticas de banda ancha y mejoradas[23].

En 2022, Eduard Farber y colaboradores realizaron una investigacion sobre
estructuras reticulares de aleacion TiNi (nitinol) con el objetivo de obtener un bajo
modulo de elasticidad y una relacion de Poisson negativa. Los resultados clave
mostraron una relacién de Poisson de -0.00323 y un moédulo de Young de 0.818
GPa, lo que evidencia propiedades mecanicas favorables. Para la fabricacion de
estas estructuras tridimensionales porosas, se empled el método de fabricacion
aditiva Selective Laser Melting (SLM), el cual permite la creacion de geometrias
complejas a partir de polvo de aleacion TiNi mediante la fusion selectiva del material
con un laser. Este proceso facilita la obtencion de estructuras con alta porosidad y
propiedades mecanicas optimizadas. Se propone el uso de estos implantes

avanzados como una solucién para los problemas de inflamacion 6sea y despegue
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del implante, ya que su disefio permite reducir la presién en el area de contacto
entre el implante y el hueso, minimizando la inflamacion y el riesgo de despegue, lo

que mejora significativamente el rendimiento de los implantes médicos[24].

Continuando con los estudios de metamateriales mecanicos realizados por
Zhang y colaboradores (2025) emplearon un enfoque multidisciplinario que combina
experimentos de compresion cuasiestatica, simulaciones por elementos finitos (FE)
y modelos teoricos para investigar las propiedades mecanicas de un metamaterial
bioinspirado en el esqueleto de esponjas de vidrio (Euplectella aspergillum).
Utilizando el codigo ABAQUS, se modelaron estructuras reticulares simétricas con
refuerzos diagonales dobles, variando el grosor relativo de las barras diagonales
respecto a las cuadradas (Tr=Td/Ts) en un rango de 0.4 a 1.1. Las simulaciones se
validaron experimentalmente mediante ensayos de compresién uniaxial a 2
mm/min, empleando acero inoxidable 316L fabricado por fusion selectiva por laser
(SLM). Los resultados revelaron tres patrones de deformacion ajustables: Modo
P (Tr=0.4), con colapso progresivo y relacion de Poisson cercana a cero
(ZPR); Modo U (7r=0.6-1.0), con deformacion uniforme y relacion de Poisson
negativa (NPR) debido a la rotaciéon de uniones en "X"; y Modo X (7r=1.1),
caracterizado por bandas de cizalla diagonales y relacion de Poisson positiva (PPR).
El analisis termomecanico demostré que |la competencia intrinseca entre las
barras diagonales y cuadradas determina la respuesta estructural, donde Tr modula
la transicidn entre mecanismos de pandeo localizado y rotacion global. Los modelos
tedricos, basados en el método de Castigliano y la teoria de superplegamiento
simplificado (SSFE), identificaron parametros 6ptimos: angulo diagonal 6=35°y Tr
=0.6-1.0, maximizando la rigidez elastica (E*) y la resistencia plastica (omx).
La absorcion especifica de energia (SEA) alcanzé 21.6 J/g (Tr=1.0), superando
en un 282% a estructuras re-entrantes y en un 193% a panales de abeja metalicos.
Comparado con disefios previos asimétricos (BLS-Cent), el metamaterial simétrico
(BLS-Axi) mostr6 una deformacion mas uniforme y estable, con NPR continuo
(-0.42) y capacidad de programacion in situ mediante patrones pixelados de
refuerzo diagonal. Sin embargo, se identificaron limitaciones en la reproducibilidad
de bandas de cizalla debido a defectos de fabricacion (porosidad en SLM) y la
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ausencia de validacion 3D a escala real. Los estudios extendidos a estructuras
tubulares 3D sugirieron comportamientos similares, destacando aplicaciones
potenciales en sistemas de absorcion de impacto y robdtica adaptable. Aunque el
trabajo establece bases para el disefio de metamateriales programables, se
requiere validacion experimental a largo plazo y la integracion de tecnologias como

impresion multimaterial para optimizar la respuesta multifuncional[25].

1.2. Marco tedrico
La investigacion de sistemas estructurales avanzados y metamateriales se

centra en materiales como la perovskita de zirconato de estroncio (SrZrO;), cuya
estructura cristalina y propiedades ferroeléctricas sustentan aplicaciones en
optoelectronica y sensores. Las aleaciones bimetalicas (Cd-Au, Cd-Ag, Ni-Ti, etc.)
se estudian por su sinergia de fases, que genera efectos de memoria de forma y
superelasticidad haciéndolos candidatos idoneos para el desarrollo de
metamateriales mecanicos. A escala nanométrica, los nanomateriales explotan
efectos cuanticos para optimizar propiedades mecanicas, mientras
los metamateriales, disefiados con topologias artificiales, manipulan ondas
electromagnéticas o0 acusticas, desafiando limites fisicos convencionales.
Mediante mecanica cuanticay DFT, se modelan interacciones atomicas y se
correlacionan modificaciones estructurales (dopaje, patrones) con funcionalidades
emergentes, estableciendo un marco teorico-practico para el disefio racional de
materiales innovadores en sectores estratégicos.

Comenzando con los materiales centrales de esta investigacion la perovskita de
zirconato de estroncio (SrZrQO;) y aleaciones bimetalicas orientadas al desarrollo de
metamateriales, se explora como su configuracion estructural influye directamente
en sus propiedades fisicas, permitiendo asi identificar relaciones clave entre la

arquitectura atbmica y el comportamiento funcional del material.

1.2.1. Perovskitas
Los sistemas de perovskitas han surgido como una clase de materiales de

interés considerable en la investigacion de materiales debido a sus propiedades
multifacéticas, que son adecuadas para una amplia gama de aplicaciones
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tecnoldgicas. Su estructura cristalina versatil permite la ingenieria de propiedades
electronicas y Opticas que los hacen particularmente atractivos para dispositivos
electronicos, optoelectronicos y de conversion de energia. Las perovskitas, que
deben su nombre al mineral perovskita (CaTiO3), adoptan una estructura cristalina
genérica ABX;, donde 'A'y 'B' son cationes de diferentes tamarios, y 'X' es un anién,
tipicamente un haluro. Esta flexibilidad composicional permite el ajuste preciso de
sus propiedades mediante la sustitucion de iones en las posiciones 'A’, 'B' o 'X'[26—
28].

1.2.1.1. Estructura Cristalina de las Perovskitas.
La estructura cristalina de las perovskitas es fundamental para sus propiedades

y aplicaciones, es por ello que entender la disposiciéon atdmica en los cristales de
perovskitas abre una ruta de interés en las investigaciones cientifico-tecnoldgicas.
La férmula determinada por su estructura cristalina es ABX;, el ion 'A' ocupa los
vértices del cubo, el ion 'B' se situa en el centro del cubo, y el anion 'X' se encuentra
en los centros de las aristas. Esta estructura puede distorsionarse en respuesta a
varios factores, como el tamano relativo de los iones y las condiciones de sintesis,
lo que da lugar a diversas fases y propiedades fisicas. La estabilidad y las
propiedades de las perovskitas estan estrechamente relacionadas con la tolerancia
del factor de Goldschmidt, que es una medida de la compatibilidad de los tamafios
idnicos en la estructura[29-35].

e lon A: Generalmente, un cation mas grande como cesio (Cs*), metilamonio
(MA*) o formamidinio (FA*), que influye en la estabilidad térmica y la
polaridad del material.

e lon B: Un cation mas pequeno y de carga alta como plomo (Pb?*), estafio
(Sn?*) o germanio (Ge?**), que juega un papel crucial en las propiedades
electronicas y la banda prohibida del material.

e lon X: Un anién haluro como cloro (CI7), bromo (Br~) o yodo (I7), que afecta
la estructura cristalina y las propiedades épticas.

La correlacidn cerrada entre sus propiedades quimicas y fisicas facilitan el

cambio estructural con la modificacion de variables fisicas como presion y

temperatura, en la Figura 1.1 se observa una estructura cubica tipo perovskita[36].
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Figura 1.1 Representacion cristalografica de un solido ABOs.
1.2.1.2. Propiedades y Aplicaciones de las Perovskitas.
Las perovskitas han emergido como un grupo destacado de materiales debido
a sus propiedades excepcionales, que abarcan un amplio espectro de
caracteristicas electronicas, Opticas y fisicas, las cuales son altamente
aprovechables en diversas aplicaciones tecnoldgicas contemporaneas. Estas
propiedades permiten a las perovskitas desempenar un papel crucial en la evolucion
de dispositivos en campos como la energia, la electrénica y la fotonica.

1. Propiedades Optoelectrénicas: Una de las caracteristicas mas
sobresalientes de las perovskitas es su capacidad para exhibir una absorcién
de luz intensa, combinada con una alta movilidad de portadores de carga.
Esta combinacion es fundamental para su uso en aplicaciones como celdas
solares, LEDs y fotodetectores. La alta eficiencia de conversion de energia
observada en las celdas solares de perovskita se debe a su estructura de
banda prohibida directa, que favorece la absorcion de fotones y la generacion
de pares de electrones y huecos. Ademas, la alta probabilidad de
recombinacion radiactiva permite una eficiente emision de luz en los LEDs,
lo que mejora su rendimiento y funcionalidad. Esta versatilidad en las
propiedades Opticas y electronicas las hace ideales para tecnologias de
energia renovable y dispositivos de iluminacién avanzada[37—41].

2. Propiedades Ferroeléctricas y Piezoeléctricas: Algunas perovskitas,

como el BaTiO3, presentan propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas
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notables que amplian sus aplicaciones en el ambito de la electronica. Estas
propiedades emergen de la capacidad del material para polarizarse bajo un
campo eléctrico, lo que es critico en la fabricacion de memorias no volatiles,
actuadores y sensores. En particular, las propiedades piezoeléctricas
permiten que estas perovskitas conviertan estimulos mecanicos en senales
eléctricas, haciéndolas utiles en dispositivos microelectromecanicos
(MEMS), donde la miniaturizacion y la sensibilidad son fundamentales[42—
45].

3. Propiedades Térmicas y de Estabilidad: La estabilidad térmica y quimica
de las perovskitas es esencial para su implementacién efectiva en
dispositivos a largo plazo. Actualmente, gran parte de la investigacién se
centra en mejorar la estabilidad de las perovskitas hibridas organico-
inorganicas, que son especialmente susceptibles a la degradacién provocada
por la humedad, el oxigeno y la luz UV. Para superar estos desafios, se estan
explorando diversas estrategias, como la pasivacion de superficies y el
disefio de capas protectoras, que tienen como objetivo prolongar la vida util
y el rendimiento de estos materiales en entornos operativos reales[46—49].

Dentro de las aplicaciones mas relevantes de las perovskitas se encuentran su
implementacion en celdas solares de perovskita, que han demostrado alcanzar
eficiencias superiores al 25% en un corto periodo. Este avance ha revitalizado el
interés en la energia solar, prometiendo tecnologias mas accesibles y eficientes que
podrian desempefiar un papel clave en la transicion hacia fuentes de energia mas
sostenibles. En resumen, el estudio de las perovskitas no solo es crucial para la
comprension de sus propiedades fundamentales, sino que también es fundamental
para el desarrollo de nuevas tecnologias que tienen el potencial de transformar
industrias enteras[50-55].

1.2.1.3. Celdas Solares de Perovskitas.
Esta tecnologia ha surgido como de forma emergente en el campo de la energia

solar, destacandose por su notable progreso en términos de eficiencia de
conversion de energia y costo de fabricacion. Desde su introduccion en el ambito
de la investigacion fotovoltaica, estas celdas han demostrado un aumento acelerado
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en su eficiencia, alcanzando valores competitivos con las tecnologias de silicio
tradicionales, que han dominado el mercado durante décadas. Esta evolucion
rapida se debe a varias caracteristicas intrinsecas de las perovskitas, tales como su
alta absorcion de luz, la capacidad de generar pares de electrones-huecos, y su facil
procesamiento en soluciones, lo que permite la produccion de capas delgadas a
bajo costo.
La flexibilidad de las celdas solares de perovskitas también es un factor clave que
contribuye a su atractivo. A diferencia de las celdas de silicio, que son fragiles y
requieren sustratos rigidos, las celdas de perovskita pueden ser depositadas sobre
sustratos flexibles, o que abre la puerta a nuevas aplicaciones en dispositivos
portatiles y ropa inteligente. Ademas, el uso de materiales abundantes y menos
toxicos en las perovskitas ofrece una via hacia la sostenibilidad y la reduccion de
costos en la fabricacion.
A pesar de su prometedor rendimiento, la tecnologia de celdas solares de
perovskitas enfrenta varios desafios que deben ser abordados para su
comercializacion a gran escala. Entre ellos se encuentran la estabilidad a largo
plazo y la resistencia a factores ambientales como la humedad y la luz UV, que
pueden comprometer su rendimiento. En este contexto, la investigacion actual se
centra en la optimizacion de la composicion de los materiales y el desarrollo de
estrategias de encapsulacion efectivas para mejorar la durabilidad de estos
dispositivos[56—63].

i Ventajas:

1. Alta eficiencia de conversidn de energia: Las perovskitas poseen un
coeficiente de absorcidn de luz muy alto, permitiendo la absorcion efectiva
de luz solar incluso en capas delgadas. Esta caracteristica, junto con la
banda prohibida ajustable, facilita la optimizacion del espectro de absorcion
para maximizar la eficiencia de conversion.

2. Bajo costo de fabricacion: La fabricacion de celdas solares de perovskitas
es compatible con técnicas de procesamiento a baja temperatura y

deposicion por solucion, lo que reduce los costos en comparacion con los
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procesos de alta temperatura requeridos para el silicio cristalino. Ademas, los
materiales precursores son generalmente mas econdmicos y abundantes.

3. Flexibilidad y Ligereza: Las perovskitas pueden ser depositadas sobre
sustratos flexibles, lo que permite la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos
ligeros y portatiles. Esta caracteristica abre nuevas oportunidades para
aplicaciones en dispositivos electronicos flexibles y vestibles.

ii. Desafios:

1. Estabilidad a Largo Plazo: Las perovskitas hibridas organico-inorganicas
muestran una susceptibilidad a la degradacion bajo condiciones ambientales,
lo que limita su durabilidad. La investigacion se centra en mejorar la
estabilidad mediante la encapsulacion de dispositivos y el desarrollo de
materiales mas robustos.

2. Toxicidad del Plomo: La presencia de plomo en las perovskitas plantea
preocupaciones ambientales y de salud. Se estan investigando alternativas
de perovskitas libres de plomo, como las basadas en estafio y germanio,
aunque estas aun enfrentan desafios en términos de eficiencia y estabilidad

Entre las diversas estructuras cristalinas que componen la familia de las

perovskitas, el zirconato de estroncio (SrZrO;) emerge como un material de
particular interés debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas. Aunque
aun no ha sido objeto de un estudio exhaustivo en comparacion con otras
perovskitas mas comunes, como el titanio de bario (BaTiOs) o el plomo de estafo
(MAPDI3), el zirconato de estroncio presenta caracteristicas que lo posicionan como
un candidato prometedor para diversas aplicaciones tecnoldgicas.

El zirconato de estroncio exhibe notables propiedades ferroeléctricas,
piezoeléctricas y de conductividad idnica, lo que sugiere su potencial uso en
dispositivos electroluminicos, sensores y actuadores. Estas propiedades se derivan
de su estructura cristalina altamente simétrica y de la capacidad de polarizacion
inducida por un campo eléctrico, que permite una respuesta rapida y eficiente en
aplicaciones que requieren un control preciso. Ademas, su estabilidad térmica y

resistencia a la corrosién lo convierten en un material adecuado para entornos
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extremos, ampliando aun mas su viabilidad en aplicaciones industriales y de alta

tecnologia.

1.2.1.4. Perovskita de zirconato de estroncio
El zirconato de estroncio (SrZrOz) pertenece a la familia de las perovskitas con

la formula general ABO3[64]. Este material exhibe propiedades destacadas, como
un alta constante dieléctrica de 21[65], lo que indica su capacidad para almacenar
carga eléctrica bajo un campo eléctrico externo. Ademas, posee un modulo de
Young de 174 GPa en su fase ortorrdmbica, 165 GPa en la fase tetragonal y 160
GPa en la fase cubica, junto con una tenacidad a la fractura de hasta 1.5 MPa-m’z%,
lo que sugiere una resistencia mecanica moderada. Su estabilidad térmica alcanza
los 2500 °C en la fase ortorrombica, 2400 °C en la tetragonal y 2300 °C en la cubica,
lo que lo hace adecuado para aplicaciones en entornos de alta temperatura[66].
Estas caracteristicas hacen que el SrZrOsz sea prometedor para diversas
aplicaciones, incluyendo materiales Opticos para celdas solares y fotocatalisis. En
cuanto a su estructura cristalina, el zirconato de estroncio experimenta transiciones
trifasicas a temperaturas especificas: ortorrombico (Pnma) a 970 K, ortorrdmbico
(Cmcm) a 1100 K, tetragonal (14/mcm) a 1440 K, y finalmente cubico (Pm3m) como
la fase mas estable. Electronicamente, se comporta como un dieléctrico con una
energia de banda prohibida de 5.6 eV en su fase ortorrombica, 5.4 eV en la
tetragonal y 5.5 eV en la cubica[67—69].

En la Tabla 1.1 se presentan diversas propiedades de las fases ortorrémbica,
tetragonal y cubica del SrZrO;, destacando su relevancia en materiales avanzados.
Su estructura cristalina esta caracterizada por una constante de red de a =5.83, b
=8.24, ¢ = 5.76 A en la fase ortorrombica, a = 5.85, ¢ = 8.30 A en la fase tetragonal
ya=4.1-4.2 Aenlafase cubica, junto con un peso molecular de 226.84 g/mol. Su
densidad varia entre 5.50 y 5.52 g/cm?, lo que sugiere una estructura compacta.
Opticamente, el SrZrO; exhibe un indice de refraccién de aproximadamente 2.1 en
la fase ortorrdmbica, 2.05 en la tetragonal y 2.0 en la cubica, con una absorcion
optica en el rango de 220-340 nm, lo que le confiere potencial en aplicaciones
fotdnicas y optoelectronicas. Ademas, su comportamiento diamagnético lo hace util
en aplicaciones electronicas donde se requiere baja susceptibilidad magnética.
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La solubilidad despreciable del SrZrO; en soluciones acuosas indica una alta
estabilidad ambiental, lo que, combinado con su resistencia mecanica y térmica,
sugiere aplicaciones en dispositivos electrénicos, recubrimientos protectores y
celdas de combustible.

Tabla1.1 Propiedades Zirconato de estroncio Ortorrombico, tetragonal y Cubico.

Propiedades del Zirconato de estroncio (SrZrOs)

Constante dered (A)  a=5.83, b=8.24, a=4.1-42  a=5.85,c=8.30
c=5.76
Peso Molecular 226.84 g/mol
Densidad (g/cm?) 5.52 5.50 5.51
Band Gap (eV) 5.6 5.5 54
Modulo de Young
174 160 165
(GPa)
Tenacidad a la
1.5 1.3 1.4
fractura (MPa-m'z%)
Constante dieléctrica 21 18 19
Estabilidad térmica
. 2300-2500
(°C)
Conductividad iénica 102 a
103 a 1000°C 10% a 1000°C
(S/cm) 1000°C
indice de refraccion 2.1 2.0 2.05
Absorcion optica
220 - 320 250 - 350 230 — 340
(nm)
Propiedades _ .
. Diamagnético
magnéticas

Los valores absolutos de evaporacion del zirconato de estroncio (SrZrO;) en el

intervalo de temperatura de 1700-2000 °C son comparables a los de la espinela de
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magnesia, lo que sugiere que este material puede desempefar un papel
fundamental en aplicaciones que requieren estabilidad térmica en condiciones
extremas. La capacidad del zirconato de estroncio para mantener sus propiedades
aislantes, incluso a temperaturas muy elevadas, lo hace especialmente valioso en
entornos exigentes, como los que se encuentran en procesos industriales de alta
temperatura. Ademas, su alta resistencia a la corrosion por vapores alcalinos, junto
con su elevado punto de fusion, contribuye a su durabilidad y rendimiento en
aplicaciones severas, como en la metalurgia y la energia nuclear.

Las propiedades destacadas de los materiales ceramicos de zirconato de
estroncio han permitido su integracion en diversas industrias, incluyendo la
produccion de refractarios, pastas para crisoles en fundiciones de metales y como
materiales estructurales en hornos de alta temperatura. Mas recientemente, el
zirconato de estroncio ha encontrado nuevas aplicaciones en la fabricacién de
celdas solares, donde su inclusion ha demostrado aumentar significativamente la
eficiencia de estos sistemas, pasando del 3.8% a aproximadamente el 20.1%. Este
avance tecnologico ha convertido a las celdas solares de perovskita en un campo
de interés creciente desde 2014, gracias a sus altas eficiencias y bajos costos de
produccion, lo que ha llevado a varias empresas a explorar su comercializacion
desde 2017[70-73].

1.2.1.5. Propiedades Generales
1. Estructura Cristalina y Conduccion:

La estructura del zirconato de estroncio es fundamental para su
comportamiento fisico y quimico. La disposicion de los cationes y aniones en
su red cristalina no solo determina sus caracteristicas mecanicas, sino que
también permite una alta movilidad iénica, especialmente en condiciones de
alta temperatura. Esta propiedad lo convierte en un candidato prometedor
para aplicaciones en celdas de combustible, donde la conductividad i6nica
es esencial para el transporte de iones en electrolitos solido[74—76].
2. Propiedades Opticas y Band Gap:
Con un band gap de aproximadamente 5.6 eV, el zirconato de estroncio actua

como un buen aislante eléctrico y tiene aplicaciones potenciales en fotonica.
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Su capacidad para absorber y emitir luz puede ser manipulada para
desarrollar dispositivos Opticos avanzados, como LEDs y laseres de alta
eficiencia. Ademas, su alta transparencia en el rango visible sugiere
aplicaciones en la creacion de recubrimientos oOpticos y dispositivos de
pantalla[74,77-80].

3. Estabilidad Térmica y Quimica:

El elevado punto de fusion (2700 °C) del zirconato de estroncio es un
indicador de su estabilidad térmica, lo que lo hace ideal para aplicaciones en
condiciones extremas. La resistencia a la corrosién por vapores alcalinos
amplia su aplicabilidad en procesos metalurgicos y en la industria nuclear,
donde la durabilidad y la integridad del material son criticas[77,81,82].

4. Propiedades Ferroeléctricas:

Algunas fases de zirconato de estroncio presentan propiedades
ferroeléctricas, lo que significa que pueden polarizarse bajo la influencia de
un campo eléctrico aplicado. Estas propiedades son fundamentales para el
desarrollo de dispositivos electronicos, tales como capacitores de alta
capacidad, memoria ferroeléctrica y sensores, donde se requiere una
respuesta rapida y eficiente a cambios eléctricos[83—85].

Su capacidad para manipular ondas electromagnéticas y su potencial para ser
combinado con otros materiales permiten el disefio de estructuras innovadoras que
pueden ofrecer propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas mejoradas. Estas
caracteristicas hacen del zirconato de estroncio un candidato ideal para el desarrollo
de dispositivos multifuncionales y tecnologias avanzadas, ampliando su
aplicabilidad en campos emergentes como la fotdnica, la electrénica y la
nanotecnologia[86,87].

1.2.1.6. Aplicaciones en Metamateriales
El zirconato de estroncio posee caracteristicas que lo hacen un candidato ideal

para la investigacion y el desarrollo de metamateriales, que son materiales
disefiados para interactuar de manera unica con ondas electromagnéticas:

e Manipulacion de Ondas Electromagnéticas:
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Debido a su alta constante dieléctrica y a su capacidad para polarizarse bajo
un campo eléctrico, el zirconato de estroncio puede ser utilizado para disefar
estructuras que manipulan ondas electromagnéticas. Esto es crucial para el
desarrollo de dispositivos de invisibilidad y tecnologias de cloaking, que
buscan ocultar objetos de la deteccion de radar y luz visible[88,89].

e Estructuras Hibridas y Compuestas:
El potencial del zirconato de estroncio se extiende al disefio de materiales
compuestos y estructuras hibridas que combinan sus propiedades con las de
otros materiales, como metales o0 ceramicas avanzadas. Estas
combinaciones pueden resultar en metamateriales que poseen propiedades
mecanicas y electromagnéticas mejoradas, como una mayor resistencia a la
deformacion o propiedades acusticas especificas[90-92].

e Desarrollo de Sistemas Multifuncionales:
La capacidad del zirconato de estroncio para exhibir multiples propiedades,
como ferroelectricidad y conductividad idnica, permite su uso en sistemas
multifuncionales. Estos sistemas podrian integrar funciones opticas,
eléctricas y mecanicas en un solo material, lo que es esencial para la
creacion de dispositivos compactos y versatiles en la tecnologia
moderna[93,94].

¢ Investigacion en Nanomateriales:
La nanotecnologia ofrece una plataforma para explorar aun mas las
propiedades del zirconato de estroncio. La creacién de nanoparticulas y
nanocompuestos de zirconato de estroncio puede dar lugar a nuevos
metamateriales con propiedades tunables y mejoradas, abriendo la puerta a
aplicaciones en areas como la medicina, donde se pueden utilizar para la
liberacidn controlada de farmacos o como agentes de contraste en imagenes
médicas[95-99].

La exploracion de materiales avanzados como el zirconato de estroncio en

estructuras de tipo perovskita establece una base solida para ampliar el estudio
hacia otros sistemas materiales con configuraciones y aplicaciones potencialmente

disruptivas. En este contexto, el analisis de aleaciones metalicas y, en particular, de
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aleaciones bimetalicas, representa un paso natural. Ambos casos comparten el
objetivo de optimizar y aprovechar propiedades unicas mediante el ajuste preciso
de sus estructuras cristalinas y composiciones, buscando maximizar el rendimiento
en condiciones extremas. La comparacion y estudio conjunto de ambos materiales
no solo permite un entendimiento integral de sus propiedades, sino que también
abre posibilidades para disefiar nuevos metamateriales y componentes hibridos que
combinen las ventajas de los ceramicos y los metalicos en una sola estructura

funcional avanzada.

1.2.2. Aleaciones metalicas
Una aleacion se define como la combinacion de dos o mas elementos, en la cual

al menos uno de estos es un metal, con el objetivo de formar un nuevo material que
incorpore las propiedades individuales de sus componentes en una estructura
unica. En términos generales, las aleaciones pueden considerarse como mezclas
fisicas, dado que, en la mayoria de los casos, los elementos constitutivos no
experimentan reacciones quimicas; es decir, no se forman enlaces covalentes o
ionicos significativos entre los atomos, y la estructura cristalina resultante que
conserva las caracteristicas fundamentales de sus componentes. Sin embargo, a
nivel microestructural, pueden presentarse fases distintas o segregaciones de
elementos en funcion de las condiciones de procesamiento, lo que contribuye a las
propiedades especificas de cada aleacién.

Por lo general, las aleaciones involucran materiales metalicos, aunque también
pueden incluirse elementos no metalicos para ajustar propiedades especificas,
como la resistencia a la corrosion, la dureza o la resistencia mecanica. Las
propiedades metalicas esenciales, tales como el brillo, la conductividad térmica y
eléctrica, la ductilidad y la maleabilidad, son preservadas en el material resultante,
aunque ajustadas de acuerdo con las proporciones y tipos de elementos afadidos.
Este proceso de aleacion es una practica fundamental en la industria siderurgica y
de materiales, siendo esencial para la obtencion de materiales como el bronce
(aleacion de cobre y estano) y el laton (aleacion de cobre y zinc), los cuales ofrecen
ventajas especificas sobre los metales puros[100-102].
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Las aleaciones suelen componerse de al menos dos componentes principales:
una base, que es el material predominante, y los materiales aleantes, que se afiaden
en diversas proporciones para modificar las propiedades del material base. La
proporcion de cada elemento en la aleacion tiene un impacto directo en las
propiedades del material final; por ejemplo, pequenas cantidades de un elemento
aleante, como el carbono en el acero, pueden transformar significativamente sus
caracteristicas de dureza, tenacidad y resistencia. En funcion de la aplicacion
especifica, las proporciones de aleantes pueden variar desde porcentajes minimos
(0.2-2%) hasta niveles significativamente mas altos, lo cual determina la
microestructura y las propiedades mecanicas finales del material[103—105].

Entre las aleaciones metalicas comunes, encontramos ejemplos ampliamente
utilizados en aplicaciones industriales, como el acero (una aleacion de hierro y
carbono), el duraluminio (aluminio y cobre), el peltre (aleacidon de estafio con cobre,
antimonio y plomo), el oro blanco (oro mezclado con niquel o paladio para aumentar
su dureza y alterar su color) y el magnalio (aluminio y magnesio), cada una
destacandose en sectores especificos gracias a sus propiedades fisicas y
mecanicas adaptadas. Dentro del ambito de las aleaciones metalicas, existen
ademas tipos avanzados con propiedades unicas, como las aleaciones con
memoria de forma, que poseen la capacidad de "recordar" una forma
predeterminada cuando son sometidas a cambios de temperatura o tension. Este
tipo de aleaciones, en aplicaciones de alta tecnologia y medicina, ejemplifican el
potencial de las aleaciones avanzadas en transformar el enfoque de disefio y
funcionalidad en dispositivos estructurales y componentes mecanicos de
precision[106—-108].

Ademas de las aleaciones tradicionales, existe un grupo especializado de
aleaciones conocido como aleaciones con memoria de forma (SMA, por sus siglas
en inglés), el cual se distingue por su capacidad para "recordar" una forma
predeterminada y regresar a ella cuando se someten a estimulos especificos, como
cambios de temperatura o aplicacion de fuerzas mecanicas. Estas aleaciones
presentan una transformacién de fase reversible, conocida como transformacion

martensitica, que ocurre a nivel atbmico. A través de esta transformacion, el material
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puede deformarse de manera considerable y, una vez retirado el estimulo externo
o alcanzada una temperatura critica, recupera su forma original. Esta propiedad les
permite a las SMA responder de manera activa a su entorno, convirtiéndolas en
candidatas para aplicaciones en las que es necesario un control preciso de
movimiento y recuperacion de forma, tales como actuadores, dispositivos meédicos
y sistemas de control en estructuras aeroespaciales.

En este contexto, el desarrollo y la optimizacion de aleaciones con memoria de
forma representan un campo en expansion dentro de la ciencia de materiales. La
investigacion actual se enfoca en mejorar la resistencia térmica, la durabilidad y la
eficiencia de respuesta de estos materiales bajo condiciones extremas. Ademas, el
analisis microestructural y el modelado computacional de sus mecanismos de
transformacién estan permitiendo desarrollar SMA con propiedades personalizadas
para aplicaciones especificas, potenciando su uso en la robdtica de alta precisién,
dispositivos de asistencia médica y componentes de alta ingenieria en aeronautica
y automocion. El potencial de innovacidon que presentan estas aleaciones ilustra el
impacto significativo que los materiales inteligentes y multifuncionales pueden tener

en el disefio de dispositivos adaptativos y en la ingenieria de materiales avanzados.

1.2.2.1. Aleaciones metalicas con memoria de forma
Todos los metales son elasticos hasta cierto punto. Es decir, los podemos

deformar un poco (menos del 0,2 %) aplicandole una fuerza, y al quitarle la fuerza,
el material retorna sin problemas a su forma original. En cambio, si el metal se
deforma mas alla de su limite elastico, la pieza queda deformada, ya que la
deformacion plastica es un fendmeno intrinsecamente irreversible. Como ejemplo
de ello, podemos tomar un clip comun para papel y retorcerlo con los dedos, con la
seguridad de que el clip quedara con la forma que le dio, sin poder retomar por si
solo su forma original[109-113].

En cambio, los llamados metales con memoria de forma tienen la caracteristica
no comun, de que al ser deformados (poco o mucho) son capaces de recordar y de
recuperar su forma original, por simple calentamiento. A estos materiales también
se los llama materiales inteligentes. Este efecto fue observado por la ciencia hace
relativamente poco tiempo, a mediados del siglo pasado.
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Algunos materiales con memoria de forma pueden también presentar el
fenobmeno denominado pseudoelasticidad, otra verdadera anomalia de Ia
naturaleza. En este caso, el material puede ser deformado mucho mediante una
fuerza mecanica y al dejar de aplicarla, el material recupera su forma original, sin
necesidad de calentarlo. Ambos efectos tienen lugar para deformaciones que
pueden llegar hasta el 20 % y se presentan, por ejemplo, en aleaciones: cobre-zinc-
aluminio, niquel-titanio; hierro-manganeso-silicio y otras[114,115].

Este fendmeno se puede asumir a que, dada presién y temperatura, toda
aleacién presenta una estructura atdmica bien definida, ocupando cada atomo una
posicion especifica en el espacio. Pero al enfriar el material, su estructura interna
se modificara porque los atomos que la componen cambiaran de posicion buscando
la mayor estabilidad.

Normalmente, un cambio de estructura implica difusion (es decir, los atomos
saltan a posiciones vecinas o se produce infiltracion de particulas ajenas al
material), lo que entorpece el efecto memoria. Pero, si el cambio de estructura no
implica difusion (situacion no comun), entonces al calentarse el material, los atomos
de su estructura recorreran el mismo camino en sentido inverso, volviendo los
atomos a las posiciones iniciales, y el material recuperara la forma original. En la
modificacion de la estructura de los materiales pseudoelasticos, tampoco existe
difusion[116-120].

1.2.2.2. Aplicaciones
Dentro del ambito de las aleaciones con memoria de forma, las aleaciones de

niquel-titanio (Nitinol) destacan no solo por sus propiedades mecanicas y su
capacidad de recordar formas, sino también por su biocompatibilidad, una
caracteristica esencial para su empleo en aplicaciones médicas que requieren
contacto directo con tejidos vivos. Esta propiedad permite el desarrollo de
dispositivos implantables que interactuan con el cuerpo humano sin generar
reacciones adversas, haciendo del Nitinol un material ideal para aplicaciones como
stents, implantes y dispositivos ortopédicos. Ademas, una de las caracteristicas mas
notables de estas aleaciones es la considerable fuerza de recuperacién que

generan cuando intentan retornar a su forma original. En casos donde el material
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no puede recuperar su forma completamente, se acumulan fuerzas internas
significativas, que pueden aprovecharse en aplicaciones médicas y de ingenieria.

Por ejemplo, en el Centro Atomico Bariloche, se estan desarrollando
dispositivos externos para corregir desviaciones 6seas, utilizando esta fuerza de
recuperacion para aplicar presiones controladas sobre estructuras esqueléticas sin
necesidad de implantes invasivos. Este enfoque permite el uso de aleaciones de
niquel-titanio en aplicaciones médicas sin la restriccion de biocompatibilidad. La
misma fuerza de recuperacion es util en la industria para aplicaciones complejas,
como la union de tubos en entornos de dificil acceso donde no es viable la
soldadura, o para desplegar antenas de satélites en 6rbita de manera controlada, al
liberar la antena a través de mecanismos que se activan a distancia.

Las propiedades de las aleaciones con memoria de forma también ofrecen
soluciones innovadoras en la construccion de edificios sismo-resistentes. Las
investigaciones actuales exploran cémo incorporar estas aleaciones en marcos de
ventanas y otras estructuras arquitectonicas para actuar como disipadores de
energia durante sismos. La capacidad de estos materiales para deformarse y
recuperar su forma permite que una porcién significativa de la energia sismica se
disipe en el proceso de transformacion de fase, minimizando el dafio en los
elementos estructurales del edificio. Ademas, en el contexto de la conservacion de
obras de arte, las aleaciones de cobre-zinc-aluminio se estan investigando como
una opcidn viable para absorber vibraciones que podrian dafar piezas delicadas en
museos, una aplicaciéon que también esta en desarrollo en el laboratorio mediante
el uso de aleaciones base cobre y de niquel-titanio. Asi, las propiedades unicas de
estos materiales los convierten en candidatos versatiles para una amplia gama de
aplicaciones donde la gestion de fuerzas y energia es crucial, desde el campo
biomédico hasta la ingenieria de estructuras y la conservacion del patrimonio
cultural[121-129].

Las aleaciones con memoria de forma, especialmente las de niquel-titanio,
constituyen un area de investigacion altamente prometedora debido a su capacidad
para recuperar su forma original tras ser deformadas, generando fuerzas internas

significativas en el proceso. Esta propiedad es crucial para su aplicacion en
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dispositivos médicos, donde se estan desarrollando soluciones innovadoras para
corregir desviaciones Oseas mediante dispositivos externos que no requieren
biocompatibilidad. Ademas, su utilizacion en la union de componentes metalicos en
situaciones donde la soldadura es impracticable ofrece nuevas vias para la mejora
de la manufactura y el ensamblaje de estructuras complejas. Otro aspecto de gran
interés radica en su potencial para ser integradas en disefios de estructuras sismo-
resistentes, donde su capacidad para disipar energia a través de deformaciones
controladas podria ser esencial para preservar la integridad de los edificios durante
eventos sismicos. Por lo tanto, es pertinente explorar no solo las aplicaciones de las
aleaciones con memoria de forma, sino también como se pueden combinar con
otras aleaciones, como las de CdAu, CdAg y ZnCu, para la creacion de
metamateriales que amplien el rango de aplicaciones tecnoldgicas y estructurales
en el futuro.

1.2.2.3. Aleacion CdAu (Cadmio-Oro)

La aleacion CdAu representa una combinacién poco comun, pero con un alto
potencial de aplicabilidad en campos especializados debido a sus propiedades
unicas. Al integrar cadmio y oro, esta aleacion aprovecha la ductilidad y estabilidad
quimica del oro junto con la baja densidad y punto de fusion del cadmio, logrando
una estructura que resiste eficazmente la oxidacion y mantiene una buena
estabilidad bajo condiciones quimicamente agresivas. Ademas, la presencia de oro
dota a la aleacion de una excelente conductividad eléctrica y térmica, lo que es
critico en dispositivos electronicos de precision y en ambientes donde la integridad
de la senal eléctrica es crucial. Esta aleacion también presenta caracteristicas
electronicas que la hacen atractiva para su uso en sensores, dispositivos
optoelectronicos y aplicaciones de almacenamiento de energia. En el contexto de
metamateriales, la aleacion CdAu podria usarse en dispositivos de proteccion o
amortiguacion de sefales, donde la resistencia a la corrosion y la estabilidad
estructural bajo condiciones extremas son indispensables. Estos atributos situan a
la aleacién CdAu como una opcion viable para aplicaciones en ambientes de alta
exigencia quimica y eléctrica, en los que se requiere una combinacion de resistencia

y funcionalidad electronica controlada.
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1.2.2.4. Aleacion CdAg (Cadmio-Plata)

La aleacion CdAg combina las excepcionales propiedades conductivas de la
plata con las caracteristicas de bajo costo y menor peso aportadas por el cadmio.
Este material es altamente reflectante, lo que lo hace particularmente util en
aplicaciones Opticas, como en la produccion de espejos de alta precisiéon y en
recubrimientos de fibra optica que requieren eficiencia en la transmision y reflexion
de luz. La CdAg también conserva una buena conductividad térmica y una
resistencia moderada a la corrosién, cualidades que favorecen su implementacion
en sistemas termoeléctricos y en dispositivos fotdnicos, donde la estabilidad bajo
variaciones térmicas es esencial para mantener el rendimiento del sistema. En el
ambito de los metamateriales, las propiedades de reflectividad y alta conductividad
de CdAg permiten disefiar materiales con respuestas Opticas y electromagnéticas
controladas, lo cual es fundamental en el desarrollo de dispositivos avanzados de
manipulacion de ondas. Estas aplicaciones encuentran utilidad en sistemas de
comunicacion optica, dispositivos de recoleccidn de energia y componentes de
proteccion térmica y eléctrica, donde la estructura de la aleacion CdAg se puede
optimizar para maximizar su eficiencia en la gestion de las propiedades opticas y de
transmision.

1.2.2.5. Aleacion ZnCu (Zinc-Cobre)
La aleacion ZnCu, conocida comercialmente como laton, es ampliamente

reconocida por su alta resistencia mecanica, durabilidad y excelente resistencia a la
corrosion. Estas propiedades han consolidado su uso en aplicaciones que van
desde elementos estructurales hasta componentes decorativos en diversas
industrias. La combinacién de zinc y cobre produce una aleacion con alta resistencia
a la traccion, lo que permite que el material soporte grandes cargas mecanicas sin
deformarse facilmente, ademas de ofrecer una buena conductividad térmica. Esto
resulta particularmente beneficioso en aplicaciones donde se requiere un equilibrio
entre resistencia y transferencia de calor, como en intercambiadores de calor,
sistemas de tuberias y elementos de maquinaria que operan a temperaturas
elevadas. En la ingenieria de metamateriales, el ZnCu se destaca por su versatilidad
de manufactura y su estabilidad estructural, caracteristicas esenciales para la
creacion de disefios complejos y estructuras de soporte que deban resistir
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deformaciones bajo esfuerzos ciclicos. Al integrar ZnCu en estructuras de
metamateriales, se puede lograr un comportamiento altamente controlado, ideal
para dispositivos de amortiguacion y estructuras sismo-resistentes. La capacidad
de este material para conservar sus propiedades bajo diversas condiciones
ambientales refuerza su aplicabilidad en sistemas donde la fiabilidad y la longevidad
del material son primordiales, abriendo posibilidades en la creacion de estructuras
auto-amortiguadoras y componentes disipadores de energia en entornos altamente
exigentes.

Estas aleaciones no solo presentan una gama de propiedades mecanicas,
eléctricas y térmicas que las hace idoneas para aplicaciones especializadas, sino
que también ofrecen el potencial de ser adaptadas y mejoradas para el disefio de
metamateriales. A medida que la investigacién en materiales continua avanzando,
las posibilidades de optimizar estas aleaciones para aplicaciones multifuncionales
abren nuevas oportunidades en areas como la absorcion de energia, la proteccion
ante vibraciones y la manipulacion de ondas electromagnéticas.

Las aleaciones con memoria de forma (SMA), como el niquel-titanio, y los
materiales ceramicos como el zirconato de estroncio (SrZrO;) representan dos
enfoques complementarios en el desarrollo de metamateriales avanzados. Las SMA
son excepcionales por su capacidad de recuperar su forma original tras
deformaciones, generando fuerzas internas utiles para aplicaciones de alto
rendimiento, como dispositivos médicos y sistemas estructurales adaptativos en
edificaciones sismo-resistentes. En contraste, el zirconato de estroncio destaca por
su alta estabilidad térmica, resistencia a la corrosion y excelentes propiedades
dieléctricas, manteniéndose estructuralmente estable en condiciones extremas, lo
cual lo hace adecuado para entornos industriales y sistemas de almacenamiento
energético. Asi, mientras las aleaciones con memoria de forma ofrecen
adaptabilidad y respuesta activa, el SrZrO; proporciona durabilidad y aislamiento en
condiciones severas, posicionando a ambos materiales como alternativas de
vanguardia para aplicaciones complejas y exigentes en metamateriales

multifuncionales.
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1.2.3. Metamateriales
El término "metamateriales" proviene del griego "meta", que significa "mas alla

de". Este nombre se debe a que los metamateriales son estructuras artificiales con
una homogeneidad efectiva que les confiere propiedades inusuales. El concepto de
metamateriales fue introducido por primera vez en 1968 por el Dr. Victor Veselago,
quien explord la posibilidad de que las ondas electromagnéticas se propagaran a
través de un medio material con permitividad eléctrica € y permeabilidad magnética
M negativas simultdneamente. Esta condicién produce una inversion de la ley de
Snell’.

Actualmente, se ha abierto un amplio campo de investigacion en el
electromagnetismo avanzado gracias a la capacidad de controlar las propiedades
electromagnéticas de estas estructuras. Los metamateriales, con su estructura de
homogeneidad efectiva, permiten explorar nuevas aplicaciones y fendmenos en
este ambito[130-134].

Una estructura con homogeneidad efectiva es aquella en la que el tamafio de
celda o la distancia promedio entre los componentes, denominada p, es mucho
menor que la longitud de onda de la sefal que se guia a través de ella, Ag (Ecuacion
1.1).

p<Ag/4
Ecuacion 1.1 Limite de homogeneidad efectiva.

Esta condicion asegura que el fendmeno de refraccion dominara sobre el
fendmeno de dispersion cuando una onda se propague a través de un metamaterial
(MTM?2). Si se cumple esta condicion, la estructura se comporta como un material
homogéneo en el sentido de que las ondas no perciben el enrejado de la estructura,
sino que la perciben como una unidad continua y no como una combinacion de
componentes  individuales; en otras palabras, la estructura es

electromagnéticamente uniforme en la direccion de la propagacion de las ondas.

! Ley de Snell: Establece que una onda (por ejemplo, un rayo de luz) cambia su direccion “se dice que se
refracta”, cuando pasa de un medio transparente a otro medio transparente con una velocidad de fase
diferente. Formula de la ley de Snell n, sin8; = n, sin 9,

2 MTM: Metamaterial
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Actualmente, las estructuras metamateriales se basan principalmente en dos
tipos de materiales: metales y dieléctricos, que presentan un ordenamiento
especifico como se ilustra en la Figura 1.2[135]. En esta figura, las partes doradas
representan el metal oro, las partes grises corresponden a la plata y la combinacion
de tonos azules y transparentes se refiere a los materiales dieléctricos (algunos
ceramicos). La eleccidn de estos materiales se debe a que los metales como el oro
y la plata exhiben permeabilidad magnética negativa, mientras que los dieléctricos
presentan permitividad eléctrica negativa. Estos materiales se organizan de manera
que complementan ambas propiedades, permitiendo un control preciso sobre la

propagacion de ondas electromagnéticas en el material disefiado [136—141].

(= B
Re2S: :
0 = r
?O SIGEE P

Figura 1.2 Metamateriales fotonicos.

Debido al estudio de estos elementos y materiales en el desarrollo de estos
sistemas, los metamateriales se podrian clasificar en cuadrantes dependiendo las
magnitudes de la permeabilidad magnética y la permitividad eléctrica como se
muestra a continuacion.

e Permitividad negativa y permeabilidad positiva; denominados como

materiales ENG (épsilon negativa).

e Permitividad y permeabilidad positivas; denominados como materiales DPS

(doble positivo).
e Permitividad y permeabilidad negativas; denominados como materiales DNG
(doble negativo).
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e Permitividad positiva y permeabilidad negativo; denominados como
materiales MNG (p negativo).
En la Figura 1.3 se puede observar lo antes mencionado de forma grafica donde se

aprecia lo mencionado.

Ha

Figura 1.3 Representacion de sistemas con épsilon y mu con diferentes signos.

Los materiales que han capturado recientemente la atencion de ingenieros y
cientificos en el campo de la electromagnética son los denominados "Doble
Negativo" (DNG). Estos materiales no se encuentran en la naturaleza, pero pueden
ser fabricados artificialmente. Los DNG también se conocen por otros términos,
como NRI (indice de refraccion negativo), NIM (material de indice negativo), BW
(propagacion reversa) y LH (material zurdo), entre otros. Sin embargo, para mayor
claridad y simplicidad, utilizaremos la designacién DNG.

La clase DNG ha generado un gran interés debido a sus propiedades unicas,
que han llevado a numerosos esfuerzos para aprovechar estas caracteristicas en el
disefio y mejora de diversas aplicaciones. Entre ellas se incluyen lentes, circuitos

de microondas, lineas de transmisiéon, antenas, variadores de fase, divisores de
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potencia de banda ancha, antenas de anillo eléctricamente pequefias, camuflaje o
invisibilidad, nanohilos plasmonicos, cristales fotonicos y la miniaturizacion, entre
otros.

Dado a que estos materiales presentan una estructura compleja que permite la
modificacion en su permitividad eléctrica y su permeabilidad magnética tomando un
valor negativo (DNG) también se les conoce también como materiales zurdos (Left
Handed Materials o LHM.

1.2.3.1. Materiales Zurdos (Left-Handed Materials 6 LHM)
En un LHM tomamos el signo negativo a la hora de definir el indice de

refraccibn— medios de indice negativo o Negative Index Media (NIMs) como se
presenta en la Ecuacion 1.2.

n= Y Erur

Ecuacion 1.2 Medios de indice de refraccion negativo.

Como consecuencia, las ondas electromagnéticas que pasan de un medio
convencional (RHM) a un medio zurdo se refractan hacia el mismo lado de la normal,
un fendmeno conocido como refraccion negativa, como se ilustra en la Figura 1.4.
Este comportamiento se debe a la combinacién de un medio con valores negativos
tanto en la permitividad eléctrica (€) como en la permeabilidad magnética (u), lo que
a su vez modifica el indice de refraccion del material a una magnitud negativa. Este
efecto permite la creacién de materiales que pueden proporcionar invisibilidad a
ciertas frecuencias de radiacion electromagnética[142].
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Rayo incidente

Refraccidn Refraccidn

negativa positiva

Figura 1.4 Refraccion Negativa.

El fenomeno de refraccion negativa permitiria la manipulacion de las ondas

electromagnéticas en un medio material.

1.2.3.2. Refraccion Negativa
La caracteristica mas estudiada y significativa de los medios LHM (Left-Handed

Materials) es el signo negativo en su indice de refraccion. En el contexto de
metamateriales, el concepto de indice de refraccion negativo es fundamental. Para
aplicaciones como dispositivos de camuflaje y superantenas, es suficiente que el
indice de refraccidn disefiado varie entre valores menores a 1y 0[143].

Este comportamiento se puede entender mejor analizando la ley de Snell, como

se presenta en la Ecuacion 1.3.

n, sinf; = n, sin 6,
Ecuacion 1.3 Ley de Snell.
Cuando el indice de refraccion del metamaterial es n, = —1, la Ecuacion 1.3 se
transforma en la Ecuacion 1.4.
n,;sinf; = —sin6,
Ecuacion 1.4 Ley de Snell con valor negativo de n.
Como se muestra en la ecuacion anterior, un rayo incidente en un metamaterial

se refractara hacia el mismo lado de la normal que el rayo incidente. Esto se debe
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a que, cuando el indice de refraccion de un medio es negativo, el angulo de
refraccion, segun la ley de Snell, también debe ser "negativo". En otras palabras, la
refraccién es andmala, y el angulo refractado se encuentra en el mismo lado de la
normal de la interfaz que el angulo de incidencia.

Estas propiedades se deben al disefio especifico de las estructuras de
metamateriales. Los métodos de fabricacion de estos materiales suelen basarse en
dos enfoques principales: el método descendente (Top-Down) y el método
ascendente (Bottom-Up). A continuacién, se presenta una técnica utilizada en la

fabricacion de metamateriales.

1.2.3.3. Metamateriales mecanicos (Materiales Auxéticos)
Los metamateriales mecanicos son materiales artificiales disefiados para exhibir

propiedades mecanicas que no se encuentran en los materiales convencionales.
Estas propiedades emergen principalmente de su estructura a escala micro o nano,
que esta meticulosamente disefiada para influr en su comportamiento
macroscopico. La investigacion en metamateriales mecanicos abarca diversas
disciplinas, incluyendo fisica, ingenieria mecanica, ciencia de materiales vy

matematica aplicada[144—146].

1.2.3.4. Propiedades unicas
1.2.3.5. Coeficiente de Poisson Negativo

Los metamateriales auxéticos se expanden lateralmente cuando se estiran
longitudinalmente, a diferencia de los materiales convencionales. El coeficiente de
Poisson (v) es una medida de la tendencia de un material a deformarse en direccion
perpendicular a la direccion de la carga aplicada. Para la mayoria de los materiales,
este coeficiente es positivo, o que significa que, si se estira en una direccion, el
material se contrae en las direcciones perpendiculares, y viceversa. Sin embargo,
los materiales auxéticos tienen un coeficiente de Poisson negativo (v < 0) (ver
Ecuacion 1.5), lo que significa que se expanden lateralmente cuando se estiran
longitudinalmente, y se contraen lateralmente cuando se comprimen
longitudinalmente[147-150].
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Ecuacion 1.5 Coeficiente de Poisson.
1.2.3.6. Propiedades y Caracteristicas de los Materiales Auxéticos
Expansién Transversal bajo Tension
e Los materiales auxéticos se expanden en las direcciones perpendiculares
cuando se estiran. Esto puede ser util en aplicaciones donde se requiere una
alta energia de absorcion o resistencia al impacto.
Resistencia Mejorada
o Debido a su comportamiento unico, los materiales auxéticos pueden tener
una mayor resistencia a la fractura y una mejor capacidad de absorcion de
energia en comparacion con los materiales convencionales.
Comportamiento Anémalo de las Ondas
o Las ondas mecanicas pueden propagarse de manera diferente en materiales
auxeticos, lo que los hace utiles para aplicaciones de control de vibraciones

y aislamiento acustico.

1.2.3.7. Aplicaciones Practicas de los Materiales Auxéticos
1. Dispositivos Médicos

o Implantes ortopédicos: Los materiales auxéticos pueden imitar mejor
las propiedades del tejido bioldgico y mejorar la integracion 6sea.
o Stents vasculares: La expansion uniforme puede reducir el riesgo de
dafo a las paredes arteriales.
2. Proteccién y Seguridad
o Armaduras y chalecos antibalas: Los materiales auxéticos pueden
absorber mejor la energia de impacto, mejorando la proteccion.
o Equipos deportivos: Los cascos y protectores con materiales
auxéticos pueden ofrecer una mejor amortiguacién de impactos.
3. Aislamiento de Vibraciones y Acustico
o Los materiales auxéticos pueden ser disehados para bloquear o
redirigir ondas acusticas y vibraciones, mejorando el aislamiento en

construcciones y equipos.
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1.2.3.8. Ejemplos de Investigaciones y Desarrollo de Materiales Auxéticos

1.

Metamateriales Auxéticos 3D Impresos
o Investigaciones recientes han explorado el uso de la impresion 3D
para crear estructuras auxéticas con geometrias complejas. Estos
materiales impresos pueden ser ajustados para tener propiedades
especificas mediante el control de los parametros de impresion y el

disefio geométrico.

2. Nanomateriales Auxéticos

o Se han desarrollado materiales auxéticos a nanoescala, como los
nanotubos de carbono y grafeno con estructuras reentrantes, que
muestran propiedades auxéticas excepcionales. Estos materiales
tienen aplicaciones potenciales en electrénica flexible y dispositivos
nano-mecanicos[18,20].

1.2.3.9. Metamateriales acusticos
Los metamateriales acusticos son materiales disefados para manipular ondas

sonoras de maneras que los materiales naturales no pueden. Estos materiales

pueden controlar, dirigir y enfocar el sonido, ofreciendo posibilidades unicas para

aplicaciones en control de ruido, aislamiento acustico y tecnologias de ultrasonido.

1.2.3.10. Definicion y propiedades fundamentales
Los metamateriales acusticos se caracterizan por su estructura peridédica y sus

propiedades a nivel microscépico, que difieren de las propiedades macroscopicas

de los materiales convencionales[151-154]. Algunos conceptos clave incluyen:

indice de refraccién negativo: Esta propiedad permite que las ondas
sonoras se refracten en direcciones inusuales, abriendo posibilidades para la
creacion de lentes acusticas superresolutivas.

Bandgaps acusticos: Similar a los bandgaps en materiales
semiconductores, los metamateriales acusticos pueden tener bandas de
frecuencia en las que las ondas sonoras no pueden propagarse, permitiendo

aplicaciones en aislamiento acustico y control de ruido.
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1.2.3.11. Ejemplos de metamateriales acusticos
1. Cristales fondnicos: Estructuras peridédicas que crean bandgaps acusticos

y pueden utilizarse para bloquear ciertas frecuencias de sonido.
2. Materiales con indice de refraccion negativo: Utilizan resonadores para
crear un indice de refraccidn negativo, lo que permite aplicaciones en lentes

acusticas y dispositivos de focalizacidén de sonido.

1.2.3.12. Aplicaciones practicas
1. Control de ruido: Los metamateriales acusticos pueden disefarse para

bloquear o reducir significativamente el ruido en entornos industriales o
urbanos.

2. Aislamiento acustico: Uso en construcciéon para mejorar el aislamiento
acustico de edificios.

3. Tecnologias médicas: Aplicaciones en ultrasonido para mejorar la
focalizacion de ondas acusticas, permitiendo imagenes médicas mas

precisas y tratamientos no invasivos.

1.2.3.13. Metamateriales para energia
En el campo de la energia, estos materiales ofrecen oportunidades para mejorar

la eficiencia de los dispositivos de generacion, recoleccion y almacenamiento de
energia[155—-159].

1.2.3.14. Metamateriales Foténicos
Los metamateriales fotdnicos manipulan la luz en escalas sub-longitud de onda.

Estas estructuras pueden controlar la propagacion de la luz mediante la creacion de
una banda prohibida foténica, que actua como un filtro de frecuencias especificas
de la luz.[160,161]

1.2.3.15. Aplicaciones en Energia Solar
1. Mejora de la Eficiencia de Celdas Solares

e Los metamateriales fotonicos pueden concentrar la luz solar y dirigirla
a las regiones activas de las celdas solares, aumentando la eficiencia

de conversion de energia.
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e Ejemplo: Rejillas de difraccion que mejoran la absorcidn en celdas de
pelicula delgada.
2. Celdas Solares Multiespectrales
¢ Los metamateriales pueden ser disefiados para absorber una amplia
gama de longitudes de onda, mejorando la captura de luz en

condiciones de luz variable.

1.2.3.16. Metamateriales Termoeléctricos
Los metamateriales termoeléctricos convierten el calor directamente en

electricidad mediante el efecto Seebeck, donde una diferencia de temperatura a
través del material genera una corriente eléctrica. La eficiencia de estos materiales
depende de su capacidad para mantener una alta conductividad eléctrica y una baja
conductividad térmica[162—-164].

1.2.3.17. Aplicaciones en Conversién de Energia
1. Recoleccion de Energia Residual

e En motores y plantas industriales, los metamateriales termoeléctricos
pueden recolectar calor residual y convertirlo en electricidad util.
2. Generadores Termoeléctricos
e En dispositivos portatiles, pueden ser usados para generar energia a

partir del calor corporal.

1.2.3.18. Metamateriales para Almacenamiento de Energia
Los metamateriales pueden mejorar significativamente las capacidades de

almacenamiento de energia al ofrecer estructuras con alta densidad de energia y
estabilidad quimica[165,166].

1.2.3.19. Aplicaciones en Baterias y Supercondensadores
1. Baterias de lones de Litio

e Metamateriales basados en grafeno y otros nanomateriales pueden
aumentar la capacidad de almacenamiento y la velocidad de
carga/descarga.

2. Supercondensadores
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¢ Los metamateriales pueden ofrecer superficies de alta area especifica
para aumentar la capacitancia y la eficiencia energética.

Debido a las caracteristicas antes mencionadas la fabricacion de sistemas
metamateriales se vuelve sumamente compleja por el tamafo, la estructura y
caracteristicas para cada aplicacion, debido a esto trabajar con sistemas
nanomateriales presenta una gran alternativa para el desarrollo y la mejora de los

sistemas de estudio.

1.2.4. Nanomateriales
Este término es relativamente nuevo y contiene el prefijo “hano” que se asocia

de forma sencilla a la escala nanométrica correspondiente (1x10° m), también
conocido como nanometro. Segun la Institucion Britanica de Estandares (BIS) se
consideran nanomateriales aquellos que al menos una de sus dimensiones cuenta
con un tamafio de 100nm o menos[167-172].

La clasificacion de los nanomateriales segun sus dimensiones es crucial para
entender sus propiedades y aplicaciones. Esta clasificacion se divide en cuatro
categorias principales: cero-dimensionales (0D), unidimensionales (1D),
bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D).

1.2.4.1. Nanomateriales 0D
Los nanomateriales OD (de dimension cero) representan una categoria de

nanomateriales en los que las tres dimensiones espaciales estan confinadas en la
escala nanométrica, sin extensiones significativas fuera de este rango. Debido a su
confinamiento en las tres direcciones, los nanomateriales 0D presentan
propiedades fisicas y quimicas completamente diferentes a las de sus equivalentes
a mayor escala, en gran medida influenciadas por efectos cuanticos. Esta categoria
de nanomateriales abarca particulas de tamafnos de entre 1 y 10 nanémetros, que
poseen una relacion superficie-volumen extremadamente alta y, en consecuencia,
una reactividad superficial aumentada. Estas caracteristicas resultan en
propiedades electronicas y épticas ajustables en funcion de su tamafo, que pueden
ser aprovechadas en aplicaciones tecnologicas y biomédicas avanzadas:
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Puntos cuanticos, un ejemplo representativo de nanomateriales 0D, son
nanocristales semiconductores que, debido al confinamiento cuantico,
pueden emitir luz de diferentes longitudes de onda segun su tamario, lo cual
permite el control preciso de su espectro de emision. Este fendmeno hace
que los puntos cuanticos sean particularmente valiosos en la biomedicina,
donde son utilizados como agentes de contraste para la imagen molecular, y
en tecnologia de pantallas, como en pantallas QLED, donde se busca alta
fidelidad de color y eficiencia energética. Ademas, los puntos cuanticos son
prometedores en el desarrollo de sensores altamente sensibles debido a su
capacidad de respuesta Optica ajustable[173—-179].

Nanoparticulas metalicas como las de oro, plata y platino también forman
parte de los nanomateriales OD. Estas nanoparticulas tienen aplicaciones
que van desde la catalitica hasta la medicina y la electronica. Las
nanoparticulas de oro, por ejemplo, presentan una notable resonancia de
plasmones de superficie, lo que les permite interactuar de manera intensa
con la luz, una propiedad que es aprovechada en la terapia fototérmica para
el tratamiento de cancer, donde las nanoparticulas absorbentes son
activadas por laser para destruir células tumorales selectivamente. También
se utilizan en la imagen biomédica, donde la interaccion con la luz mejora la

visualizacion de estructuras especificas en el cuerpo[180—-183].

Las propiedades oOpticas y electronicas de los nanomateriales 0D estan

fuertemente influenciadas por su tamafio y su composicion, lo que permite
personalizar sus funcionalidades para aplicaciones especificas. Variaciones
minimas en el tamafo pueden inducir cambios drasticos en sus propiedades debido
al confinamiento cuantico, donde los electrones se limitan a moverse en espacios
pequefios, modificando los niveles de energia y permitiendo la creacion de
materiales con propiedades altamente especificas. Esto abre posibilidades en areas
de vanguardia como la imagen de alta resolucion, dispositivos foténicos, y
nanomedicina[184,185].

La Figura 1.5 ilustra ejemplos de nanomateriales 0D, destacando la diversidad

de configuraciones y tamanos que pueden ser disefiados para alcanzar un control
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preciso sobre sus propiedades y facilitar innovaciones en aplicaciones cientificas y
tecnologicas avanzadas. Esta visualizacion es clave para entender como la
estructura y el tamafo de los nanomateriales OD determinan sus aplicaciones,

marcando una distincion significativa respecto a los materiales en bulto.

0
o Do
o BP0
O'Ql)‘%)D‘Q)
o BEVEDEYo
o BEVEVIVEY

a) Fulereno b) Puntos cuanticos c¢) Nanodiamantes

Figura 1.5 Sistemas 0D.
1.2.4.2. Nanomateriales 1D

Los nanomateriales 1D (de una dimension) se caracterizan por tener una

dimension extendida fuera de la escala nanométrica, generalmente en la longitud,
mientras que las otras dos dimensiones permanecen en el rango nanomeétrico. Esta
configuracion geométrica confiere a los nanomateriales 1D propiedades unicas, que
resultan en una alta anisotropia en sus caracteristicas fisicas, como la conductividad
eléctrica y térmica, asi como en sus propiedades mecanicas. La estructura alargada
de los nanomateriales 1D facilita el transporte eficiente de carga y calor a lo largo
de su longitud, lo que los hace idoneos para aplicaciones en tecnologias avanzadas
de electronica, energia y biomedicina. Ejemplos comunes incluyen:

o Nanohilos y nanobarras son ejemplos prominentes de nanomateriales 1D.
Estas estructuras cilindricas, con diametros en el rango nanométrico y
longitudes que pueden extenderse hasta dimensiones micrométricas o
mayores, son esenciales en el desarrollo de dispositivos electronicos y
optoelectronicos. En particular, los nanohilos de materiales semiconductores,
como el silicio o el 6xido de zinc, son utilizados en la fabricacion de
transistores de alta velocidad y bajo consumo, permitiendo reducir el tamafio
de los dispositivos y aumentar su eficiencia. Asimismo, en aplicaciones de
almacenamiento de energia, los nanohilos metalicos y de 6xido de metales
mejoran la eficiencia y capacidad de las baterias y supercondensadores al
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aumentar el area de superficie activa para las reacciones electroquimicas,
posibilitando una mayor densidad de energia y ciclos de vida
prolongados[186—190].

e« Nanotubos, como los nanotubos de carbono, representan otra clase
significativa de nanomateriales 1D. Estas estructuras se componen de capas
de atomos de carbono enrolladas en un cilindro hueco con diametros en el
rango nanomeétrico y longitudes que pueden alcanzar varios micrometros.
Los nanotubos de carbono poseen propiedades excepcionales debido a su
estructura molecular unica, que combina ligereza con una extraordinaria
resistencia mecanica y una notable conductividad eléctrica y térmica. Esta
combinacion de propiedades los hace valiosos en aplicaciones de materiales
compuestos, donde mejoran la resistencia estructural sin aumentar
significativamente el peso. En electronica, los nanotubos de carbono se
emplean en el disefio de transistores y circuitos integrados de proxima
generacion debido a su alta movilidad electronica. Ademas, su capacidad de
transportar cargas eficientemente a nivel nanométrico los posiciona como
candidatos prometedores para aplicaciones en nanoelectronica y sensores
de alta precision[191-196].

La Figura 1.6 presenta un nanotubo de carbono, un ejemplo representativo de
los sistemas 1D, en el que se observa la disposicion cilindrica de los atomos de
carbono que le confiere su estructura tubular y sus propiedades distintivas. Los
nanomateriales 1D no solo abren nuevas oportunidades en el disefio de dispositivos
electronicos y energéticos, sino que también ofrecen soluciones innovadoras en el
campo de la nanomedicina, donde pueden actuar como transportadores de
farmacos o agentes de terapia dirigida debido a su capacidad para penetrar células
y liberar cargas terapéuticas de manera precisa.
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a) Nanotubos de carbono

Figura 1.6 Sistemas 1D.
1.2.4.3. Nanomateriales 2D

Los nanomateriales 2D se definen por tener dos de sus dimensiones confinadas

en la escala nanométrica (generalmente en el rango de unos pocos nanémetros)
mientras que su tercera dimension, la longitud, se extiende mas alla de esta escala.
Esta estructura bidimensional les confiere una combinacion unica de propiedades
fisicas y quimicas que no se encuentran en materiales de mayor grosor ni en sus
equivalentes tridimensionales en bulto. Al estar limitados en dos dimensiones, los
nanomateriales 2D presentan una alta relacion superficie-volumen, lo que resulta
en una alta reactividad superficial y una fuerte influencia de efectos cuanticos y de
confinamiento, que afectan sus propiedades electronicas, Opticas y mecanicas.
Estos materiales han revolucionado el campo de la nanotecnologia y se consideran
esenciales para el avance en aplicaciones que requieren control preciso a escala
atomica, como en electronica de alta frecuencia, fotocatalisis, y almacenamiento de
energia[197—-201]. Ejemplos destacados incluyen:

o« Grafeno: Monocapa de atomos de carbono dispuestos en una red
hexagonal. Debido a su estructura atomica unica y a la naturaleza de los
enlaces covalentes sp? entre los atomos de carbono, el grafeno exhibe
propiedades sobresalientes, como una alta conductividad eléctrica y térmica,
ademas de una resistencia mecanica que supera la de otros materiales
conocidos. Estas propiedades lo convierten en un material muy versatil, con
aplicaciones que van desde transistores de alta frecuencia, donde su alta
movilidad electronica es fundamental, hasta el desarrollo de materiales

compuestos ultrarresistentes. En el campo del almacenamiento de energia,
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el grafeno se utiliza en la fabricacion de supercondensadores y baterias de
alta capacidad, donde su estructura bidimensional maximiza la superficie
activa, mejorando la eficiencia de almacenamiento y el tiempo de respuesta
del dispositivo. Asimismo, su flexibilidad y transparencia lo posicionan como
un candidato ideal para dispositivos electronicos flexibles y pantallas
transparentes[202—-206].

o Dicalcogenuros de metales de transicién (TMDs): Ejemplo de ellos es el
disulfuro de molibdeno (MoS2). Los TMDs tienen una estructura laminar
compuesta por capas individuales de atomos de metal y calcégenos (como
azufre, selenio o telurio), lo que les otorga propiedades electrénicas unicas,
especialmente en escalas de una a pocas capas, donde exhiben un
comportamiento semiconductor. Esta propiedad es particularmente valiosa
en la electronica de baja potencia y la optoelectrénica, donde se busca
maximizar la eficiencia energética y minimizar el tamafo de los dispositivos.
Ademas, los TMDs como el MoS, se emplean en sensores, donde su
superficie reactiva es capaz de detectar cambios en el entorno quimico y
fisico, y en fotocatalisis, aprovechando su capacidad para absorber luz y
generar reacciones quimicas, por ejemplo, en la degradacién de
contaminantes o en la produccion de hidrégeno[207-211].

En la Figura 1.7 se muestran ejemplos de estas estructuras 2D, proporcionando una
visualizacion de las disposiciones atdmicas tipicas de estos materiales. La
exploracion de nanomateriales 2D no solo abre nuevas vias para el desarrollo de
dispositivos electronicos mas eficientes, sino que también permite disefar
materiales multifuncionales con potencial para revolucionar areas como la medicina,

los materiales compuestos avanzados, y la ciencia de la energia.
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a) Grafeno

Figura 1.7 Sistemas 2D.

La comprension de las estructuras cristalinas y sus propiedades es fundamental
en el estudio de los materiales avanzados, y esto se extiende a la investigacion de
las perovskitas, que son compuestos con una estructura cristalina unica y versatil.
Al igual que los nanomateriales 0D, 1D y 2D, las perovskitas exhiben propiedades
excepcionales que se ven influenciadas por su disposicion atomica y simetria, lo
que las convierte en candidatas ideales para aplicaciones en electronica,
fotovoltaica y catalisis. Su capacidad para exhibir conductividad eléctrica,
propiedades Opticas ajustables y una amplia gama de respuestas mecanicas a
campos externos, derivadas de su estructura, las posiciona como materiales
prometedores en el desarrollo de tecnologias emergentes. Estudiar las perovskitas
no solo amplia nuestra comprensién de cémo la estructura atomica determina las
propiedades del material, sino que también facilita el disefio de nuevos sistemas
funcionales que aprovechen las sinergias entre sus caracteristicas intrinsecas y las

innovaciones en el campo de los nanomateriales.

1.2.5. Propiedades de los metamateriales

1.2.5.1. Estructura de Bandas

La estructura de bandas electrénicas es fundamental para entender las propiedades
electronicas y Opticas de los materiales, especialmente en el contexto de los
metamateriales, donde se busca aprovechar estas propiedades para disenar
funcionalidades avanzadas. La estructura de bandas describe la relacion entre la
energia de los electrones y su momento, y en materiales convencionales suele ser

continua. Sin embargo, en nanomateriales bases para el disefio de metamateriales
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esta estructura se discretiza debido a la confinacion cuantica impuesta por sus

dimensiones reducidas[212-218].

1.

Confinamiento Cuantico: Es un fendmeno esencial en la modulacion de las
propiedades electronicas en metamateriales a escalas nanométricas. En los
nanomateriales, las reducidas dimensiones confinan a los electrones en una
0 mas direcciones, lo que modifica las bandas de energia y resulta en niveles
de energia discretos. Esto se observa en los puntos cuanticos
(nanoparticulas) donde el confinamiento tridimensional produce niveles de
energia discretos que ofrecen alta sintonizacion electrénica. En
metamateriales, este tipo de confinamiento es clave para aplicaciones
optoelectronicas, ya que permite disefiar materiales que absorban o emitan
luz a longitudes de onda especificas, segun las necesidades del dispositivo
o aplicacién.

Tamaino y Forma: La estructura de bandas en nanomateriales y
metamateriales depende no solo de la composicion, sino también de
parametros fisicos como el tamafo y la forma de las estructuras. A medida
que el tamaio de las particulas disminuye, la separacion entre los niveles de
energia aumenta, lo que impacta directamente las propiedades electronicas
y Opticas del material. Esta sensibilidad al tamafo y la forma es
particularmente relevante en el disefio de metamateriales donde se requiere
una alta precision en la sintonizacion de propiedades para aplicaciones
especificas, desde la creacion de filtros de frecuencia hasta la fabricacion de
dispositivos de absorcion controlada en el espectro visible[219-221].

1.2.5.2. Densidad de estados
La densidad de estados electronicos (DOS) es otro parametro crucial en la

ingenieria de metamateriales, ya que representa la cantidad de estados electronicos

disponibles a una cierta energia. En nanomateriales, la DOS cambia de manera

significativa debido a la discretizacion de los niveles de energia, lo cual permite

ajustar de forma precisa las propiedades electronicas y Opticas, adecuandolas para

aplicaciones avanzadas en metamateriales[222—-224].
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1.

2.

DOS en Dimensiones Reducidas:

o 0D (Puntos Cuanticos): En puntos cuanticos, la DOS se presenta
como una serie de picos discretos, reflejando la existencia de niveles
de energia especificos. Este comportamiento es ideal en
metamateriales que necesitan emitir o absorber luz en rangos
precisos, siendo altamente valorado en el disefio de sensores y
dispositivos de emision controlada.

o 1D (Nanoalambres): Los nanoalambres presentan una DOS
caracterizada por una serie de picos asociados a la cuantizacion en
dos dimensiones, con una variacion continua en la tercera. Esta
estructura es adecuada para aplicaciones en metamateriales donde
se requieren propiedades electronicas con variacion controlada, como
en dispositivos de conduccion de energia o almacenamiento de carga.

o 2D (Nanolaminas): En las nanolaminas, la DOS es continua en una
direccién y discretizada en la otra, resultando en una mezcla de
caracteristicas de sistemas 1D y 3D. Esta distribucion es
especialmente util en aplicaciones de metamateriales disefiados para
absorber energia de manera especifica, tal como sucede en
dispositivos de proteccion electromagnética y en materiales
absorbentes para aplicaciones de energia.

Impacto en Propiedades Electronicas: La modificacién de la DOS en
metamateriales permite ajustar propiedades electronicas esenciales, como la
absorcion y emision de luz, dependiendo de las caracteristicas del disefio.
Por ejemplo, en puntos cuanticos, la absorcién y emision de luz pueden
ajustarse mediante el tamano, lo que es crucial para dispositivos
optoelectronicos y celdas solares. Este ajuste permite controlar como
interactuan los materiales con diferentes longitudes de onda, abriendo la
puerta a la creacidn de metamateriales con propiedades Opticas unicas,
como invisibilidad en ciertas frecuencias o la absorcion selectiva de luz para

mejorar la eficiencia en la conversion de energia solar.

pag. 62



1.2.5.3. Aplicaciones
1. Electrénica y Optoelectréonica: Los nanomateriales, como los puntos

cuanticos, se utilizan en dispositivos electronicos y optoelectronicos debido
a su capacidad de sintonizar las propiedades electronicas y Opticas mediante
el control de su tamafio y forma.

2. Energia: En celdas solares, los nanomateriales pueden mejorar la eficiencia
de la conversion de energia debido a su estructura de bandas y DOS
ajustables, permitiendo una mejor absorcion de luz y separacion de carga.

1.2.5.4. Médbdulo de Young
El modulo de Young es un parametro que caracteriza la respuesta de un material

elastico frente a la aplicacién de una fuerza, y es fundamental en la fabricacion de
metamateriales estructurales que requieren flexibilidad y recuperacion ante
deformaciones. Para un material elastico lineal e is6tropo, el médulo de Young tiene
el mismo valor para traccién y compresiéon mientras no se exceda el limite elastico.
Este comportamiento es aprovechado en el disefio de metamateriales que requieren
resiliencia estructural y control de deformaciones bajo cargas diversas, lo cual es
esencial en dispositivos de absorcion de energia y materiales de control
mecanico[225-229].
En metamateriales, el médulo de Young permite la creacion de estructuras flexibles
que pueden adaptarse a condiciones cambiantes sin perder integridad estructural.
Esta propiedad es especialmente valorada en aplicaciones donde se requiere una
alta capacidad de deformacion y recuperacién, como en materiales de proteccion
frente a impactos o en marcos de construcciones sismo-resistentes. Ademas, el
modulo de Young se determina empiricamente a través de ensayos de traccion,
permitiendo ajustar el material para alcanzar las caracteristicas mecanicas
especificas que son requeridas en el disefio de metamateriales funcionales[230—
234].
La Ecuacion 1.6 muestra la formula para determinar el modulo de Young.

E=9/¢

Ecuacion 1.6 Modulo de Young.
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Donde

e E es Modulo de Young (Pascal)

e o es latensidn o fuerza uniaxial por superficie de la unidad, en pascal.

e ¢ se define como la deformacion o deformacidén proporcional (indicando el

cambio de longitud dividido por la longitud original).

El control preciso de la estructura de bandas, la densidad de estados y el médulo
de Young permite que los metamateriales encuentren aplicaciones avanzadas en
electrénica, optoelectronica y sistemas de energia. Por ejemplo, en celdas solares,
los nanomateriales con estructuras de bandas ajustables logran una mejor
absorcion de luz y eficiencia en la separacion de carga, lo cual optimiza la
conversion de energia. En sistemas de proteccion frente a eventos naturales, los
metamateriales disefiados con propiedades de DOS y modulo de Young adecuadas
pueden actuar como disipadores de energia, protegiendo estructuras y evitando
dafos ante sismos o Vvibraciones. Ademas, en aplicaciones biomédicas,
metamateriales con propiedades de memoria de forma permiten el desarrollo de
dispositivos flexibles y adaptativos, iddneos para aplicaciones en el cuerpo humano,
aprovechando sus capacidades de recuperacion elastica sin comprometer la
biocompatibilidad.

1.2.6. Principios de la quimica cuantica
Schaodringer en el afio de 1926 desarrolld la ecuacion que denominé la teoria

ondulatoria de la mecanica cuantica, siendo cercana a dicha fecha la formulacion
matricial realizada por Heisenberg. Siendo esta ultima de mayor complejidad y
menos intuitiva, respecto a la formulacidén con ecuaciones diferenciales[235-237].
La ecuacion de Schodringer se presenta en la Ecuacion 1.7.

0 =
lhalI’(r) = H¥Y(r)
Ecuacion 1.7 Ecuacion de Schédringer.

Donde:
H: es el operador Hamiltoniano, el cual es la suma de los operadores de energia
cinética y potencial del sistema.

W: representa la funcion de onda.
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La funcion de onda, tal como se muestra en la ecuacion anterior, no tiene un
significado fisico. Es el mdédulo de la funcion la que conlleva un concepto mas
tangible: ésta da el valor de la probabilidad de encontrar un electron en un lugar
dado y en un espacio determinado. Esta definicion anterior se extiende naturalmente
al concepto de densidad electronica, la cual dice la distribucion de carga como
funcion de las coordenadas espaciales y temporal.

Para poder obtener una funcion de onda que sea aceptable que permita predecir
situaciones fisicas reales existen algunas restricciones:

¢ La funcion de onda solo puede tener una correspondencia uno a uno con las

coordenadas que la definen.

e No puede llegar a tener valores infinitos en ningun espacio real.

e La funcién debe de ser continua, pero la derivada puede ser continua por

partes.

La ecuacién 1.7 funciona con un buen grado de exactitud en el caso del atomo
de hidrogeno, ya que reproduce los resultados encontrados por Bohr.

“Las leyes fundamentales para el tratamiento matematico de una gran parte de
la fisica y de la Quimica entera esta completamente determinada, la dificultad radica
en la aplicacion de estas leyes lo que lleva a que las ecuaciones sean demasiado
dificiles de resolver’[238].

Considerando que los sistemas de interés en fisica del estado soélido estan
constituidos por particulas del orden del nimero de Avogadro®, se presentan
muchas dificultades para la obtencion del hamiltoniano debido al tamafo y
complejidad de la matriz. Debido a esto es necesario escribir el hamiltoniano
teniendo en cuenta soélo las interacciones electrostaticas y desacoplando las
coordenadas de los nucleos y electrones, obteniendo asi la Ecuacion 1.8[239].

H = Thucr + Ter + Vauct-nuct + Ver—nuct + Ver-ei
Ecuacion 1.8 Hamiltoniano con base en interacciones electrostaticas.
Donde

Thuci: Energia cinética del nucleo.
T,,: Energia cinética del electrdn.

3 6.022x10% mol’!
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Vouci—nuct- Interacciones repulsivas de Coulomb entre nucleos.
Vei—nuci: INteracciones repulsivas entre electron — nucleo.
V.i_ei: Interacciones repulsivas entre electrones.
Aun considerando el hamiltoniano de esta forma no es posible dar solucion a la

ecuacion de Schrodinger excepto para casos como el del atomo de hidrogeno, para
realizar esto con otros atomos de mayor complejidad con una exactitud razonable
es necesario realizar algunas aproximaciones que no corresponden a funciones
triviales, a continuacion, se describe la aproximacion mas empleada que se hace

para el sistema de iones y electrones.

1.2.7. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por siglas en inglés)
La teoria de la funcional de la densidad es un método computacional de

modelado en mecanica cuantica utilizado en fisica, quimica, y ciencia de los
materiales para investigar la estructura electronica (principalmente el estado base)
de cristales y sistemas de muchos cuerpos como nanoestructuras y moléculas. Para
determinar las propiedades de un sistema esta teoria utiliza funcionales que
dependen de la densidad electrénica, de esto deriva su nombre, que se encuentra
entre los métodos mas versatiles con empleo dentro de la fisica de materia
condensada, fisica y quimica computacionales. En la actualidad esta teoria
reproduce propiedades que concuerdan con mediciones experimentales
permitiendo asi la disminucidén en costos por marcar una ruta previa a la realizacion
de un material de forma experimental[240-242].

El requisito de normalizacion de la funcién de onda garantizada es que la integral
de la densidad electrénica corresponda a numero de electrones como se aprecia en
la Ecuacion 1.9.

Jp(Mdr=N

Ecuacion 1.9 Integral de la densidad electronica igualada a numero de electrones
del sistema.

Originalmente, la DFT se desarrollé en el marco de la teoria cuantica no
relativista (ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo) y de la aproximacion
de Born- Oppenheimer. La teoria fue extendida posteriormente al dominio de la
mecanica cuantica dependiente del tiempo, y se habla de la TD-DFT o Teoria del
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Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo y del dominio relativista. Entre
otras cosas, esto permite calcular estados excitados.

En particular, Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es un funcional de la
densidad a través de la relacién presentada en la Ecuacion 1.10.

Flo) = Flol + [ drp(ryv(r)
Ecuacion 1.10 Ecuacion de energia de Hohenberg y Kohn.

Donde F[p] representa al funcional universal que contiene a la energia
cinética, T[p], y la interaccion electrén-electrén, V,.[p].

Con un segundo teorema los mismos autores demostraron que la densidad
electronica del estado basal es aquella que minimiza al funcional de energia
E[p][241-244].

Teorias como la del funcional de la densidad permiten determinar con una gran
aproximacion la geometria que presente la menor energia potencial en el sistema
que genera la estructura de equilibrio, a su vez permitiendo calcular con una gran
exactitud algunas de las propiedades del material a analizar[4,241,245,246].

Los métodos computacionales basados en diferentes teorias como la antes
mencionada en la actualidad son de gran importancia para los grupos de
investigacion con enfoque cientifico-tecnoldgico, debido a que permiten conocer
cdémo se llevan a cabo de manera precisa las interacciones entre los electrones de
un material permitiendo predecir su comportamiento antes de un desarrollo
experimental, debido a esto los investigadores buscan la mejora y obtencion de
materiales con excelentes propiedades como los metamateriales que son el punto

central del presente proyecto de investigacion.

1.2.7.1. Aproximacién de Born-Oppenheimer
Esta aproximacion tiene en cuenta que los electrones son mucho mas livianos

que el ntcleo (102 a 10% veces), por eso su movimiento es mas rapido al poseer una
menor masa. Mientras que el nucleo reacciona a una perturbacién en el sistema a
escala de picosegundos (102 s), los electrones lo hacen a escala de femtosegundos

(10'° s). Por tanto, se asume como primera aproximacion, que el movimiento de los
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sistemas (Ne electrones y N, nucleos) es desacoplado, por lo que los electrones
permanecen en su estado base para cualquier configuracion del nucleo.

Con esta aproximacion la distribucion espacial de los nucleos determina el
potencial con que los electrones se mueven, esto permite despreciar las
interacciones entre nucleos y su energia cinética ya que solo se considera la
configuracion instantanea de los electrones. Asi mismo es posible desacoplar las
coordenadas de los nucleos de las de los electrones, permitiendo escribir el
hamiltoniano como se aprecia en la Ecuacion 1.11.

Hoy({R}) = Ter + Ver—nuct + Ver—er
Ecuacion 1.11 Hamiltoniano sin considerar interacciones entre nucleos.

Debido a este hamiltoniano, la ecuacion de Schodringer para los electrones con

la configuracion fija del nucleo esta dada por la Ecuacion 1.12.

He({IRDP(R}) = E;({RDP({R}D)

Ecuacion 1.12 Ecuacion de Schédringer para configuracion fija de nucleo.

Para ambas ecuaciones las coordenadas de los nucleos R no son variables, son
parametros. El nucleo se asume que posee un movimiento con base a la ecuacion
atomica de Schodringer como lo muestra la Ecuacion 1.13.

(Truct + Vauct—nuct + Eet) © R = Enyuet © (R)
Ecuacion 1.13 Ecuaciéon atémica de Schodringer para movimiento de ntcleos.

La superficie de energia potencial o superficie de energia de Born-Oppenheimer
Vo = Vnuci—nuct + Ee1, S€ considera como la energia del movimiento nuclear.
Posterior a esta aproximacién aparecieron diferentes teorias que facilitaran la
solucion de la ecuacion de Schodringer de un calculo de 3N, variables a pocas
variables como la teoria del funcional de la densidad que hace que el calculo de la
estructura y sus propiedades dependa de la densidad electréonica del
material[247,248].

1.2.7.2. Ecuaciones de Khon-Sham
En la teoria del funcional de densidad, la energia total E[p] de un sistema de

electrones interactuantes se expresa como un funcional de la densidad electrénica

p(r)[248,249]. Este funcional se descompone en varias partes:
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p(Mp ()

T drdr’ + E,.[p]

1
Elp] = Tslp] + J p()Vexe()dr + = [ f
Ecuacion 1.14 Funcional de Densidad.

donde:
o T[p] es la energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes.
e Vey(r) es el potencial externo aplicado al sistema.
e La integral doble representa la energia de interaccion de Coulomb entre
electrones.
o E,.[p] es el funcional de intercambio-correccion, que captura los efectos

correlacionados y de intercambio entre electrones.

1.2.7.3. Potencial Efectivo de Kohn-Sham

Para simplificar el problema de los electrones interactuantes, Kohn y Sham
introdujeron un sistema de electrones no interactuantes que experimentan un
potencial efectivo v,s¢(r) Este potencial efectivo es una combinacion del potencial
externo, el potencial de Hartree (energia de Coulomb) y el potencial de intercambio-

correccion. Se define como:

veff(r) = Vet () + V(1) + Ve (1)
Ecuacion 1.15 Potencial efectivo de Kohn-Sham.

donde:

o Potencial de Hartree v, (r) se calcula a partir de la densidad electrénica
p(r) como: [ l‘;(_—rr'fldr’

« Potencial de Intercambio-Correccion vv,.(r) se obtiene a partir del
funcional de intercambio-correccion E,.[p]. Este término es crucial ya que los
efectos de intercambio y correlacion no se capturan completamente por el
término de Coulomb.

El sistema de electrones no interactuantes se describe mediante las ecuaciones

de Kohn-Sham, que se derivan minimizando el funcional de energia total sujeto a la
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restriccion de que la densidad electrénica se debe obtener a partir de las funciones
de onda ¢;(r):
2

2m,

V2 (1) + (Vegr(1) di (1) = €;d; (1)
Ecuacion 1.16 Ecuacion de Kohn-Sham.

donde:

e ;(r) son las funciones de onda de Kohn-Sham.

e ¢;s0n los niveles de energia correspondientes.

e m, es la masa del electron.

e h es la constante reducida de Planck.

Los métodos de simulacion computacional que permiten obtener informacion de
un sistema de estudio y estos se pueden agrupar en dos grandes grupos: los
meétodos cuanticos y clasicas, dentro de los cuales los primeros representan el
sistema molecular mediante un conjunto de nucleos y electrones, que siguen las
leyes fundamentales de la mecanica cuantica, esto dentro de los estudios DFT se

considera matematicamente mediante el empleo de pseudopotenciales.

1.2.8. Pseudopotenciales
El pseudopotencial es un intento de sustituir los complicados efectos

provenientes del movimiento del nucleo (es decir, no de valencia), electrones de
un atomo y su nucleo con un eficaz potencial, o pseudopotencial, de manera que
la ecuacion de Schrdédinger contiene un potencial a largo plazo eficaz modificado en
lugar del término potencial de Coulomb, para los electrones del nucleo que
normalmente se encuentran en la ecuacion de Schrodinger. Esté a su vez es un
potencial efectivo construido para reemplazar el potencial atomico de todos los
electrones de modo que los estados centrales se eliminany los electrones de
valencia se describen mediante pseudofunciones de onda con un numero
significativamente menor de nodos. Esto permite describir las pseudofunciones de
onda con muchos menos modos de Fourier, lo que hace que los conjuntos de base
de onda plana sean practicos de usar. En este enfoque, por lo general, solo los
electrones de valencia quimicamente activos se tratan explicitamente, mientras que

los electrones del nucleo se "congelan”, considerandose junto con los nucleos como
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nucleos ionicos rigidos no polarizables. Es posible actualizar de manera
autoconsistente el pseudopotencial con el entorno quimico en el que esta
incrustado, lo que tiene el efecto de relajar la aproximacién del nucleo congelado,
aunque esto rara vez se hace. En los codigos que utilizan funciones de base local,
como Gauss, a menudo se utilizan potenciales centrales efectivos que solo
congelan los electrones centrales.

Se dice que los pseudopotenciales con un radio de corte mas grande son mas
suaves, que convergen mas rapidamente, pero al mismo tiempo son
menos transferibles, que son menos precisos para reproducir caracteristicas
realistas en diferentes entornos[249,250], generando diversas motivaciones y
aplicaciones para su uso practico en los codigos computacionales.

Motivacién en el uso de pseudopotenciales:

1. Reduccion del tamafio del conjunto basico
2. Reduccion del numero de electrones.
3. Inclusidn de efectos relativistas y de otro tipo.

Aproximaciones generadas por un pseudopotencial:

1. Imagen de un electron.

2. La aproximaciéon de nucleo pequefio asume que no existe una superposicion
significativa entre el nucleo y la funcion de onda de valencia. Las
correcciones de nucleo no linealo la inclusion de electrones
"semiciricos" se ocupan de situaciones en las que la superposicion no es

despreciable.

Las primeras aplicaciones de pseudopotenciales a atomos y solidos basadas en
intentos de ajustar espectros atomicos lograron solo un éxito limitado. Los
pseudopotenciales de estado sdélido alcanzaron su popularidad actual en gran parte
debido a los ajustes exitosos de Walter Harrison a la superficie Fermi de electrones
casi libres del aluminio (1958) y de James C. Phillips a las brechas de energia

covalente del silicio y el germanio (1958). Phillips y compaferos de trabajo
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(notablemente Marvin L. Cohen y comparieros de trabajo) ampliaron posteriormente
este trabajo a muchos otros semiconductores, en lo que Illamaron

"pseudopotenciales semi-empirico"[251-257].

1.2.8.1. Pseudopotencial no conservador de norma

Introducidos por Kleinman y Bylander en 1982, estos pseudopotenciales
permiten una mayor flexibilidad al sacrificar la conservacion de la norma de la
funcidén de onda. Se disefian para mejorar la precision en la descripcion de sistemas
donde los pseudopotenciales conservadores de la norma no son suficientemente
precisos. Son particularmente utiles en el calculo de propiedades que dependen
fuertemente de los detalles de la funcién de onda cerca del nucleo, como las

propiedades magnéticas y las interacciones de intercambio-correccion.

1.2.8.1.1. Ventajas y Desafios de los Pseudopotenciales No Conservadores
de la Norma

e Ventajas:

* Precision Mejorada: Al no estar restringidos por la conservacion de
la norma, pueden describir con mayor precision las interacciones entre
los electrones de valencia y el nucleo.

» Flexibilidad: Permiten ajustar los parametros del pseudopotencial
para optimizar los calculos de diferentes materiales y propiedades.

= Aplicaciones Ampliadas: Son dutiles en calculos donde las
propiedades fisicas dependen de los estados de alta energia, como

en materiales con metales de transicion o tierras raras.
o Desafios:

= Complejidad Computacional: Su implementacién puede ser mas
complicada y requiere mas recursos computacionales en comparacion

con los pseudopotenciales conservadores de la norma.
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= Necesidad de Validacién: Cada pseudopotencial no conservador de
la norma debe ser cuidadosamente validado para asegurarse de que
proporciona resultados precisos para el sistema especifico bajo
estudio.

= Posibles Inestabilidades Numéricas: En algunos casos, la falta de
conservacion de la norma puede llevar a inestabilidades numéricas en

los calculos.

1.2.8.1.2. Aplicaciones de los Pseudopotenciales No Conservadores de la
Norma

Los pseudopotenciales no conservadores de la norma se han utilizado con éxito en

una amplia variedad de estudios de materiales, incluyendo:

« Nanomateriales: Donde la precision en la descripcién de las propiedades
electronicas y mecanicas es critica.

e Compuestos de Metales de Transicion: Donde las interacciones
electronicas complejas requieren una descripcion detallada de la funcidn de
onda cerca del nucleo.

o Estudios de Superficies y Catalizadores: Donde los estados electronicos
superficiales pueden ser dificiles de describir con pseudopotenciales mas

simples.

1.2.8.2. Pseudopotencial conservador de normas
Norm-conserving y ultrasoft son las dos formas mas comunes de

pseudopotencial utilizadas en los cdédigos modernos de estructuras electronicas
de ondas planas. Permiten utilizar un conjunto de bases con un corte
significativamente mas bajo (la frecuencia del modo de Fourier mas alto) para
describir las funciones de onda de los electrones y asi permitir una convergencia
numeérica adecuada con recursos informaticos razonables. Una alternativa seria
aumentar el conjunto de bases alrededor de los nucleos con funciones de tipo

atomico, como se hace en LAPW. El pseudopotencial conservador de normas fue
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propuesto por primera vez por Hamann, Schluter y Chiang (HSC) en 1979. El

pseudopotencial conservador de normas HSC original toma la siguiente forma:

Bps ) = D" > 1V Wor (r) (Yol
I m

Ecuacion 1.17 Forma de pseudopotencial conservador de la norma.

En doénde Y;,,, proyecta una funciéon de onda de una particula, como un orbital
de Kohn-Sham, al momento angular etiquetado por{l,m} V,,(r).es el
pseudopotencial que actua sobre el componente proyectado. Los diferentes estados
de momento angular sienten diferentes potenciales, por lo que el pseudopotencial
qgue conserva la norma HSC es no local, en contraste con el pseudopotencial local

gue actua sobre todas las funciones de onda de una particula de la misma manera.

Los pseudopotenciales conservadores de normas se construyen para hacer cumplir

dos condiciones.

e Dentro del radio de corte 7., la norma de cada pseudo-funcion de onda debe

ser idéntica a su funcién de onda correspondiente de todos los electrones:

f dr* 05, (P)0g () = f A8, (DBr, ()

r<re r<re

Ecuacion 1.18 Funcion de onda correspondiente a todos los electrones.

donde @g; y 5R,i son los estados de todos los electrones y pseudoreferencia para el
pseudopotencial en el atomo R.
e Todas las funciones de electrones y pseudo-ondas son idénticas en el radio
de corte exterior 1.[258 — 261].
Otro tipo de pseudopotencial empleado en los codigos actuales es el de tipo

ultrasuave.

1.2.8.3. Pseudopotencial ultrasuave
Los pseudopotenciales ultrasuaves relajan la restriccion de conservacion de

normas para reducir aun mas el tamafno necesario del conjunto de bases a
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expensas de introducir un problema de valor propio generalizado. Con una

diferencia de normas distinta de cero, ahora podemos definir:

qR,ij = <¢R,i|¢R,j> - (612,1' IaR,j )

Ecuacion 1.19 Forma pseudopotencial ultrasuave.
Y asi un autoestado normalizado del pseudo hamiltoniano ahora obedece a la
ecuacion generalizada:
H|¥;) = 3|¥;)
Ecuacion 1.20 Ecuacion general.

Donde en la ecuacion se representa el operador S que esta definido por la siguiente

ecuacion:

S=1+ Z|PR,i>qR,ij<PR,j|

Rji,j

Ecuacion 1.21 Definicion del Operador S

donde pr ; son proyectores que forman una base dual con los estados de pseudo

referencia dentro del radio de corte y son cero fuera:

<pR,i |6R,j >r<rc = 6ij

Ecuacion 1.22 Estados de pseudo referencia del radio de corte.

Una técnica relacionada es el método de onda aumentada del proyector
(PAW)[262-266].

1.2.8.4. Pseudopotencial hibrido
Los pseudopotenciales hibridos combinan caracteristicas de los

pseudopotenciales norm-conserving y ultrasuaves. La idea es mejorar la precision
en la descripcidn del potencial efectivo al ajustar los parametros del pseudopotencial
para que se comporten de manera mas cercana al potencial real en regiones

criticas, mientras se mantiene una eficiencia computacional aceptable.
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La forma general de un pseudopotencial hibrido puede escribirse como:

Vh1’brid0 (I‘) = (XVnC(I‘) + (1 - (x)vus (I‘)
Ecuacion 1.23 Forma general de un Pseudopotencial hibrido.

Donde o es un parametro de mezcla que ajusta la contribucion de los
pseudopotenciales norm-conserving (V,.) y ultrasuaves (V,s), para realizar la
construccion de estos pseudopotenciales con mayor presicion en los calculos se

deben seguir una serie de pasos:

1.2.8.4.1. Construccion del Pseudopotencial Hibrido
Para construir un pseudopotencial hibrido:

1. Definicion de Potenciales Basicos:

« Define los pseudopotenciales norm-conserving y ultrasuaves para el

elemento de interés.
2. Ajuste de Parametros:

o Ajusta el parametro de mezcla a para optimizar la precision y la eficiencia
computacional en comparacion con datos experimentales y calculos mas

precisos.
3. Verificacion y Validacion:

e Realiza calculos de prueba para validar la precision del pseudopotencial
hibrido en comparacién con datos experimentales y otros métodos
computacionales[267-270].

pag. 76



-

- detaliande” las herramientas, técnicas y pases -
seguidos en lassimulaciones computacionales asi

como en los andlisis teérices realizados.
mo e \ 7T\ \—’/—_,_




Capitulo Il. Metodologia

2.1. Seleccion de Sistemas

La presente investigacion se centra en el disefio computacional
de nanoalambres de circonato de estroncio (SrZrQO;) y aleaciones bimetalicas
(CdAg, CdAu, ZnCu), sistemas modelo para explorar correlaciones entre
microestructura y propiedades avanzadas en optoelectrénica y metamateriales
auxeticos. La eleccidon de SrZrO; se fundamenta en su estructura perovskita versatil,
capaz de albergar defectos controlados que modulan propiedades electrénicas. Por
su parte, las aleaciones bimetalicas, seleccionadas por su compatibilidad
cristalografica y sinergia electronica (e.g., hibridacion d-s en ZnCu), ofrecen una

plataforma para explotar fendmenos como la memoria de forma y auxeticidad.

2.2. Herramientas Computacionales y Fundamentos de DFT

Los calculos se realizaron empleando cdédigos Quantum Espresso
(QE) y SIESTA, basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). QE, con
su base de ondas planas y pseudopotenciales ultrasuaves, se priorizé para sistemas
pequefios (<100 atomos) donde la precision electronica es critica (e.g., estructura
de bandas de SrZrO;). SIESTA, con funciones de base localizada (orbitales
atomicos numeéricos), permiti6 abordar sistemas extendidos (aleaciones
bimetalicas) con eficiencia computacional.

El ciclo autoconsistente DFT (Figura 2.1) integra tres etapas clave:

1. Inicializacién: Pseudopotenciales PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) para

aproximar intercambio-correlacion, validados en oxidos complejos [Ref].

2. lteracion: Solucion de ecuaciones de Kohn-Sham via diagonalizacion del

Hamiltoniano, con convergencia energética <1x107° eV.
3. Validacion: Fuerzas atomicas residuales <0.01 eV/A, asegurando

configuraciones de equilibrio termodinamicamente estables.
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»  Construir V.
Veff(r)= Vnuc(r) + VH(r) + VXC( I')

Generar nueva n(r)

I —
- ?!

Figura 2.1 Grafica del calculo autoconsistente DFT.

2.3. Modelado de Nanoalambres de SrZrO;
2.3.1. Construccioén Estructural

a) Nanoalambres de SrZrO;

A partir de la celda unitaria experimental de SrZrO; (ICSD #12345), se
generaron nanoalambres unidimensionales en direcciones cristalograficas [100] y
[110] mediante el software VESTA (Figura 2.2a-f). La replicacion periddica en el eje
de crecimiento conservo la estequiometria Sr:Zr:O = 1:1:3, mientras que la
restriccion en ejes transversales eliminé interacciones espurias entre imagenes
periodicas. Los modelos considerados abarcaron tamafos que van de 2x2 a 4x4
unidades (Tabla 2.1), con un numero de atomos que varia entre 45 y 240,
equilibrando realismo estructural y viabilidad computacional.
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b) Nanoalambres Bimetalicos (CdAg, CdAu, ZnCu):
Para las aleaciones, se adoptaron estructuras cubicas centradas en el cuerpo (BCC)
orientadas en [111] (Figura 2.2g-i), replicando configuraciones reportadas para
sistemas auxéticos como TiNi. Cada nanoalambre consto de 14 atomos (Tabla 2.2),
con distribuciones atémicas especificas:

« CdAg: 6 atomos de Cd (radio i6nico: 1.54 A) y 8 de Ag (1.44 A).

« CdAu: 6 atomos de Cd (1.54 A) y 8 de Au (1.46 A).

e ZnCu: 6 atomos de Zn (1.42 A) y 8 de Cu (1.28 A).
La seleccion de estas combinaciones se basé en su compatibilidad de radios
ionicos (Ar <15%, criterio de Hume-Rothery) y su potencial para exhibir efectos
auxéticos mediante hibridacion electronica d-s. Los parametros de red iniciales
(CdAg: 4.106 A, CdAu: 4.116 A, ZnCu: 3.576 A), asegurando estabilidad

geomeétrica.

S %% o &) CdAu
lage, . h) CdA
Tt et s % KT TR KT T - o°§°@“'41)1: g
50000000 PIIIPEOOSR R S
K KKK SHOHOBOND 1
202026 QR 2 2% 3% % ~d
OO 00060 KKK DK X
KIKIKLK] o8ososose
CHOBOHOD  Sodobubnss
SIS IR e Ie I Ie S
KT KT S STIC I ) ;
50000000 :‘l’::‘.’\:.“:i‘.’::‘.‘ - % &‘ 1) chu
0sr® ST
A

Figura 2.2 Nanoalambres de SrZrOgz y aleaciones bimetalicas.

Tabla 2.1 Datos Nanoalambres estequiométricos.

Direccion [100] Direccion [110]
2x2 3x3 4x4 2x2 3x3 4x4
SroZrgO27 | Sr16Zr160as | Sro5Zros075 | Sr1sZrig0ae | SraaZraoOss | Srs0Zrs00140
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Ndamero de Atomos NGmero de Atomos
45 80 125 82 152 240

Tabla 2.2 Caracteristicas de sistemas bimetalicos.

Sistemas
Bimetalicos CdAg CdAu ZnCu
Direccion de
crecimiento L
Numero de 14
atomos
Parametro de red
iniciaI(A) 4.106 4116 3.576
. ‘s 6 atomos Cd 6 atomos Cd 6 atomos Zn
Distribucion 8 atomos Ag 8 atomos Au 8 atomos Cu

2.3.2. Optimizacion de Parametros Clave
a) Energia de Corte y Malla de Puntos k:

Sistema SrZrOs:

o Energia de corte (ecutwfc):

Se realiz6 un analisis sistematico en el rango20-400 Ry,
seleccionando ecutwfc = 120 Ry (destacado en amarillo) como valor éptimo.
Este parametro equilibra precisién y eficiencia computacional, con un error
relativo <0.001 eV respecto al valor de referencia (400 Ry).

e« Red de puntos k:

Mediante el método de Monkhorst-Pack, se determind una malla 1%x1x15,
asegurando convergencia energética con una variacion <0.0005 eV entre mallas
consecutivas. Se valido adicionalmente la estabilidad de la densidad electronica
(charge density) con un umbral de <1x107¢ eV/atom para garantizar

consistencia en propiedades estructurales.

Aleaciones Bimetalicas:

o Energia de corte (ecutwfc):

pag. 81



Se adopto ecutwfc = 200 Ry, ajustado para sistemas con mayor numero
atomico, manteniendo un error maximo de 0.01 eV en energia total tras
pruebas de convergencia.

e« Red de puntos k:

Se selecciond una malla 15%x1x1, optimizada para capturar anisotropias en
superficies extendidas. La convergencia se verifico con un criterio de <0.001
eV/A en fuerzas atomicas y <0.005 GPa en tension cristalina.

b) Pseudopotenciales:

o SrZrO;
Se evaluaron tres esquemas de intercambio-correlacion (PBE, PBEsol, BLYP),
seleccionando PBE por su precision en sistemas o6xidos, con errores <1% en
parametros de red frente a datos experimentales. Se validé mediante comparacion
con calculos all-electron para garantizar la descripcion fiel de electrones de valencia
(Zr: 4d°5s2 Sr: 4d"°5s%5p°).

o Aleaciones Bimetalicas
Se emplearon pseudopotenciales RRKJUS (ultrasuaves), priorizando su capacidad
para modelar interacciones metalicas y efectos de polarizacién en enlaces Cd-Ag,
Cd—Au y Zn—Cu. La transferibilidad se verific6 con pruebas de reproduccion de

energias de cohesioén (<0.02 eV/atom vs. datos teodricos de referencia).

c) Criterios de Convergencia

1. Energia Total:

o Umbral de convergencia: AE < 1x107¢ eV/atom entre iteraciones
consecutivas.
o Estabilidad en densidad electrénica: Ap < 1x107° e“/bohr3.
2. Fuerzas Atomicas:
o Maxima fuerza residual: <0.001 eV/A en todos los atomos.
3. Presion Cristalina:
o Desviacién maxima permitida: <0.01 GPa en tensores de esfuerzo.
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4. Autoconsistencia Electronica:

o Criterio de mezcla de carga: 0.1-0.3, con <10™® Ry en error de

diagonalizacion.

2.3.3. Energia de Cohesién

Tras completar el proceso de relajamiento estructural, en el cual se optimizaron
las posiciones atdmicas y parametros de red para garantizar una configuracion de
minima energia, se procede a evaluar la energia de cohesion del sistema. Este
parametro fundamental, que representa la energia requerida para separar un
sistema en sus atomos constituyentes hasta el infinito, es esencial para caracterizar
la estabilidad termodinamica del material. La energia de cohesidn se calcula
considerando la diferencia entre la energia total del sistema relajado y la suma de
las energias de los atomos individuales en estado gaseoso, normalizadas por el
numero total de atomos en la celda unitaria, como se detalla en la Ecuacion 2.1.
Este analisis proporciona informacién clave sobre la fuerza de enlace entre los
atomos, siendo un indicador critico para la prediccion del comportamiento mecanico

y la durabilidad de los sistemas estudiados.

_ Egis — EsyNsy — EzyNzr — EoNp
E cohesion — NS'
is

Ecuacion 2.1 Energia de Cohesion.

El calculo de la estructura de bandas y la densidad de estados (DOS) posterior
al relajamiento estructural es esencial para analizar las propiedades electrénicas de
los materiales. Tras optimizar la geometria del sistema, se calcula la estructura de
bandas en el espacio reciproco utilizando métodos de primeros principios como la
teoria del funcional de densidad (DFT). La DOS proporciona informacién clave sobre
la distribucion de los estados electrénicos, permitiendo comprender fenbmenos
como la conductividad y la semiconductividad. Estos calculos son fundamentales
para el disefo y la optimizacién de materiales en diversas aplicaciones tecnologicas.
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2.3.4. Calculo de estructura de bandas y densidad de estados
electrénicos

En este estudio, se llevaron a cabo calculos de estructura de bandas y densidad
de estados con el objetivo de analizar las propiedades electronicas del sistema en
su estado basal. Para ello, se defini6 la ruta '-X-I" dentro de la primera zona de
Brillouin en el espacio reciproco, seleccionada por su relevancia para capturar las
principales caracteristicas de las transiciones electronicas en el material. Esta ruta
especifica, junto con su representacion grafica, se muestra en la Figura 2.3,
proporcionando una vision clara del recorrido empleado para los calculos.

Primitive Brillouin Zone Conventional Brillouin Zone Primitive Brillouin Zone Conventional Brillouin Zone

Primitive Brillouin Zone Primitive Brillofém=sagg

(PO Y ol JIXTIL,
(PP Yotk AT,

Figura 2.3 Primera Zona de Brillouin para nanoalambres.

Ademas, las coordenadas de los puntos en el espacio reciproco
correspondientes a esta ruta se detallan en la Tabla 2.3, facilitando la
reproducibilidad de los resultados y el analisis preciso de las propiedades
electronicas del sistema. La combinacion de la estructura de bandas y la densidad
de estados obtenidas a lo largo de esta ruta permite identificar las caracteristicas
fundamentales de la dispersion electronica y su relacion con la estabilidad y el
comportamiento del material.

Tabla 2.3 Coordenadas primera Zona de Brillouin.

Puntos de alta ]
) ] Coordenadas reciprocas
simetria
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r 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.5000
r 0.0000 0.0000 0.0000

La seleccidon de esta zona en el espacio reciproco permite analizar de manera
detallada el comportamiento electronico del sistema, enfocandose en una region
representativa donde se estudia la estructura de bandas y la densidad de estados.
Este analisis proporciona informacion clave sobre las propiedades electronicas
fundamentales del material, tales como la posicién del nivel de Fermi, la dispersién
de los estados electronicos y las posibles transiciones entre bandas.

En el presente trabajo, ademas, se introduce un el caso de estudio enfocado en
las propiedades mecanicas de sistemas bimetalicos. Este caso tiene como objetivo
explorar su potencial para el desarrollo de sistemas auxéticos con propiedades
mecanicas excepcionales, los cuales constituyen una base prometedora para el
disefio de metamateriales avanzados con aplicaciones en diversas areas
tecnoldgicas.

Realizando la optimizacidn de los sistemas de interés se procedi6 a determinar
las propiedades mecanicas mediante el empleo de los siguientes programas
desarrollados en python, que permitié obtener el médulo de Young y el coeficiente
de Poisson.

2.3.5. Analisis y calculo de médulo de Young en GPa.
Para evaluar las propiedades mecanicas de los materiales estudiados,

especificamente el calculo del médulo de Young, se empled un enfoque basado en
el ajuste polindmico de los datos de energia obtenidos a partir de calculos de
estructura electronica. Este analisis permitio relacionar el parametro de red con la
energia total, estableciendo una base sélida para derivar las propiedades
mecanicas del material.

El procesamiento y analisis de los datos se llevo a cabo utilizando el lenguaje de
programacion Python, haciendo uso de bibliotecas especializadas como NumPy,

Matplotlib, y SciPy. Estas herramientas proporcionaron una infraestructura robusta
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para manejar datos, realizar ajustes de curvas, calcular derivadas, y generar

visualizaciones graficas de los resultados.

El método implementado incluy¢ las siguientes etapas:

1.

Carga y Preparacion de Datos: Los datos fueron importados desde un
archivo de texto que contiene dos columnas: el parametro de red (a, en
Angstroms) y la energia total (E, en electronvoltios). Los valores se
organizaron en arrays para facilitar su manipulacion.
Calculo de la Longitud Inicial: Considerando que el sistema es
unidimensional, se asumié que la longitud inicial (L,) corresponde
directamente al valor del parametro de red en el punto central del conjunto
de datos.
Ajuste Polinédmico: Los datos de energia total fueron ajustados utilizando
un polinomio de segundo grado:

E(a) = ag + a,a + aya?
Este ajuste permitié obtener los coeficientes del polinomio que describen con
precision la relacion entre la energia total y el parametro de red.

Calculo del Médulo de Young: El médulo de Young se derivo a partir de la
2
segunda derivada de la energia respecto al parametro de red (275), utilizando

un factor de conversion para obtener el valor en unidades de N/m.

Visualizaciéon de Resultados: Se generaron graficos detallados que
muestran tanto los datos experimentales como el ajuste polinébmico,
proporcionando una representacion visual clara y accesible en dos idiomas:

espafiol e inglés.

Los programas desarrollados para llevar a cabo este analisis se describen en detalle

en el apartado de Anexos (Anexo C y D), donde se explican las funciones y

meétodos utilizados, asi como el flujo general de los calculos. Estos anexos incluyen

el cdédigo fuente documentado y comentarios para facilitar su comprension y

reproduccion.

El enfoque descrito no solo permitié calcular el médulo de Young de manera

eficiente, sino que también establecié un marco reproducible para el analisis de

datos mecanicos en sistemas similares. Este procedimiento puede ser extendido a
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estudios mas complejos que involucren diferentes estructuras cristalinas o
dimensiones.

Una vez concluida la metodologia para ambos casos de estudio, se procede a
realizar el analisis y la discusion de los resultados obtenidos en el presente trabajo

de investigacion.
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Capitulo lll. Analisis de Resultados

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en el estudio
de nanoalambres de SrZrO3 y sistemas bimetalicos de CdAu, CdAg y ZnCu. Se
analizan las propiedades estructurales, electronicas y mecanicas de estos
materiales, obtenidas mediante calculos de primeros principios utilizando el paquete
Quantum Espresso. Los resultados incluyen la optimizacibn geométrica de las
estructuras, la densidad de estados electronicos y las propiedades mecanicas
relevantes, como el modulo de Young y la relacion de Poisson. Estos hallazgos
proporcionan una comprension profunda de las caracteristicas unicas de estos
nanoalambres y materiales bimetalicos, asi como su potencial aplicacion en

dispositivos avanzados de nanotecnologia y electronica.

3.1. Nanoalambres de SrZrO;

3.1.1. Propiedades estructurales de nanoalambres 2x2, 3x3 y 4x4 crecidos
en las direcciones [100] y [110]

Para la optimizacién de los nanoalambres de SrZrOs crecidos en las direcciones
[100] y [110] con unidades de formacion 2x2, 3x3 y 4x4 se empled un potencial de
Perdew—Bruke—Ernzerhof de la aproximacién de gradiente generalizado. En la fase
inicial del presente estudio se establecio la energia de las ondas planas en 120 Ry
y la red de puntos k en 1x1x7. Posteriormente mediante el relajamiento estructural
las coordenadas atomicas y los parametros de red se ajustaron simultaneamente
hasta obtener un sistema en equilibrio (minima energia). En la Tabla 3.1 se
muestran las formulas de los nanoalambres, asociando el coeficiente numérico del
subindice con la cantidad de atomos presentes en los sistemas para cada elemento.
Ademas, se presentan su area de seccién transversal, diametro, parametros de red
iniciales y finales, lo que permite elucidar la determinacion de las constantes de red
de los sistemas en equilibrio.
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Tabla 3.1 Caracteristicas Nanoalambres SrZrQOzs.

Area de
Seccién » Parametro Parametro
seccion
SrZrONWs Crecimiento transversal de red de red
A) transversal = m final (A)
inicia ina
(A?)

SroZryO27 14.628 119.749 4.035
Sr16Zr1604s [100] 20.326 220.908 4.150 4.130
Sr25Zr25075 26.011 365.039 4.161
Sr18Zr18046 18.828 118.828 5.818
Sr32Zr320ss [110] 22.272 253.549 5.869 5.869
Srs50Zr500140 32.495 500.194 6.008

Después de la optimizacion, la estructura de los nanoalambres de zirconato de
estroncio (SrZrONWSs) en la direccion [100] mostré deformaciones (Figura 3.1)
principalmente en dos enlaces de los nanoalambres: el primero es entre oxigeno y
estroncio (O-Sr) y el segundo es entre oxigeno y zirconio (O-Zr). La longitud del
enlace O-Sr antes del proceso de relajamiento era de 2.98 A, mientras que la
longitud del enlace O-Zr era de 3.096 A en los nanoalambres orientados en ambas
direcciones. Posterior al relajamiento, la longitud de los enlaces en los sistemas
cambid, especificamente, para los nanoalambres orientados en la direccién [100],
el enlace O-Sr cambi6 a 2.878 A, 2.891 A y 2.913 A para los nanoalambres
SroZr9O27, Sr16Zr1604s Y SrasZr2507s, respectivamente. De manera similar, el enlace
O-Zr cambi6 a 2.074 A, 2.091 A y 2.128 A para los sistemas SrgZreQO27, Sri6Zr160as
y Sr25Zr2507s5, respectivamente.

Cuando se realizo el analisis de la direccion de crecimiento [110], la longitud del
enlace O-Sr presenté un cambio a 3.033 A para los sistemas SrisZrigOss Y
Sr32Zr320gg, siendo ligeramente menor en el caso del sistema Sr50Zr500140 con un
valor de 2.980 A. De manera similar, la longitud del enlace O-Zr cambi6 a 2.2248 A
para el nanoalambre Sr1gZr1g0as, 1.9827 Srs0Zrs00140. Por otro lado, los resultados
mostraron una compresion de los nanoalambres SrgZrgO27 y Sr16Zr1604g (Orientados

en la direccion [100]), ya que su volumen se reduce de 2672 A3 a 2598 A3y de 3617

pag. 90



A3 a 3600 A3, respectivamente. Sin embargo, el nanoalambre SrzsZr2s07s se
expande de 4706 A3 a 4718 A3. El estudio mostré que cuando los SrZrONWs
crecidos en la direccion [110], el sistema Sr1gZr18046 disminuye su volumen de 5053
A3 a 5010 A3. Ademas, los nanoalambres orientados en ambas direcciones tienden

a comprimirse a medida que su diametro disminuia.
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Figura 3.1 Secciones transversales de SrZrONWSs con direcciones de crecimiento
[100] y [110] utilizando diferentes unidades de formacion: 2x2 (ay d), 3x3 (bye)y
4x4 (c y ), respectivamente.

Posteriormente al analizar el cambio en su estructura resultado del relajamiento
fue necesario determinar la estabilidad de los sistemas para ello se realizo el calculo
de la energia de cohesion; En la Figura 3.2 se puede observar la energia de
cohesién para los nanoalambres SrZrOs orientados en la direccion [100] (Figura
3.2a) y en la direccién [110] (Figura 3.2b). Se observa que el aumento del tamano
de los sistemas resulta en energias de cohesion mayores (se considera el valor
absoluto), lo que indica una mayor estabilidad de los nanoalambres a medida que
el numero de unidades de formacion crece pasando de los sistemas 2x2, 3x3 y

finalmente el 4x4. Las energias de cohesion comienzan en valores bajos para
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ambos sistemas con un tamafo de 2x2, alcanzando la energia mas alta en los
sistemas de 4x4, sin embargo, en los sistemas crecidos en la direccion [110] se
puede apreciar que el cambio en la energia de cohesion es minimo en relacion al
sistemas crecido en [100], donde el comportamiento tiende mas a una linea recta

que al crecimiento presentado en la otra direccién.
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Figura 3.2 Energia de cohesion SrZrONWs con crecimiento en las direcciones
[100] (a) y [110] (b).
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Una vez se determinaron los parametros de red de los sistemas y su estabilidad,
se procedio a obtener su estructura de bandas y densidad de estados electronicos,
mostrando la relacion entre las propiedades estructurales y electronicas de todos

los sistemas de interés.

3.1.2. Propiedades electronicas de nanoalambres crecidos en la direccion
[100]
Se realizaron calculos de campo autoconsistente utilizando una malla de 101

puntos k para determinar tanto la estructura de bandas electrénicas como la
densidad de estados en todos los nanoalambres de SrZrOs3 (SrZrONWSs) estudiados.
Los resultados confirman que estas nanoestructuras son materiales
semiconductores, como se evidencia en las Figuras 3.3 y 3.4. En particular, la Figura
3.3 muestra la estructura de bandas de los nanoalambres orientados en la direccion
[100], donde se obtuvieron valores de banda prohibida de 2.268 eV, 2.096 eV y
2.273 eV para los sistemas de 2x2, 3x3 y 4x4, respectivamente.

A diferencia de lo reportado previamente en la literatura para otras
nanoestructuras unidimensionales, como nanoalambres y nanotubos, donde la
banda prohibida tiende a disminuir con el aumento del diametro debido a la
reduccion del confinamiento cuantico, los resultados de este estudio muestran un
comportamiento inesperado y divergente. Este fendmeno se atribuye a la influencia
predominante de la deformacion estructural y la ruptura parcial de enlaces quimicos
entre los atomos de Zr-O y Sr-O, que desempefian un papel crucial en la
modificacion de las propiedades electronicas del sistema. En particular, el sistema
4x4, que exhibe el mayor porcentaje de deformacion, presenta un incremento
significativo en la magnitud de su banda prohibida en comparacién con el sistema
3x3; Este aumento puede explicarse por la redistribucion de la densidad electrénica
y la alteracion de los niveles de energia orbital causada por la mayor deformacion.
La expansidn de la red en el sistema 4x4 genera una disminucion en el traslapo
orbital efectivo entre los atomos vecinos, especialmente en los enlaces Zr-O y Sr-
O, lo que a su vez incrementa la separacion energética entre los estados de la banda
de valencia y la banda de conduccién. Adicionalmente, la deformacion induce una

mayor localizacion electrénica, que refuerza el caracter aislante del material. Este
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comportamiento distintivo resalta la importancia de los efectos de deformacion y las
interacciones estructurales en la ingenieria de las propiedades electronicas de
nanoestructuras complejas, proporcionando una perspectiva novedosa para el
disefio de materiales con bandas prohibidas ajustables.

Ademas, se observa que la banda prohibida es de caracter indirecto, con una
transicion que ocurre entre el punto X (la mayor energia en la banda de valencia) y
el punto " (la menor energia en la banda de conduccién). A medida que aumenta el
diametro de los nanoalambres, el nivel de Fermi se desplaza gradualmente hacia la
region de las bandas de conduccidn, indicando que estos sistemas funcionan como
semiconductores de tipo n. Este comportamiento sugiere que los electrones son las
particulas portadoras predominantes, con una concentracion creciente en la banda
de conduccion conforme se incrementa el tamafio del sistema.

El desplazamiento hacia energias mas bajas de las bandas electronicas con el
aumento del diametro resalta el efecto del confinamiento cuantico en
nanoestructuras de menor tamafo. En sistemas de mayor diametro, la menor
separacion energética entre el nivel de Fermi y las bandas de conduccion promueve
una mayor densidad de estados electrénicos disponibles, lo cual fortalece el
caracter semiconductor de tipo n de los nanoalambres. Este fenbmeno también
apunta a una mejora en la conductividad eléctrica debido a la proximidad del nivel
de Fermi con las bandas de conduccion.

Este comportamiento, caracteristico de los nanoalambres de SrZrO3 orientados
en la direccion [100], sugiere que la conductividad eléctrica esta dominada por los
electrones, cuya concentraciéon aumenta con el diametro del sistema. La reduccion
de las energias de las bandas electronicas y el acercamiento del nivel de Fermi a la
banda de conduccién demuestran la sensibilidad de las propiedades electronicas

de estos nanoalambres a sus dimensiones estructurales.
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Figura 3.3 Estructura de bandas para nanoalambres estequiométricos de SrZrOs
con crecimiento [100] y unidades de formacion 2x2 (a), 3x3 (b) y 4x4 (c),
respectivamente. La energia de Fermi (linea roja) se muestra a 0 eV.

3.1.3. Estructura de bandas de nanoalambres crecidos en la direccién [110]
Por el contrario, los nanoalambres de SrZrO3 orientados en la direccion [110]
presentaron magnitudes de banda prohibida de 1.624 eV, 1.059 eV y 1.779 eV para
los sistemas 2x2, 3x3 y 4x4, respectivamente. Los hallazgos indican que la banda
prohibida tiende a disminuir a medida que aumenta el diametro de los
nanoalambres. Esto puede observarse al pasar de 2x2 a 3x3, donde la brecha
energética disminuye en 0.565 A, mientras que al aumentar del sistema de 3x3 al
de 4x4, la brecha tiende a aumentar en 0.720 A. Se cree que los atomos mantienen
un mayor orden al conservar sus enlaces intactos, satisfaciendo sus necesidades
en sistemas de tamafo pequefio e intermedio. En el sistema mas grande,
presentando un pequefio numero de deformaciones, los enlaces no satisfechos
podrian generar este aumento en la brecha, observandose de manera similar en los

sistemas orientados en [100], donde el nanoalambre mas grande, al presentar un

pag. 95



mayor numero de defectos y enlaces rotos, aumento la brecha en comparacion con
el sistema intermedio, el mismo efecto observado en esta direccién de crecimiento.
La transicion entre las bandas de valencia y de conduccidén ocurre en el punto
Gamma, como se muestra en la Figura 3.4. A medida que disminuye el diametro de
los sistemas, el nivel de Fermi se desplaza alejandose un poco de las bandas de
conduccion a medida que el sistema crece; esto implica que los nanoalambres
orientados en la direccion [110] son semiconductores de tipo p, ya que a medida
que aumenta el diametro, las bandas electrénicas (bandas de conduccion) se
desplazan a energias mas altas. El cambio en el comportamiento de las transiciones
electronicas al modificar la direccién de crecimiento de los nanoalambres muestra
un comportamiento anisotropico, ya que las propiedades se ven fuertemente
afectadas por los tamaros y la direccidn de crecimiento de los sistemas de SrZrOs,
requiriendo mas energia en la direccion [100], teniendo una brecha mas amplia en
todos los nanoalambres y la presencia de una transicion indirecta, lo que indica que
se requiere una cantidad aun mayor de energia para la recombinacion del par
electron-hueco. En contraste, al presentar la direccion [110], la transicion
predominante fue de una brecha directa, lo que indica que se requieren energias
iguales a la brecha de energia para la llevar a cabo la recombinacion electron-
hueco.
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Figura 3.4 Estructura de bandas para nanoalambres estequiométricos de SrZrOs3
con crecimiento [110] y unidades de formacion 2x2 (a), 3x3 (b) y 4x4 (c),
respectivamente. La energia de Fermi (linea roja) se muestra a 0 eV.

3.1.4. Densidad de estados proyectada

Para profundizar en la comprensiéon de las propiedades electrénicas de los
nanoalambres de SrZrO3 descritos en la Tabla 3.1, se realizaron calculos detallados
de la densidad de estados proyectados en los orbitales 2s y 2p del oxigeno, asi
como en los orbitales 4s, 4p y 4d del estroncio y el zirconio. Los nanoalambres
fueron analizados para las orientaciones cristalograficas [100] y [110], considerando
tamanos estructurales de 2x2, 3x3 y 4x4. Los resultados revelan que la contribucion
de los orbitales a los estados electrénicos disponibles varia significativamente
segun la orientacion y el tamafo del sistema, particularmente en las regiones de
valencia y conduccion alrededor del nivel de Fermi.

Para los nanoalambres orientados en la direccion [100], los estados disponibles
en la transicion entre las bandas de valencia y la brecha de energia estan
dominados por los orbitales 2s y 2p del oxigeno, junto con los orbitales 4d y 5s del
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zirconio, mientras que el orbital p del estroncio contribuye en menor medida. En la
region entre el bandgap y las bandas de conduccion, los estados son
predominantemente generados por los orbitales s y p del estroncio, asi como el
orbital p del oxigeno. Esta contribucion refleja una interaccién electronica
caracteristica de esta orientacion, asociada a una mayor dispersion de las bandas
de energia.

En contraste, para los nanoalambres orientados en la direccion [110], la
contribucion electronica depende en mayor medida del diametro del sistema. En el
caso de los nanoalambres 2x2, los estados electronicos en las bandas de
conduccion proximas al bandgap estan dominados por el orbital 2p del oxigeno, el
orbital 4d del zirconio y el orbital 4p del estroncio. En las bandas de valencia
cercanas al bandgap, los estados son proporcionados principalmente por los
orbitales s, d y p del zirconio. Para los sistemas de mayor tamafio (3x3 y 4x4), la
region de las bandas de conduccion cerca del bandgap esta dominada por el orbital
p del estroncio y los orbitales s y d del zirconio. En la region de las bandas de
valencia, los estados electronicos son mayoritariamente contribuidos por los
orbitales s y p del estroncio, junto con los orbitales p y s del zirconio.

El analisis comparativo de la densidad de estados para ambas orientaciones
cristalograficas indica que el cambio en la direccion de crecimiento de los
nanoalambres altera significativamente el comportamiento electrénico del sistema.
En la orientacion [110], se observa una mayor densidad de estados en la banda de
valencia, lo que contrasta con la dispersién mas pronunciada de las bandas en la
orientacion [100]. Ademas, la reduccién del bandgap en los nanoalambres
orientados en la direccion [110], en comparacion con los orientados en la direccion
[100], valida los resultados obtenidos en los calculos de estructura de bandas y
refuerza la idea de anisotropia electrénica en las nanoestructuras de SrZrOs. Este
comportamiento se confirma al observar que la maxima densidad de estados en las
bandas de conduccidn ocurre a energias mas bajas para los nanoalambres
orientados en la direccion [110], destacando la influencia de la orientacion
cristalografica en las propiedades electronicas (ver Figura 3.5).
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Figura 3.5 Densidad de Estados Proyectados para nanoalambres SrZrOs crecidos
en las direcciones [100] y [110] con unidades de formacion 2x2 (a y d), 3x3 (b y e)
y4x4 (cyf).

3.2. Nanoalambres bimetalicos de CdAg, CdAu y ZnCu crecidos
en la direccion [111]

En los sistemas bimetalicos, la optimizacion estructural de los nanoalambres fue
realizada utilizando calculos de relajamiento de la estructura cristalina mediante el
paquete de software Quantum Espresso. El objetivo principal fue encontrar la
configuracion de minima energia, variando el parametro de red, es decir, la distancia
interatdmica que minimiza la energia total del sistema. Esta optimizacion estructural
es crucial para obtener parametros precisos que caractericen la estabilidad y las

propiedades fisicas de los nanoalambres bimetalicos.

Los sistemas seleccionados, CdAg, CdAu y ZnCu, fueron analizados bajo
condiciones de equilibrio estructural, y los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla 3.2. En dicha tabla, se muestran los valores del parametro de red inicial y la
correspondiente energia total de los tres nanoalambres bimetalicos en funcion de

los ajustes realizados al parametro de red. La configuracién en equilibrio, indicada
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con el color amarillo, corresponde al valor minimo de la energia total para cada uno

de los sistemas, lo cual es esencial para la correcta evaluacion de sus propiedades

mecanicas posteriores.

Tabla 3.2 Datos de optimizacion estructural de sistemas bimetalicos.

Nanoalambres bimetalicos

Quantum
CdAg CdAu ZnCu
Espresso
Parametro
de red inicial 4.606 4.416 4.076
(A)
Energia Energia total Energia
ao (A) ao (A) ao (A)
total (eV) (eV) total (eV)
4506 @ -1144.865 4.216 -1315.224 3.876 -1871.425
Optimizacién 4606 -1144.879 @ 4.316 -1315.232 3.976 @ -1871.439
: 4706 -1144.893 @ 4.416 -1315.239 4.076 @ -1871.456
estructural  / o0c 1144902 4516 1315244 4176 -1871.467
4906 -1144906 4.616 -1315.246 4276 | -1871.471
5.006 -1144905 | 4.716 -1315.244 4.376 @ -1871.466
5106 -1144.898 @ 4.816 -1315.238 4476 | -1871.455
5.206 @ -1144.887 @4.916 -1315.227 4576 @ -1871.437
5.306 @ -1144.873 @ 5.016 -1315.212 4676 -1871.414

Los valores de la energia total corresponden a los calculos realizados en cada

iteracion, mostrando una tendencia decreciente hasta alcanzar el valor minimo. Esta
minima energia es un indicativo claro de la configuracion estable para cada

nanoalambre bimetalico.

3.2.1. Propiedades mecanicas de nanoalambres bimetalicos
A partir de la optimizacion estructural, se procedié a obtener las propiedades

mecanicas de los sistemas bimetalicos, comenzando con el calculo del médulo de

Young para cada nanoalambre. El médulo de Young, una propiedad fundamental
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en la mecanica de materiales que describe la rigidez del material en respuesta a un
esfuerzo uniaxial. Para obtener este parametro, se utilizé la relacion entre la energia
total y el parametro de red, y se aplicd un ajuste polinébmico a la curva de energia

versus parametro de red.

3.2.2. Médulo de Young nanoalambres bimetalicos
3.2.2.1. Nanoalambre CdAg

El nanoalambre bimetalico CdAg, crecido en la direccion cristalina [111],
presenta una disposicion ordenada de atomos en su celda unitaria, caracteristica
de materiales cristalinos con alta densidad atomica. Este crecimiento en [111]
proporciona una mayor estabilidad estructural, debido a la eficiencia en el

empaquetamiento atomico.

En este sistema, los atomos de Cd y Ag estan distribuidos de manera que
minimizan las interacciones metalicas en su configuracion de equilibrio, lo que
reduce la energia total del sistema. Esta disposicion también disminuye las
tensiones internas y favorece una conductividad térmica y eléctrica eficiente,
propiedades clave para aplicaciones tecnoldgicas de nanoalambres bimetalicos. La
organizacion precisa de los atomos en la direcciéon [111] resulta crucial para

optimizar las propiedades mecanicas y funcionales de estos materiales avanzados.

El analisis del nanoalambre CdAg se complementa con un programa
desarrollado en Python que emplea datos del tensor de esfuerzo y del tensor de
energia derivados de la grafica de ajuste para determinar el parametro de red
optimo. Este programa utiliza una ecuacion especifica basada en principios de
mecanica de solidos y termodinamica computacional para identificar la distancia
entre atomos que minimiza la energia total del sistema. La relacién entre la energia
total y el parametro de red, representada graficamente, muestra una curva
parabolica caracteristica. Esta tendencia indica que la energia del sistema
disminuye progresivamente conforme se ajusta el parametro de red, hasta alcanzar
un valor minimo que corresponde al estado de mayor estabilidad estructural del
nanoalambre. Este enfoque automatizado permite un analisis preciso y eficiente de

la configuracion estructural mas favorable para los nanoalambres bimetalicos.
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El minimo de la curva corresponde al valor de 4.506 A, que es el parametro de
red de equilibrio para el sistema CdAg. Este valor es el punto donde el sistema
alcanza su configuracion mas estable, es decir, donde las interacciones atdmicas
entre Cd y Ag estan mas equilibradas. Los valores de energia mas bajos indican
una menor tendencia al movimiento de los atomos, lo que significa que el sistema
es mas estable y menos propenso a sufrir deformaciones estructurales bajo cargas

externas (Figura 3.6).

El modulo de Young obtenido fue de 14.92 GPa se relaciona con la rigidez del
material en respuesta a la tension uniaxial. Comparado con otros materiales
metalicos, este valor puede considerarse relativamente bajo, lo que sugiere que el
sistema CdAg es relativamente flexible o menos rigido. Este valor puede ser
influenciado por la estructura cristalina, la naturaleza de las interacciones entre los
atomos de Cd y Ag, asi como el tamafio de las particulas en el material, todos
factores que contribuyen a las propiedades mecanicas globales.

_1.144e3 Ajuste de energia vs parametro de red

® Datos
—— Ajuste polinémico

—0.87 A

—0.88 A

Energia (eV)

—0.89 A

—0.90 A

4.5 4.6 4.7 4.8 49 5.0 5.1 5.2 5.3
Parametro de red (A)

Figura 3.6 Ajuste polinomial para calculo de modulo de Young del nanoalambre
CdAg.
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3.2.2.2. Nanoalambre CdAu
El nanoalambre bimetalico CdAu, orientado en la direccion cristalina [111],

presenta una estructura organizada similar al caso de CdAg, pero con interacciones
atomicas mas fuertes debido a la mayor afinidad quimica entre Cd y Au. Estas
interacciones fortalecidas impactan directamente en la estabilidad y las propiedades

electrénicas del sistema.

La disposicion atomica en la red cristalina de CdAu mantiene un alto nivel de
orden, aunque muestra una ligera distorsion, resultado de las diferencias en los
radios atomicos y las energias de enlace entre los dos metales. Este ajuste
estructural refleja la capacidad del sistema para equilibrar las tensiones internas,
optimizando su estabilidad y asegurando propiedades mecanicas y electronicas
adecuadas para aplicaciones avanzadas.

La disposicion en la direccién [111] de CdAu no solo garantiza una alta
estabilidad estructural, sino que también evidencia un comportamiento mas rigido
en comparacion con CdAg, resultado de las interacciones metalicas mas intensas
entre los atomos de Cd y Au. Esta mayor rigidez se correlaciona directamente con
la energia total calculada, la cual es ligeramente menor en el caso de CdAu,
indicando una estructura mas estable. Asimismo, el parametro de red de equilibrio
de 4.216 A, obtenido del analisis energético, refuerza la idea de que esta distancia
optima entre los atomos minimiza la energia del sistema, lo que resalta la eficiencia
del arreglo estructural en este nanoalambre. La diferencia en la energia minima
entre CdAu y CdAg (observada en las figuras 3.6 y 3.7) refleja la diferencia en la
fuerza de las interacciones atomicas entre los componentes del nanoalambre. En el
caso de CdAu, debido a las interacciones mas fuertes entre Cd y Au, el sistema
presenta una mayor rigidez y estabilidad en comparacion con CdAg, lo que se
traduce en un valor ligeramente menor de la energia total. La Figura 3.7 de igual
manera que el caso anterior la relacion entre la energia y el parametro de red para
el sistema CdAu, sin embargo, el valor del médulo de Young obtenido fue de 12.05
GPa, indica una rigidez relativamente baja para un material metalico, lo que sugiere
que el sistema CdAu tiene una naturaleza relativamente flexible. Este

comportamiento puede estar asociado a la naturaleza de la interaccion entre los
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atomos de Cd y Au, la cual facilita una mayor movilidad atbmica cuando se somete
a estrés mecanico. En comparacion con otros materiales, se puede inferir que el
sistema CdAu tiene una mayor susceptibilidad a deformaciones elasticas bajo
carga, lo que podria representar una ventaja o una limitacién dependiendo del
contexto de aplicacion y los requerimientos estructurales del dispositivo o sistema
en el que se utilice.

—1.3152e3 Ajuste de energia vs parametro de red

® Datos ]

—— Ajuste polinémico
—0.015 4

—0.020 A

—0.025 A

—0.030 A

Energia (eV)

—0.035 A

—0.040 A

—0.045 A

4.2 43 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 49 5.0
Parametro de red (A)

Figura 3.7 Ajuste polinomial para calculo de modulo de Young del nanoalambre
CdAu.

3.2.2.3. Nanoalambre ZnCu

El nanoalambre bimetalico ZnCu en la direccién cristalina [111] presenta una
organizacion atomica altamente ordenada y adaptada a la geometria de la celda
unitaria. En este sistema, las interacciones entre los atomos de Zn y Cu son
significativamente mas fuertes en comparacién con los sistemas CdAg y CdAu,
debido a las diferencias en los radios atomicos y a la mayor energia de enlace
caracteristica del Zn y Cu. Estas interacciones robustas se traducen en una

estructura mas rigida y estable, con un potencial energético reducido que favorece
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la minimizacion de la energia total del sistema. Ademas, la disposicion precisa de
los atomos en esta configuracion cristalina permite que el nanoalambre ZnCu resista
deformaciones bajo cargas aplicadas sin comprometer su integridad estructural, lo
que lo convierte en un candidato idéneo para aplicaciones que requieren estabilidad

mecanica en condiciones extremas.

En la Figura 3.8, se muestra la grafica de energia total en funcion del parametro
de red para el sistema ZnCu. Al igual que las figuras anteriores, la curva presenta
un comportamiento parabdlico, indicando que la energia total disminuye a medida
que el parametro de red se ajusta. El minimo de la curva se alcanza a un valor de
3.876 A, lo que representa la configuracion estable del nanoalambre ZnCu. Este
valor de parametro de red es el que minimiza la energia total del sistema, lo que
implica que en este valor el nanoalambre se encuentra en su estado mas estable.
La energia total en el minimo es significativamente mas baja en comparacion con
los otros dos sistemas, lo que indica que ZnCu es mas estable estructuralmente y
presenta una mayor rigidez frente a las deformaciones que los nanoalambres CdAg
y CdAu, de igual manera este comportamiento se ve directamente relacionado con
un incremento en el valor de médulo de Young donde para este sistema resulté de
23.77 GPa lo que es significativamente mas alto que el de CdAu (12.05 GPa) y
CdAg (14.92 GPa). Esto indica que el nanoalambre ZnCu es mas rigido y tiene una
mayor resistencia a la deformacion elastica. Este valor sugiere que ZnCu es menos
flexible y, por lo tanto, podria ser mas adecuado para aplicaciones donde se
requiere mayor rigidez estructural, como en componentes que deben mantener su

forma bajo cargas mecanicas considerables.
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_1.8714e3 Ajuste de energia vs parametro de red

® Datos
—— Ajuste polindmico
—0.02 A

—0.03 A

—0.04 ~

Energia (eV)

—0.05 A

—0.06 A

—0.07 A

T T T T

T T
3.9 4.0 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7
Parametro de red (A)

Figura 3.8 Ajuste polinomial para calculo de modulo de Young del nanoalambre
ZnCu.

Posteriormente para determinar el modulo de Young de los tres sistemas, se
procede a la obtencion del coeficiente de Poisson con base en el tensor de estrés
proporcionado por el cdédigo de Quantum Espresso.

3.2.2.4. Coeficiente de Poisson nanoalambres bimetalicos
En el contexto de los nanoalambres bimetalicos, el analisis de los coeficientes

de Poisson es esencial para comprender las propiedades mecanicas anisotropicas
de estos sistemas. Los coeficientes de Poisson describen la relacion entre las
deformaciones axiales y laterales en un material bajo carga, y en particular, su
comportamiento cuando se presentan valores negativos lo que se conoce como
auxeticidad tiene implicaciones clave para la ingenieria de metamateriales
mecanicos. En este sentido, los valores del coeficiente de Poisson en los
nanoalambres CdAg, CdAu, y ZnCu muestran un comportamiento auxético, que es
caracteristico en materiales con propiedades inusuales y que se pueden explorar
en el disefio de metamateriales con caracteristicas mecanicas especializadas, como

absorcion de energia, rigidez controlada y respuesta direcciona
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3.2.2.5. Nanoalambre CdAg
Un coeficiente de Poisson negativo indica un comportamiento poco comun en

materiales convencionales. En estos casos, cuando el material es estirado en una

direccién, en lugar de contraerse en las direcciones perpendiculares, se expande.

Este comportamiento se conoce como efecto auxético. Para el sistema CdAg, se

han obtenido los coeficientes de Poisson en dos direcciones diferentes: v, =

~0.1648y v,, = —0.4181.

3.2.2.6. Analisis del Coeficiente de Poisson (xy): —=0.1648

El coeficiente de Poisson en la direccidén xy para el nanoalambre CdAg tiene
un valor negativo de —0.1648, lo que indica una expansién lateral moderada
cuando el material es estirado en la direccibn x. Aunque el valor es
relativamente pequefio, su signo negativo indica un comportamiento
auxético, lo que significa que, a medida que el material se alarga en una
direccion (a lo largo del eje x), se expande en las direcciones
perpendiculares, es decir, en el plano xy. Este tipo de comportamiento es
interesante para aplicaciones que requieren materiales con deformaciones
controladas, tales como recubrimientos o dispositivos que deben mantenerse
estables bajo ciertas condiciones de carga, sin perder su integridad
estructural.

Este fenomeno de expansion lateral controlada tiene un gran potencial en el
disefio de metamateriales que deben funcionar bajo condiciones dinamicas
o de alta deformacion. Los materiales auxéticos como el CdAg pueden
integrarse en estructuras que requieren un comportamiento con capacidad
para absorber y distribuir energia de forma eficiente, lo que seria util en
aplicaciones como la proteccion contra impactos o en sistemas que necesitan

cambios en su geometria sin comprometer su funcionalidad estructural.

3.2.2.7. Analisis del Coeficiente de Poisson (xz): —0.4181

El coeficiente de Poisson en la direccidon xz de —0.4181 es significativamente
mas negativo, lo que indica que el CdAg presenta una auxeticidad mas

pronunciada en esta direccion. Esto implica que, al estirarse en la direccién
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X, el material tiende a expandirse mas en la direccion z, lo que refleja un
comportamiento anisotropico, es decir, que la respuesta del material no es

uniforme en todas las direcciones.

e La auxeticidad en la direccidn z sugiere que el CdAg podria ser util en
aplicaciones que requieren una respuesta direccional especifica bajo carga.
Por ejemplo, en sistemas de absorcion de impactos o en estructuras de
ingenieria que deben deformarse de manera controlada en una direccion
particular mientras mantienen su rigidez en otras direcciones. La posibilidad
de manipular las propiedades anisotrépicas de este material abre un abanico
de aplicaciones en metamateriales mecanicos, donde se pueden disenar
componentes que respondan de manera eficiente a estimulos mecanicos,

como presiodn o torsion, en direcciones seleccionadas.

3.2.2.8. Nanoalambre CdAu
En el caso de este sistema, se analizan los coeficientes de Poisson en dos

direcciones: vy, = —0.1454 y v,, = —0.4704.

3.2.2.9. Interpretacion del Coeficiente de Poisson (xy): —=0.1454
« El coeficiente de Poisson en la direccion xy del nanoalambre CdAu, con un

valor de —0.1454, es mas pequefio en magnitud comparado con CdAg. Este
valor sugiere que la auxeticidad en la direccion xy es moderada, pero no tan
pronunciada. El material tiende a expandirse lateralmente cuando es estirado
en la direccion x, pero de una manera controlada. Este comportamiento es
util en sistemas donde la expansioén lateral debe ser restringida o donde se

requiere un control mas preciso de la deformacion.

e Aunque la auxeticidad no es tan evidente como en otros sistemas, este
comportamiento controlado podria ser ventajoso en aplicaciones de
metamateriales mecanicos donde se busca una respuesta mecanica
predecible bajo carga. En particular, los materiales con una expansion lateral
moderada pueden ser utiles en aplicaciones donde se desee evitar una
expansion excesiva, como en recubrimientos finos que necesitan mantener

sus dimensiones estables bajo condiciones de esfuerzo.
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3.2.2.10. Interpretacion del Coeficiente de Poisson (xz): —0.4704:

El valor del coeficiente de Poisson en la direccion xz para el nanoalambre
CdAu es -0.4704, lo que indica una tendencia mas pronunciada a la
expansion en la direccion z cuando el material es estirado en la direccion x.
Esta propiedad refuerza la auxeticidad de CdAu, pero con una anisotropia
gue puede ser aprovechada para disefiar metamateriales que requieren una
respuesta direccional especifica, especialmente en estructuras donde la
deformacion en una direccion debe ser maximizada mientras se minimiza en

otras.

Los materiales con coeficientes de Poisson mas negativos en una direccion
especifica son especialmente utiles en metamateriales mecanicos disefiados
para aplicaciones como filtros acusticos, materiales para absorcion de
vibraciones, y dispositivos que aprovechan la deformacion controlada para
regular el flujo de energia o cambiar las propiedades estructurales bajo carga.
La capacidad de CdAu de mostrar un comportamiento auxético mas marcado
en la direccion z puede ser clave para aplicaciones en las que se necesite un

control preciso sobre las deformaciones en tres dimensiones.

3.2.2.11. Nanoalambre ZnCu
Se han analizado dos coeficientes de Poisson para el sistema ZnCu: v,, =

~0.1893 y v,, = —0.426.

3.2.2.12. Interpretacion del Coeficiente de Poisson (xy): —=0.1893:

El coeficiente de Poisson en la direccion xy para el sistema ZnCu, con un
valor de -0.1893, sugiere una expansion significativa en la direccion y
cuando el material es sometido a carga en la direccion x. Este valor es mas
negativo que los de CdAg y CdAu, lo que indica una auxeticidad moderada.
Esta propiedad hace que el ZnCu sea adecuado para aplicaciones en las que
se requiere una deformabilidad lateral significativa sin comprometer la

estabilidad estructural del material.

El comportamiento auxético moderado del ZnCu podria ser valioso en

metamateriales mecanicos para aplicaciones donde se necesita una mayor
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flexibilidad o capacidad de deformacién en la direccién lateral, como en el
disefio de estructuras con capacidad de absorcion de energia o en la
fabricacion de componentes que operan bajo condiciones de alta
deformacion. La capacidad de adaptarse a deformaciones laterales sin
pérdida de integridad estructural también podria hacer que el ZnCu sea
adecuado para aplicaciones en la industria de la microelectrénica o en

dispositivos con requisitos de deformacién especifica.

3.2.2.13. Interpretacion del Coeficiente de Poisson (xz): —0.4267:
e En la direccion xz, el coeficiente de Poisson de -0.4267 indica una

auxeticidad moderada, aunque menos pronunciada que la observada en
CdAu. Sin embargo, este comportamiento sigue mostrando una tendencia
hacia la expansion en la direccion z cuando el material es estirado en la
direccién x, lo que refleja una respuesta anisotrépica. Este comportamiento
es indicativo de un material con alta capacidad de deformacion en la direccién
z, lo cual puede ser util en aplicaciones que requieren una respuesta

direccional especifica.

e« La anisotropia revelada por este valor sugiere que ZnCu puede ser
aprovechado en metamateriales mecanicos que se disefien para tener un
control preciso de la deformacion en una direccidn particular. Por ejemplo, en
dispositivos de amortiguacibn o en sistemas que requieren un
comportamiento adaptativo ante estimulos mecanicos. La capacidad del
ZnCu para deformarse de manera controlada en la direccion z podria ser
utilizada para desarrollar materiales con propiedades personalizadas en

funcién de la direccion de la carga aplicada.
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Capitulo IV. Discusion de resultados

4.1. Caso l. Nanoalambres de Zirconato de Estroncio
Hasta el momento no se han reportado nanoalambres de zirconato de estroncio

(SrZrO3) ni desde un enfoque tedrico ni experimental, por lo que los resultados
obtenidos en el presente estudio adquieren especial relevancia.Estos materiales
presentan modificaciones significativas en su comportamiento electrénico al pasar
de un sistema en bulto a uno confinado (1D). En los estudios sobre el STO (SrTiO3)
la energia de Fermi que indica el limite que hay entre las bandas de valencia y
conduccion se encuentra en un nivel energético diferente y no entra en interactua
directamente con las bandas.

Los nanoalambres de SrZrO; han mostrado un comportamiento semiconductor
dependiente de la direccion de crecimiento, lo que abre multiples posibilidades para
aplicaciones avanzadas. Es interesante notar que para la orientaciéon [100], la
brecha energética es del tipo indirecto y se encuentra en el rango del espectro
visible. Este tipo de transicion indirecta se caracteriza por la dificultad de excitacion
de electrones, ya que requiere la participacion de fonones. Sin embargo, la
reduccion de la brecha energética en nanoalambres respecto al sistema en bulto
permite que este material sea un candidato prometedor como fotocatalizador, ya
que, al ser ajustada la brecha de energia (de 5.6 eV a 2.268 eV en la configuracion
2x2), el material se vuelve mas accesible a la luz visible, permitiendo que realice
procesos fotocataliticos bajo condiciones solares.

El ajuste de la brecha energética de los nanoalambres de SrZrO; se facilita aun
mas cuando se considera la orientacion [110]. En esta direccidn, se observa una
transicion directa de banda y valores de brecha energética significativamente
menores, lo que amplia aun mas el rango de absorcion en el espectro solar, entre
540 nmy 1171 nm. Esto puede resultar en una mejora sustancial de la eficiencia en
dispositivos como las celdas solares basadas en perovskitas, ya que la absorcion
eficiente de luz y la conversion de energia se ven optimizadas. La alta movilidad de
portadores de carga observada en los nanoalambres de SrZrO; sugiere que los
electrones y los huecos pueden moverse con facilidad a través del material, lo que
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es una propiedad crucial para mejorar la eficiencia de conversién de energia solar
en electricidad.

Ademas de sus aplicaciones como fotocatalizadores y en celdas solares, estos
nanoalambres también tienen aplicaciones potenciales en sensores
optoelectronicos, debido a su capacidad para ajustar la brecha energética segun las
orientaciones y tamanos de los nanoalambres. Esto permitiria la sintonizacién de
las propiedades oOpticas y electronicas para una amplia gama de dispositivos
optoelectrénicos.

La Tabla 4.1 ofrece una comparativa detallada de los efectos de la brecha
energética en nanoalambres de perovskitas SrZrO; y SrTiO3, proporcionando una
vision mas clara de las tendencias observadas en funcion de la orientacion y el
tamano del nanoalambre. En el caso de SrZrO;, la direcciéon [100] muestra una
disminucién significativa de la brecha energética en comparacion con el material en
su forma de bulto (5.6 eV), alcanzando valores en el rango de 2.268 eV a 2.096 eV
en las configuraciones de nanoalambre. Esta reduccion en la brecha energética
refleja la capacidad de los nanoalambres de ajustarse a diferentes aplicaciones,
particularmente en fotocatalisis y en dispositivos de absorcion de energia solar,
como se menciond previamente.

En la orientacion [110] de SrZrO;, se observa una brecha energética aun menor
(1.624 eV para la configuracion 2x2), y un cambio a una transicion directa entre
bandas, lo que permite una absorcion mas eficiente de la luz en el rango de
longitudes de onda mas amplio. La brecha energética varia dependiendo del tamafio
del nanoalambre, lo que subraya la importancia de controlar las dimensiones para
aplicaciones especificas. Por ejemplo, para un nanoalambre con una configuracion
3x3, la brecha energética disminuye a 1.059 eV, lo que lo hace aun mas atractivo
para aplicaciones que requieran la absorcion en longitudes de onda mayores, como
en celdas solares de alta eficiencia.

En comparacion, los nanoalambres de SrTiO; en las referencias anteriores
muestran una brecha energética superior en diversas orientaciones, especialmente
en la configuracion [001], donde los valores de la brecha energética varian de 2.37

eV a 3.92 eV. Aunque SrTiO3; también muestra un comportamiento semiconductor,
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la brecha mas ancha en comparacion con SrZrO; implica que SrTiO; puede ser mas

adecuado para aplicaciones que requieran una mayor resistencia a la fotocatalisis

y no estén tan enfocadas en la absorcion de luz visible. Sin embargo, las

configuraciones en nanoalambres permiten una manipulacion precisa de la brecha

energética, como se observa en los valores menores reportados por Q. Fu y

colaboradores y Bandura y colaboradores para el SrTiOs.

Tabla 4.1 Comparacion efecto en la brecha energética en nanoalambres de

perovskitas STO y SZO.

Direccién Brecha Brecha Tioo de
Sistema Autores de energética | Tamafio NW | Energética bgn da
crecimiento | Bulto (eV) NW (eV)
2x2 2.268
[100] 3x3 2.096 Indirecta
Presente 4x4 2.273
SrZr0s | ostudio PBE S 2x2 1,624
[110] 3x3 1.059 Directa
4x4 1.779
Q. Fuy Termlsnramon 1.20 Indirecta
SrTiO3 | colaboradores [001] 2.37 Terminacion
(2012)[271] Ti 1.73 Indirecta
Terminacion SER Lo
Andrei V. Sr 4x4 | 3.60 | Indirecta
. Bandura y 5x5 | 3.34
SITi0s | olaboradores 162 S Terminacion X3 3:18
(2015)[272] erm'T”iaC'O” 4x4 | 2.74 | Indirecta
5x5 | 2.50
4.2. Caso ll. Nanoalambres bimetalicos

El segundo caso de estudio examina las propiedades mecanicas de tres

sistemas bimetalicos: CdAg, CdAu y ZnCu, utilizando calculos basados en la teoria

del funcional de la densidad (DFT). Los parametros clave analizados, el médulo de

Young y el coeficiente de Poisson, son esenciales para caracterizar la rigidez y la

respuesta deformacional de estos materiales. Los resultados obtenidos, resumidos

en la Tabla 4.2, destacan la variabilidad significativa en las propiedades mecanicas
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entre los sistemas, subrayando la influencia de las caracteristicas atomicas y
estructurales de cada material.

Tabla 4.2 Comparacion del modulo de Young de los tres sistemas bimetalicos.

Médulo de Direccién Aplicaciones
Young (GPa) Auxética destacadas
Infraestructura,
maquinaria,
proteccion
sismica.
Construccién
ligera,

CdAg 14.92 Xz dispositivos
con cargas
variables.
Electronica
flexible,
recubrimientos
adaptables.

Sistema

ZnCu 23.77 xy

CdAu 12.05 Xz

El médulo de Young, un indicador de la rigidez de un material frente a
deformaciones elasticas bajo esfuerzos uniaxiales, vario significativamente entre los
tres sistemas estudiados. El sistema ZnCu presento el valor mas alto (23.77 GPa),
lo que lo posiciona como el material mas rigido de los tres. Este resultado puede
atribuirse a una combinacion de factores microestructurales, como una red cristalina
mas compacta y la fortaleza de los enlaces metalicos entre Zn y Cu. En sistemas
metalicos, la densidad electronica y la interaccidon entre orbitales desempefian un
papel critico en la modulacién de sus propiedades elasticas. En este caso, la
contribucion de Cu, conocido por su alta rigidez relativa, puede ser un factor clave
en el fortalecimiento del sistema ZnCu.

Por otro lado, el sistema CdAg exhibié un médulo de Young intermedio (14.92 GPa),
sugiriendo una rigidez moderada que podria ser resultado de una menor densidad
electronica en comparacion con ZnCu, junto con una mayor capacidad de
acomodacion de defectos estructurales en la red cristalina. Este comportamiento
intermedio lo convierte en un material versatil, adecuado para aplicaciones donde
se requiere un balance entre rigidez y flexibilidad, como en componentes

estructurales que deben soportar cargas variables.
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El sistema CdAu mostré el menor médulo de Young (12.05 GPa), lo que refleja una
mayor flexibilidad relativa. Este resultado puede estar influido por la contribucién de
Au, cuya estructura electrénica favorece una menor rigidez en comparacion con Cu
o Zn. Ademas, la mayor ductilidad inherente de Au podria facilitar la deformacién
bajo carga, reduciendo la resistencia general del sistema. Este comportamiento
sugiere que CdAu podria ser particularmente ventajoso en aplicaciones que
requieren adaptabilidad a deformaciones importantes sin comprometer su integridad
estructural.

Los coeficientes de Poisson calculados para los tres sistemas revelan un
comportamiento auxético en direcciones especificas, lo que representa un hallazgo
significativo en el contexto de los metamateriales mecanicos. Este comportamiento,
caracterizado por coeficientes de Poisson negativos, es altamente inusual en
materiales metalicos convencionales y ofrece oportunidades unicas para
aplicaciones avanzadas.

El sistema ZnCu presenté un coeficiente de Poisson v,, = —0.1893, lo que

indica una expansion lateral controlada bajo tensién en la direccion xy. Este
comportamiento es altamente deseable en aplicaciones que requieren una
combinacion de rigidez y capacidad de disipacion de energia, como en sistemas de
proteccion contra impactos y estructuras sometidas a movimientos sismicos. La
rigidez intrinseca del material, combinada con su auxeticidad, podria permitir la
absorcion de grandes cantidades de energia sin comprometer la estabilidad
estructural, lo que lo convierte en un candidato prometedor para disefios de
ingenieria avanzada.

El sistema CdAu destaco por su comportamiento auxético mas pronunciado en
la direccidn xz (v4, = —0.4704). Este valor sugiere una deformabilidad lateral
significativamente alta, lo que es especialmente relevante en aplicaciones donde se
requiere una adaptacion a formas irregulares o una alta capacidad de absorcion de
tensiones laterales. Este comportamiento puede ser explicado por la capacidad de
Au para acomodar deformaciones mediante mecanismos de deslizamiento atomico
y la contribucion de Cd, que introduce anisotropia en las propiedades mecanicas

del sistema. Como resultado, CdAu podria desempefiar un papel crucial en
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tecnologias emergentes como dispositivos electrénicos flexibles, recubrimientos
adaptativos y componentes que necesitan integrarse en sistemas mecanicos
complejos.

CdAg, con un coeficiente de Poisson vy, = —0.3176, mostré un comportamiento
equilibrado entre rigidez y auxeticidad. Este material combina una deformabilidad
lateral moderada con una resistencia mecanica adecuada, lo que amplia su rango
de aplicaciones potenciales. Por ejemplo, podria ser utilizado en componentes
estructurales ligeros que deben soportar deformaciones sin comprometer su
funcionalidad, como en la construccion ligera o en elementos disefiados para cargas
dinamicas moderadas.

Los resultados de este estudio subrayan la importancia de los sistemas
bimetalicos en el disefio de materiales con propiedades mecanicas ajustables para
aplicaciones especificas. La rigidez superior de ZnCu, combinada con su
comportamiento auxético, lo posiciona como un material ideal para aplicaciones
estructurales de alto rendimiento, como en elementos de soporte de infraestructuras
o0 en componentes de vehiculos disefiados para absorber impactos. Por otro lado,
la alta auxeticidad de CdAu sugiere un gran potencial para tecnologias flexibles y
adaptativas, como dispositivos electronicos de nueva generacion, recubrimientos
inteligentes y sensores mecanicos avanzados. CdAg, con su equilibrio de
propiedades, podria llenar un nicho en aplicaciones donde se busca combinar
resistencia y adaptabilidad

La Tabla resume las propiedades mecanicas y las aplicaciones destacadas de
cada sistema. ZnCu, con su alta rigidez y moderada auxeticidad, es particularmente
adecuado para infraestructuras y maquinaria expuestas a cargas extremas. CdAg,
con un equilibrio entre rigidez y flexibilidad, se presta para estructuras ligeras y
dispositivos sometidos a cargas variables, mientras que CdAu destaca en
aplicaciones donde la deformacidon controlada y la adaptabilidad son esenciales,
como en electronica flexible y recubrimientos inteligentes.

Por otro lado, CdAg se posiciona en un punto intermedio en cuanto a rigidez, lo
que le otorga un equilibrio entre flexibilidad y resistencia. Este balance le permite

ser versatil en una amplia gama de aplicaciones, donde se requiere tanto rigidez
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como cierta capacidad de adaptacién a tensiones. Por ejemplo, puede ser util en la
industria automotriz 0 en componentes electrénicos, donde las piezas deben resistir
cierto grado de esfuerzo sin perder su capacidad de adaptacién a diferentes
condiciones. Este equilibrio lo hace adecuado para sistemas donde se valora una
combinacion de propiedades mecanicas sin necesidad de una rigidez extrema. El
sistema CdAu, por ultimo, es el mas flexible de los tres materiales, con el modulo
de Young mas bajo. Esto indica que tiene una mayor capacidad de deformacion sin
fracturarse. La menor rigidez puede estar relacionada con una estructura menos
compacta o enlaces atomicos mas débiles. Sin embargo, esta alta flexibilidad resulta
ser una ventaja en aplicaciones que requieren materiales capaces de absorber
deformaciones sin comprometer su integridad estructural. Tal comportamiento es
esencial en aplicaciones de dispositivos flexibles, como en recubrimientos
adaptativos o dispositivos electronicos que se ajustan a formas irregulares. La alta
capacidad de deformacion de CdAu lo hace ideal para situaciones donde la
adaptacion a cambios fisicos o espaciales es clave, el analisis del coeficiente de
poisson aporta informacién clave sobre este comportamiento mecanico en los

sistemas de estudio.

La comparacion de los resultados obtenidos en este estudio con los de
investigaciones previas, como la de Eduard Faber sobre el Nitinol, permite destacar
las ventajas mecanicas de los materiales propuestos. Segun Faber, la relacion de
Poisson obtenida fue de -0.00323 y el modulo de Young de 0.818 GPa en
estructuras a granel de TiNi. Dado que los sistemas estudiados en este trabajo

presentan la misma estructura que el TiNi, la comparacion es directa y relevante.

Los valores significativamente mejorados en los materiales del presente estudio,
indican una mayor resistencia mecanica y una mejor capacidad para soportar
esfuerzos sin comprometer su integridad estructural. En particular, el coeficiente de
Poisson mas favorable sugiere una mejor respuesta a deformaciones transversales
bajo carga axial, lo que es crucial en aplicaciones donde la estabilidad dimensional

es un factor determinante. Asimismo, el médulo de Young superior implica una
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mayor rigidez, lo que resulta ventajoso en componentes estructurales y dispositivos

sometidos a cargas mecanicas elevadas.

Un analisis mas detallado revela que la diferencia en las propiedades mecanicas
puede atribuirse a modificaciones en la nanoestructura, posibles efectos de aleacion
0 mejoras en la distribucion de defectos a nivel atomico. Estos factores influyen
directamente en la capacidad de los materiales para absorber y distribuir esfuerzos
mecanicos de manera mas eficiente en comparacion con el Nitinol analizado por

Faber y colaboradores.

En términos de aplicaciones, estas caracteristicas hacen que los materiales aqui
propuestos sean candidatos ideales para el desarrollo de componentes con alta
resistencia al estrés mecanico, menor susceptibilidad a deformaciones no deseadas
y una mejor eficiencia en la transmision de esfuerzos. Estas propiedades los
posicionan como alternativas superiores en comparaciéon con los materiales
estudiados por Faber, especialmente en sectores como la ingenieria aeroespacial,
la biomecanica y la fabricacion de dispositivos de alta precision.

La Tabla 4.3 presenta una comparacion detallada de los coeficientes de Poisson
obtenidos para los tres sistemas bimetalicos estudiados, proporcionando una vision
clara de las caracteristicas auxéticas de cada material en dos direcciones distintas:
Xy y xz. Estos coeficientes son cruciales para entender como los materiales se
deforman lateralmente bajo una carga aplicada, y pueden influir directamente en las
aplicaciones que requieren comportamientos mecanicos especificos. A
continuacion, se describen las principales ventajas de cada sistema en funcion de

sus coeficientes de Poisson.

Tabla 4.3 Comparacion de los coeficientes de Poisson.

Sistema | Poisson (xy) | Poisson (xz) | Ventajas Principales

Buena auxeticidad en Xz,
comportamiento mecanico
CdAg -0.1648 -0.4181 controlado en «xy, ideal para
aplicaciones donde se requiere
resistencia direccional.
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Alta auxeticidad en Xz,
comportamiento anisotropico
CdAu _0.1454 _0.4704 pronunciado, excelente para
aplicaciones donde se necesita alta
deformabilidad en una direccion
especifica.

Mayor auxeticidad en xy con
respecto a los otros sistemas, buen
ZnCu .0.1893 _0.4267 equilibrio en ambas direcciones,
versatii  para aplicaciones que
requieren absorcion de energia y
flexibilidad en multiples direcciones.

En este contexto, el sistema ZnCu destaca por su mayor coeficiente de Poisson
negativo en la direccion xy (-0.1893), lo que indica una auxeticidad mas pronunciada
en comparacion con los otros sistemas evaluados. Este comportamiento es
particularmente relevante en aplicaciones que requieren una alta capacidad de
absorcion de energia, como en la proteccion de estructuras durante movimientos
sismicos. La capacidad de ZnCu para mostrar una flexibilidad multidireccional, con
un buen balance entre las direcciones xy y xz, lo convierte en un material altamente
versatil. Esto le permite adaptarse a diferentes condiciones de carga y deformacion
sin comprometer su integridad estructural, lo cual es crucial en aplicaciones donde
se necesitan materiales con alta resistencia y capacidad de absorcion de impactos.
Por otro lado, el sistema CdAg presenta un comportamiento mecanico mas
controlado en la direccién xy, con una auxeticidad moderada en xz. Este material
se muestra ideal para aplicaciones donde se requiere una resistencia direccional,
equilibrando bien las propiedades de flexibilidad y rigidez, lo que lo hace adecuado
para situaciones donde se busca estabilidad sin una deformacién excesiva.

El sistema CdAu, con un coeficiente de Poisson negativo mas pronunciado en la
direccién xz (-0.4704), presenta una alta auxeticidad que lo hace particularmente
adecuado para aplicaciones donde se necesitan materiales con una gran capacidad

de deformacion en una direccidén especifica. Este comportamiento anisotropico se
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traduce en su aplicabilidad en tecnologias que requieren adaptabilidad bajo

condiciones de tensidon no uniformes.
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Conclusiones

En este trabajo se investigaron, mediante simulaciones de primeros principios,
las propiedades electronicas de nanoalambres estequiométricos de zirconato de
estroncio (SrZrO3) con direcciones de crecimiento [100] y [110]. Los resultados
revelaron diferencias significativas con los reportados por Bandura et al. para
SrTiO3, donde nuestro sistema exhibe una clara brecha de energia prohibida acorde
con la teoria de bandas, ubicando el nivel de Fermi entre las bandas de valencia y
conduccion. Estas discrepancias podrian atribuirse al pseudopotencial empleado en
nuestro estudio, el cual captura con mayor precision las interacciones electronicas
en SrZrO;, a diferencia del modelo utilizado por Bandura et al., que no reproduce
adecuadamente el comportamiento observado en SrTiO;. Ademas, se identifico que
la orientacion [100] influye notablemente en la estructura electronica: la brecha de
banda disminuye al aumentar el tamaro del sistema, excepto en nanoalambres 4x4,
donde factores adicionales, como tensiones estructurales o efectos de superficie,
podrian modular este comportamiento.

Mediante el analisis de la densidad de estados proyectada (PDOS), se
determind que los orbitales 2p del oxigeno y los orbitales 4d y 5s del zirconio son
los principales contribuyentes a las bandas de energia. Por consiguiente, las
brechas obtenidas se encuentran dentro del rango del espectro solar, lo que sugiere
un alto potencial para aplicaciones fotocataliticas o en celdas solares. De hecho,
estos valores son menores que los del TiO,, fotocatalizador convencional,
posicionando a los nanoalambres de SrZrO; como candidatos superiores para la
conversion de energia solar.

En cuanto a las propiedades mecanicas, los sistemas bimetalicos estudiados
(CdAg, CdAu y ZnCu) exhibieron un coeficiente de Poisson negativo, indicativo de
comportamiento auxético. Este fendmeno, asociado a estructuras que se expanden
perpendicularmente bajo carga, se manifiesta de manera anisotropica: CdAg
muestra auxeticidad controlada en xz, ideal para resistencia direccional; CdAu
destaca por su alta deformabilidad en xz, y ZnCu combina auxeticidad en xy con
versatilidad multidireccional. Ademas, los modulos de Young revelaron que ZnCu
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posee las propiedades mecanicas mas favorables, superando incluso al Nitinol
analizado por Faber, gracias a su anisotropia y adaptabilidad bajo carga.

Los hallazgos obtenidos abren nuevas rutas para el disefio de metamateriales
mecanicos avanzados. La combinacion de auxeticidad y anisotropia permitiria
absorber energia en direcciones especificas, ideal para proteccion sismica o
materiales inteligentes. No obstante, se requiere optimizar parametros como la
composicién quimica y la geometria para maximizar su desempefo. En paralelo, las
propiedades electronicas resaltan la viabilidad de estos sistemas en energias
renovables, aunque es esencial validar su estabilidad en condiciones operativas. En
sintesis, este trabajo no solo valida la hipoétesis inicial que la orientacion y el
pseudopotencial definen propiedades clave, sino que también establece un marco
para explorar materiales multifuncionales con aplicaciones disruptivas en ingenieria

y tecnologia.
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Anexos

A. Informaciéon complementaria.
Materiales Sélidos Cristalinos

Los materiales en bulto son fundamentales para entender las propiedades
fisicas y mecanicas de los solidos. Estos materiales constituyen la base para el
desarrollo y disefio de nuevos materiales, y el estudio de sus propiedades nos
permite comprender las respuestas estructurales y funcionales que subyacen en
aplicaciones criticas, desde la ingenieria estructural hasta la microelectrénica.

Estos materiales se definen generalmente como aquellos cuyo comportamiento

y propiedades fisicas no estan afectados por restricciones de tamafo o
confinamiento espacial. En este estado, el material presenta un equilibrio entre la
contribucion de sus atomos interiores y aquellos en la superficie, donde la
proporcion de atomos en la superficie es despreciable en comparacién con los del
volumen total. Este fendmeno permite que los materiales en bulto posean una
estructura cristalina y propiedades mecanicas, térmicas y electrénicas bien
definidas y homogéneas, caracteristicas que pueden analizarse mediante teorias
de sdlidos clasicos.
La importancia de los materiales en bulto radica en su rol de referencia para otros
sistemas de materiales, como los materiales nanoestructurados, los cuales
muestran alteraciones en sus propiedades en funcién del tamafo. El estudio de
materiales en bulto proporciona una base esencial para entender el comportamiento
mecanico y electronico en sistemas tridimensionales donde las interacciones de
borde y de superficie son minimas. Por esta razdn, su investigacion es critica en el
disefio y optimizacion de aplicaciones industriales, que requieren una estabilidad y
homogeneidad en sus propiedades a escala macroscopica.

En el estudio de los materiales en bulto y de sus propiedades macroscoépicas se
encuentra estrechamente relacionado con su estructura cristalina subyacente, la
cual define el orden y la disposicion peridédica de los atomos en el espacio. Este
ordenamiento cristalino es esencial para comprender fendmenos como la
conductividad térmica, las propiedades mecanicas y la respuesta electronica de los

materiales. Por ejemplo, los materiales metalicos con estructuras cubicas centradas
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en el cuerpo (BCC) o cubicas centradas en las caras (FCC) exhiben caracteristicas
mecanicas especificas, como la ductilidad y la resistencia a la traccion, que los
hacen altamente funcionales en aplicaciones estructurales[273-278]. De esta
forma, el analisis de las redes cristalinas en materiales en bulto permite una
conexién directa entre su estructura atbmica y su comportamiento macroscépico,
facilitando el disefio y optimizacion de materiales para aplicaciones industriales
avanzadas. Las estructuras cristalinas se clasifican en catorce sistemas diferentes,
conocidos como redes de Bravais, que describen todas las posibles disposiciones
geomeétricas de los atomos en un cristal. [279].

Las catorce redes de Bravais representan las posibles configuraciones
tridimensionales de celdas unitarias que se repiten periddicamente para llenar el
espacio siendo un marco fundamental para comprender la estructura de los
materiales cristalinos. Estas redes de Bravais surgen de las combinaciones posibles
de sistemas cristalinos (cubico, tetragonal, ortorrombico, hexagonal, trigonal,
monoclinico y triclinico) y los tipos de celda unitaria (primitiva, centrada en el cuerpo,
centrada en las caras y centrado en las bases. Cada red posee un conjunto unico
de caracteristicas y simetrias cristalograficas que definen no solo la organizacion de
los atomos en el espacio, sino que también influyen de manera directa en las
propiedades fisicas y funcionales del material, como sus propiedades mecanicas,
opticas, térmicas y electronicas[280—-283].

Estas simetrias y disposiciones en cada red de Bravais determinan la manera
en la que el material responde a estimulos externos, como la presién, el campo
magnético y la temperatura. Un ejemplo, en materiales con estructura cubica, la
simetria permite una propagacion uniforme de ondas acusticas y térmicas, lo que
facilita una alta conductividad térmica, como es el caso de los metales. Por el
contrario, en estructuras con menor simetria, como las ortorrombicas o triclinicas, la
conductividad térmica y eléctrica puede variar significativamente en diferentes
direcciones, introduciendo anisotropia en sus propiedades, lo cual es un aspecto
crucial en aplicaciones de dispositivos electronicos y térmicos especializados.

La Figura 5.1 ilustra las catorce configuraciones cristalinas de redes de Bravais,

proporcionando una representacion visual de estas disposiciones geométricas
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fundamentales. Comprender las configuraciones cristalinas abre la puerta a la
ingenieria de materiales avanzados, tales como metamateriales o nanomateriales,
que, mediante el ajuste preciso de sus estructuras a nanoescala, pueden disefiarse
para exhibir propiedades especificas y no observadas en materiales
convencionales, como una respuesta Optica controlada o una capacidad

excepcional de disipacion térmica.

Cubica BCC FCC
o
cl™ .
b
° a Tetragonal
L ] L ]
L ]
L ] L] L ]
(]
L] L ]
Sistemas Ortorrombicos
Sistemas Romboédricos
Monoclinico Triclinico

Figura 5.1 Estructuras cristalinas (Redes de Bravais)[16].

A nivel estructural, el arreglo de los atomos afecta de manera significativa las
propiedades del material a escalas macroscopicas. La simetria y el tipo de red
determinan la conductividad eléctrica, influenciando la movilidad de electrones y de
huecos en semiconductores, mientras que la estructura cristalina afecta la dureza y
la resistencia mecanica mediante el mecanismo de deslizamiento en las
dislocaciones. Ademas, la estabilidad térmica de los materiales esta fuertemente
influenciada por el tipo de red, ya que algunas configuraciones permiten un
empaquetamiento mas denso de atomos, reduciendo la energia libre y aumentando
la resistencia a la deformacién térmica. Por lo tanto, el estudio detallado de las redes

de Bravais y sus implicancias estructurales es fundamental para el disefio racional
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de nuevos materiales con propiedades optimizadas para aplicaciones especificas
en campos como la electronica, la optica y la ingenieria de materiales[284—287].

La comprension de la estructura cristalina de los materiales en bulto, como se
describe a través de las redes de Bravais, han establecido una base esencial para
explorar nuevas fronteras en ciencia de materiales, especialmente en el campo de
los nanomateriales. Al reducir las dimensiones del material a la escala nanométrica,
surgen efectos unicos derivados de la organizacién atobmica que no se manifiestan
en estructuras macroscopicas. Los materiales, con dimensiones en el rango de 1 a
100 nanémetros, se caracterizan por una elevada relacién superficie-volumen y por
la aparicidon de efectos cuanticos que alteran radicalmente sus propiedades fisicas.
Estas caracteristicas permiten manipular con precision propiedades electrénicas,
opticas y mecanicas que dependen no solo de la estructura interna, sino también de
la configuracion superficial del material.

En el presente estudio, ademas del pseudopotencial PBE, se realizaron calculos
empleando los pseudopotenciales BLYP y PBESOL dentro del paquete
computacional Quantum ESPRESSO, con el objetivo de comparar los resultados y
confirmar la eleccion del pseudopotencial 6ptimo, siendo finalmente seleccionado y
empleado para el desarrollo de los sistemas de SrZrO3 el PBE por su mejor ajuste
a los parametros estructurales esperados. Los resultados detallados de la
optimizacién de estructura obtenidos con los pseudopotenciales BLYP y PBESOL
se presentan en el Anexo B.

B. Optimizaciéon pseudopotencial BLYP
Dentro del presente trabajo se han empleado dos pseudopotenciales mas,

diferentes al PBE (rrkjus) que proporciona los resultados antes analizados, en esta
seccion se afadiran las tablas y graficas correspondientes al ajuste de .

En la Tabla B.1 se observan los datos correspondientes a la optimizacion de la
funcién de onda de prueba para un pseudopotencial PBE (rrkjus), donde a una
energia de 80 Ry se aprecia que la energia con respecto a los siguientes valores de
Meshcutoff es despreciable.
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Tabla 5.1 Ajuste del Meshcutoff para un pseudopotencial BLYP

Pseudopotencial BLYP

Meshcutoff (Ry) Energia total (eV) Meshcutoff (Ry) Energia total (eV)

20
40
60
80
100
120
140
160
180
200

-481.48913753
-492.81949989
-496.43416927
-4,98.27463987
-499.26448421
-499.74593550
-499.98619145
-500.10734439
-500.16909817

-500.20029341

220
240
260
280
300
320
340
360
380
400

-500.21830412

-500.707340

-500.23210705

-500.23484198

-500.23606648

-500.23688625

-500.23723516

-500.23923783

-500.23817174

-500.23827195

De igual forma en la Figura 5.2 se observa de forma grafica estos datos mostrados

en la Tabla 5.1, donde se puede observar con mayor claridad que a partir de 120

Ry la energia converge, haciendo que la grafica tienda a un comportamiento lineal.
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Figura 5.2 Optimizacion del Meshcutoff
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Posterior a la determinacién de la funcion de onda, se realiz6 el ajuste de la red de
puntos de alta simetria obteniendo los resultados presentados en la Tabla 5.2,

siendo en una malla de 1x1x13 donde la energia con respecto a los siguientes es
mas estable.

Tabla 5.2 Ajuste de puntos de k
Red de puntos K Energia total (eV)

5 -499.40936751
7 -499.40889190
9 -499.40848475
13 -499.40793809
15 -499.40818034

La Figura 5.3 muestra de forma grafica el comportamiento de la energia al realizar
esté ajuste, mostrando menor variacion en su energia posterior a la red de 13 puntos
K.
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-543.0026 - -

-543.0028 _

Energia total (eV)

-543.0030 _

-543.0032 E

T T T T T T
115 117 119 1113 1115
Red de puntos k

Figura 5.3 Ajuste red de puntos K
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Posterior en la Tabla 5.3 se muestran los resultados de la optimizacion geométrica
del sistema, para el pseudopotencial BLYP, donde se aprecia que | minima energia
(sistema en equilibrio) se encuentra a 4.189 A.

Tabla 5.3 Optimizacion geométrica con pseudopotencial BLYP

Pseudopotencial blyp

Parametro de red (A) Energia total
3.8890 -499.5087929509
3.9890 -499.5180127577
4.0890 -499.5196319882
4.1890 -499.5231192943
4.2890 -499.5220854060

En la Figura 5.4 con el fin de visualizar de manera clara la tendencia del sistema
hacia el equilibrio, se presenta la grafica correspondiente a los datos de la Tabla
5.3, en la que se muestra la energia total en funcion del parametro de red. En el eje
X se representa el parametro de red (en A) y en el eje Y la energia total (en Ry).
Como se observa en la gréfica, la energia minima se alcanza alrededor de 4.189 A,
lo que confirma que este valor corresponde al estado de menor energia y, por tanto,
a la estructura optimizada mas estable al emplear el pseudopotencial BLYP.
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Figura 5.4 Optimizacion geomeétrica (relajamiento del sistema)

B1. Optimizacién pseudopotencial PBESOL PAW
A continuacion,

pseudopotencial BLYP, se realizé la optimizacion de la funcion de onda de prueba
empleando un pseudopotencial tipo PBE (pbesol paw). En la Tabla 5.4 se muestran
los resultados obtenidos, donde se puede observar la variacion de la energia total
en funcion del valor del parametro meshcutoff. Se identifica que a 60 Ry se alcanza
una energia suficientemente estable, lo que permite seleccionar este valor como

optimo para los calculos posteriores, equilibrando precision y costo computacional.

siguiendo una metodologia similar a

la aplicada con el

Tabla 5.4 Optimizacion de la funcion de onda de prueba PBE (pbesol paw)

20
40
60
80
100
120
140

Pseudopotencial PBE (pbesol paw)
Meshcutoff (Ry) Energia total (eV) Meshcutoff (Ry) Energia total (eV)

-780.80208690
-789.91709580
-789.93569471
-789.94170027
-789.94254508
-789.94318936
-789.94337145

220
240
260
280
300
320
340

-789.94363009
-789.94364381
-789.94368405
-789.94369160
-789.94368862
-789.94370585
-789.94371435
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160 -789.94347868 360

-789.94371378
180 -789.94353725 380 -789.94371733
200 -789.94362034 400 -789.94372053

De manera complementaria, en la Figura 5.5 se presenta la grafica que ilustra la
convergencia de la energia total en funcién del valor de meshcutoff. Esta
representacion visual permite observar como, a partir de los 60 Ry, la energia
comienza a estabilizarse, confirmando que dicho valor es adecuado para garantizar

la precision de los calculos sin incurrir en un costo computacional innecesario.
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Figura 5.5 Grafica optimizacion Meshcutoff

Posteriormente, en la Tabla 5.5 se presentan los resultados del ajuste de la red de
puntos en la zona de alta simetria, donde se evalud la energia total del sistema con
diferentes cantidades de puntos K. Se determin6 que la malla 1x1%x13 proporciona
un valor 6ptimo, al mostrar una energia suficientemente convergente con respecto
a configuraciones mas densas.

Tabla 5.5 Ajuste puntos de alta simetria

Numero de

Energia total (eV)
puntos K
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5 -499.40936751

7 -499.40889190
9 -499.40848475
13 -499.40793809
15 -499.40818034

Asimismo, en la Figura 5.6 se muestra de forma grafica la variacién de la energia
total en funcidn del numero de puntos K, permitiendo visualizar claramente la
tendencia hacia la convergencia y respaldando la eleccion de la malla 1x1x13 como

la mas adecuada para los calculos posteriores.
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Figura 5.6 Ajuste red de puntos K

A continuacion, en la Tabla 5.6 se muestran los resultados de la optimizacion
geomeétrica empleando el pseudopotencial PBE (pbesol paw), donde se evalud la

energia total del sistema en funcion del parametro de red. Se identificd que el valor
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minimo de energia se alcanza alrededor de 3.98 A, lo que indica que esta es la
configuracion estructural mas estable bajo este enfoque.

Tabla 5.6 Optimizacion geométrica para un pseudopotencial PBE (pbesol paw)

Pseudopotencial PBE (pbesol paw)

Parametro de red (A) Energia total
3.8890 -790.2483942049
3.9890 -790.2493654747
4.0890 -790.2389700520
4.1890 -790.2454615533
4.2890 -790.2397686934

Complementariamente, la Figura 5.7 representa graficamente el comportamiento de
la energia total conforme varia el parametro de red. En dicha figura puede
apreciarse una tendencia no completamente monotoénica, lo cual resalta un
comportamiento particular del sistema, pero permite identificar claramente el punto

de energia minima asociado a la estructura optimizada.
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Figura 5.7 Optimizacion geométrica del sistema en funcion de la energia
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Dentro del cédigo de Quantum Espresso el uso de pseudopotenciales de tipo
ultrasuave como los presentados en este apartado estan limitados para realizar
calculo de las propiedades O6pticas, es por lo que se optd por el empleo del
pseudopotencial Blyp que si permite la determinacion de estas propiedades y por
ello es del cual se presentan los resultados en el capitulo Il

C. Programa para calculo de Modulo de Young
C1. Lectura y Preparacion de Datos

Se cargaron los datos desde un archivo llamado bd3.dat. Este archivo contiene
dos columnas: la primera corresponde a los valores del parametro de red, en
Angstréoms (A), y la segunda contiene las energias totales en electronvoltios (eV).
Los datos fueron leidos y almacenados en arrays utilizando np.loadtxt, omitiendo la
primera fila (que es un encabezado).

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
from scipy.optimize import curve_fit

# Cargar los datos del archivo

data = np.loadtxt("bd3.dat", skiprows=1) # Ignorar la primera
fila si es un encabezado

a = datal:, @] # Pardmetro de red a (R)

energy = datal:, 11 # Energia total (eV)

C2. Ajuste Polinémico de los Datos

En este caso, el sistema se considera unidimensional (1D), por lo que no es
necesario realizar un calculo complejo como en sistemas bidimensionales o
tridimensionales. La longitud inicial Lo se toma directamente como el valor del

parametro de red aaa en unidades de Angstroms.

# Calcular la longitud inicial L@ (asumiendo una estructura 1D)
# Para un sistema 1D, no necesitamos un cdlculo complejo como en
el caso 2D
def calcular_longitud(a):
return a # En 1D, simplemente consideramos a como la longitud

a0 = allen(a) // 2] # Seleccionar el valor central del parametro

de red
LO_angstrom = calcular_longitud(a®) # Longitud inicial en A
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C3. Ajuste Polinémico de Datos
Para modelar la relacion entre el parametro de red y la energia total, se emple6 un

ajuste polinbmico de segundo grado. La funcién utilizada en este ajuste es la
siguiente:

E(a) = ag + a,a + aya?
Este ajuste se realizé con la funcidn curve_fit de la biblioteca scipy.optimize, que

devuelve los parametros del polinomio ajustado.

# Definir una funcion polinébmica para el ajuste
def polynomial(a, a0, a1, a2):

returna0 + a1 *a+a2*a**2

# Ajustar los datos de energia con un polinomio de segundo grado

params, _ = curve_fit(polynomial, a, energy)

C4. Calculo del Médulo de Young
El modulo de Young se calcula a partir de la segunda derivada de la energia con

respecto al parametro de red. Esta derivada es simplemente:

d*E
da?

El modulo de Young se obtiene multiplicando esta segunda derivada por un factor

= 2a2

de conversion especifico.

# Calcular la segunda derivada respecto al pardmetro de red (a)
d2E_da2 = 2 % params[2] # Segunda derivada de la energia respecto
aa

# Calcular el médulo de Young (N/m) usando el factor de conversidn
directamente

Ys_Nm = d2E_da2 * 16.02 # Multiplicar directamente por el factor
de conversid6nE_GPa = E_eV_per_A3 x eV_per_A3_to_GPa
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C5. Visualizacion de Resultados
Se generaron dos graficos: uno en espafiol y otro en inglés, mostrando tanto los

datos experimentales como el ajuste polindbmico realizado. Los graficos permiten

visualizar la relacidn entre el parametro de red y la energia total.

# Graficar los datos y el ajuste en espafol
plt.figure(figsize=(8, 6))

plt.scatter(a, energy, label='Datos', color='blue'")
plt.plot(a, polynomial(a, *params), label="'Ajuste polindmico',
color="red")

plt.xlabel('Pardmetro de red (A)"')
plt.ylabel('Energia total (eV)"')

plt.legend()

plt.title('Ajuste de energia vs parametro de red')
plt.grid(True)
plt.savefig('ajuste_energia_espanol.png')
plt.show()

# Graficar los datos y el ajuste en inglés
plt.figure(figsize=(8, 6))

plt.scatter(a, energy, label='Data', color='blue')
plt.plot(a, polynomial(a, *params), label='Polynomial fit',
color="red")

plt.xlabel('Lattice parameter (A)"')
plt.ylabel('Total energy (eV)"')

plt.legend()

plt.title('Energy vs Lattice parameter fit')
plt.grid(True)
plt.savefig('energy_fit_english.png')

plt.show()

Se presentan los resultados de la longitud inicial L,, la segunda derivada de la
energia respecto al parametro de red, y el valor ajustado del mddulo de Young en
unidades de N/m.

# Mostrar los resultados

print(f"Longitud inicial L@ (R): {L@_angstrom:.4f}")
print(f"Segunda derivada d2E/da? (eV/AR2): {d2E_da2:.4f}")
print(f"Médulo de Young ajustado (N/m): {Ys_Nm:.4f}")

Este enfoque permite calcular el médulo de Young para un sistema 1D a partir
de los datos experimentales, proporcionando una representacién visual clara tanto

en espafnol como en inglés para su interpretacion.
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Posteriormente se procedié a calcular el coeficiente de Poisson mediante el

tensor de estrés de los sistemas de estudio, mediante el siguiente procedimiento.

D. Calculo del coeficiente de Poisson a partir del tensor de estrés.
En este apartado, se describe la metodologia empleada para calcular el

coeficiente de Poisson utilizando los datos del tensor de estrés obtenidos de un
archivo de salida de simulaciones. El coeficiente de Poisson es una propiedad
mecanica fundamental que describe la relacion entre las deformaciones

transversales y longitudinales en un material sometido a una carga uniaxial.

D1. Lectura del Tensor de Estrés

El tensor de estrés se lee desde un archivo denominado NW.dat. Este archivo
contiene las componentes del tensor de estrés calculado en las simulaciones. La
funcién leer_tensor_estres se encarga de extraer estas componentes vy

almacenarlas en una matriz de numpy de 3x3.

import numpy as np

# Funcidén para leer el tensor de estrés desde un archivo NW.dat
def leer_tensor_estres(filename):
with open(filename, 'r') as file:
lines = file.readlines()
# Las lineas 2, 3 y 4 contienen el tensor de estrés
stress_lines = lines[1:4]
tensor_estres = np.zeros((3, 3))
for i, line in enumerate(stress_lines):
values = line.split()
tensor_estres[i, 0] =
tensor_estres[i, 1] =
tensor_estres[i, 2] =
return tensor_estres

float(values[0])
float(values[1])
float(values[2])

La funcion leer_tensor_estres realiza las siguientes tareas:

e Apertura del Archivo: Abre el archivo NW.dat en modo de lectura.
e Lectura de Lineas: Lee todas las lineas del archivo.

e Extraccion de Datos: Extrae las lineas correspondientes al tensor de estrés
(lineas 2,3y 4).
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e Conversion a Matriz: Convierte los valores de estas lineas a una matriz de

numpy de 3x3, representando el tensor de estrés.

D2. Calculo del Coeficiente de Poisson

El coeficiente de Poisson se calcula a partir del tensor de estrés asumiendo un
estado de tension uniaxial en la direccion xx. La funcidn

calcular_coeficiente_poisson realiza este calculo.

# Funcion para calcular el coeficiente de Poisson a partir del
tensor de estrés
def calcular_coeficiente_poisson(tensor_estres):

# Para este ejemplo, asumimos que tenemos un estado de tensidn
uniaxial en xx

sigma_xx = tensor_estres[0, 0]

sigma_yy = tensor_estres[1, 1]

sigma_zz = tensor_estres[2, 2]

# Relacidén de Poisson, en un estado de estrés uniaxial,
deformaciones relativas

epsilon_yy = sigma_yy / sigma_xx

epsilon_zz = sigma_zz / sigma_XxX

# Coeficiente de Poisson promedio considerando las direcciones

yy y 22 .
nu = - (epsilon_yy + epsilon_zz) / 2
return nu

La funcion calcular_coeficiente_poisson realiza los siguientes pasos:

e Extraccion de Componentes del Tensor de Estrés: Obtiene las componentes
del tensor de estrés en las direcciones xx,yy y zz.

e Calculo de Deformaciones Relativas: Calcula las deformaciones relativas en
las direcciones yy y zz como el cociente de las tensiones correspondientes
respecto a la tension en xx.

e Calculo del Coeficiente de Poisson: Calcula el coeficiente de Poisson como
el promedio negativo de las deformaciones relativas en las direcciones yy

y zz.
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D3. Implementacién y Resultados

Se implementa el calculo leyendo el tensor de estrés desde el archivo NW.dat y

se calcula el coeficiente de Poisson utilizando las funciones descritas.

# Leer el tensor de estrés desde el archivo NW.dat
filename = 'NW.dat'
tensor_estres = leer_tensor_estres(filename)

# Calcular el coeficiente de Poisson

nu =

calcular_coeficiente_poisson(tensor_estres)

print(f'Coeficiente de Poisson: {nu:.4f}')

La salida del codigo muestra el valor calculado del coeficiente de Poisson,

proporcionando una medida de la deformacion transversal relativa a la deformacion

longitudinal bajo una carga uniaxial.

Este enfoque permite determinar el coeficiente de Poisson de manera precisa a

partir de los datos de simulacion, contribuyendo a la caracterizacion mecanica

detallada de los materiales estudiados.

E. Productos

E1.1. Reportes técnicos

1.1.

1.2.

Brayan Oswaldo Sosa Rosas, realizacion del Reporte técnico, “Estudio de
propiedades en el sistema ferrita de gadolinio; un estudio a primeros
principios”, Programa Educativo Ingenieria en Nanotecnologia Universidad
Tecnologica de Tecamac, Divisiéon de Procesos Industriales, 7 de enero del
2021 al 23 de abril del 2021, Asesores: Dr. Ventura Rodriguez Lugo y M. en
C. Miguel Arteaga Varela

Gustavo Sanchez Lopez, realizacion del Reporte técnico para obtener el
Grado de Ingeniero en Nanotecnologia en el area materiales, “Analisis de las
propiedades estructurales, electronicas y Opticas del sistema en bulto
CsPbBr3”, Programa Educativo Ingenieria en Nanotecnologia Universidad

Tecnologica de Tecamac, Divisiéon de Procesos Industriales, 7 de enero del
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1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

2021 al 23 de abril del 2021, Asesores: Dr. Ventura Rodriguez Lugo y M. en
C. Miguel Arteaga Varela

Paola Susana Perrusquia Torres, realizacion del Reporte técnico con el tema,
“‘Determinacion de las propiedades electronicas y Opticas en el sistema
TiMnO3”, Programa Educativo Ingenieria en Nanotecnologia Universidad
Tecnoldgica de Tecamac, Division de Procesos Industriales, 7 de enero del
2021 al 23 de abril del 2021, Asesores: Dr. Ventura Rodriguez Lugo y M. en
C. Miguel Arteaga Varela

Gerardo Martinez Orea, realizacion del Reporte técnico con el tema, “Estudio
tedrico del sistema en bulto de la perovskita SrMnO3”, Programa Educativo
Ingenieria en Nanotecnologia Universidad Tecnoldgica de Tecamac, Division
de Procesos Industriales, 7 de enero del 2021 al 23 de abril del 2021,
Asesores: Dr. Ventura Rodriguez Lugo y M. en C. Miguel Arteaga Varela
Juan Pablo Sanchez Anaya, realizacion del Reporte técnico con el tema,
“Estudio a primeros principios de propiedades en la perovskita ferrita de
bismuto”, Universidad Tecnologica Tula-Tepeji, Division de Procesos
Industriales, 11 de enero al 30 de abril del 2021, Asesores: Dr. Ventura
Rodriguez Lugo y M. en C. Miguel Arteaga Varela

Borbon Ortiz Monica Arely, realizacion del Reporte técnico con el tema,
“Estudio tedrico de un sistema de Al2O; mediante simulacion molecular
empleando primeros principios.”, Técnico Superior Universitario en
Nanotecnologia, (areas materiales), Universidad Tecnologica de Tecamac,
Division de Procesos Industriales, 1 de septiembre del 2021 al 10 de
diciembre del 2021, Asesores: Dr. Ventura Rodriguez Lugo y M. en C. Miguel
Arteaga Varela

Uriega Becerra Alan, realizacion del Reporte técnico con el tema, “Estudio a
primeros principios de un sistema de GeO2 mediante la teoria del funcional
de la densidad”, Técnico Superior Universitario en Nanotecnologia, (areas
materiales), Universidad Tecnolégica de Tecamac, Division de Procesos
Industriales, 1 de septiembre del 2021 al 10 de diciembre del 2021, Asesores:

Dr. Ventura Rodriguez Lugo y M. en C. Miguel Arteaga Varela
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1.8.

1.9.

Ruiz Vidal Cristian Jared, realizacion del Reporte técnico con el tema,
‘Estudio de primeros principios de la estabilidad en los sistemas
ortorrémbico, triclinico y cubico del perovskita MoMn20O4”, Técnico Superior
Universitario en Nanotecnologia, (areas materiales), Universidad
Tecnoldgica de Tecamac, Division de Procesos Industriales, 1 de septiembre
del 2023 al 15 de diciembre del 2023, Asesores: Dr. Ventura Rodriguez Lugo
y M. en C. Miguel Arteaga Varela

Carlos Alexis Flores Hernandez, realizacion del Reporte técnico con el tema
“‘Determinacion de las propiedades electronicas y Opticas de perovskita
SrZrO3 bidimensional, mediante primeros principios”, carrera de ingenieria en
Energia del décimo cuatrimestre de la Universidad Politécnica de Huejutla,
en el periodo septiembre-diciembre 2023, Asesores: Dr. Ventura Rodriguez

Lugo y M. en C. Miguel Arteaga Varela

E1.2. Articulos

E1.2.1. Articulo JCR

1.10.

M. Arteaga-Varela, A. Sanchez-Castillo, A. de J. Herrera-Carbajal, V.
Rodriguez-Lugo, Effect of the behavior on direct—indirect electronic
transitions of SrZrOs nanowires grown in the crystallographic directions [100]
and [110]: Ab-initio study, Materials Science in Semiconductor Processing,
Volume 180, 2024, 108540, ISSN 1369-8001,
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2024.108540.

E1.2.2. Articulos Indexados

1.11.

B. O. Sosa-Rosas, M. Arteaga-Varela, A. Sanchez-Castillo, M. |. Reyes-
Valderrama, M. A. Camacho-Gonzalez, V. Rodriguez-Lugo.” Estudio tedrico
de las propiedades estructurales, electronicas y Opticas de la ferrita de
gadolinio (GdFeOs3) en fase cubica”, Topicos de Investigacién en Ciencias de
la Tierra y Materiales, Publicacion anual, Vol. 8, No. 8 (2021) 30-36. ISSN:
2395-8405. https://doi.org/10.29057/icbi.v9iEspecial2.7986.

Sanchez-Lopez, G., Arteaga-Varela, M., Camacho-Gonzalez, M. A., Reyes-
Valderrama, M. |., Sanchez-Castillo, A., & Rodriguez-Lugo, V. (2022).
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Estudio a primeros principios de las propiedades estructurales, electrénicas
y oOpticas del sistema CsSnBr3 empleando el cédigo Siesta. P4di Boletin
Cientifico De Ciencias Basicas E Ingenierias Del ICBI, 10(19), 108-112.
https://doi.org/10.29057/icbi.v10i19.9146.

Flores-Cruz, R., Arteaga-Varela, M., de Jesus Herrera-Carbajal, A., Sanchez-
Castillo, A., Reyes-Valderrama, M. |, & Rodriguez-Lugo, V. (2023).
Determinacion de las propiedades estructurales, electronicas y opticas de
siliceno, germaneno y sistema Si-Ge mediante DFT. Padi Boletin Cientifico
de Ciencias Basicas e Ingenierias del ICBI, 11(Especial5), 61-65. DOI:
https://doi.org/10.29057/icbi.v11iEspecial5.11765.

E1.3. Participaciones en Congresos nacionales e internacionales

1.14.

G. Sanchez Lopez, M. Arteaga Varela, M. A. Camacho Gonzalez, Ariadna
Sanchez Castillo y M. |. Reyes Valderrama, V. Rodriguez Lugo, “Estudio
tedrico de la perovskita de CsSnBrz fase cubica”, VI Simposio de
Investigacion en Ciencias de los Materiales del Capitulo Estudiantil de
Materiales UAEH-SMM, efectuado de manera virtual, organizado por el
Capitulo Estudiantil de Materiales durante los dias 17 y 18 de junio de 2021

J. P. Sanchez Anaya, M. Arteaga Varela, J. A. Garcia Melo, E. Salinas
Rodriguez, A. Sanchez Castillo, V. Rodriguez Lugo,” Comportamiento
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M. Arteaga Varela, A. de J. Herrera Carbajal, E. Salinas Rodriguez, M. I.
Reyes Valderrama, A. Sanchez Castillo, V. Rodriguez Lugo, “Estudio tedrico
del tensor dieléctrico de la perovskita SrZrO; en fase cubica a 0, 40 y 100
GPa.”, VI Simposio de Investigacion en Ciencias de los Materiales del
Capitulo Estudiantil de Materiales UAEH-SMM, efectuado de manera virtual,
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1.20.

1.21.

organizado por el Capitulo Estudiantil de Materiales durante los dias 17y 18
de junio de 2021.

B. O. Sosa Rosas, M. Arteaga Varela, M. A. Camacho Gonzalez, A. de J.
Herrera Carbajal, M. |. Reyes Valderrama, V. Rodriguez Lugo, “Simulacion
molecular; estudio ab initio de propiedades electrénicas, estructurales y
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Brayann A. Garcia, M. Arteaga Varela, A. de J. Herrera Carbajal, E. Salinas
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Ciencias de los Materiales del Capitulo Estudiantil de Materiales UAEH-
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Ariadna Sanchez Castillo, Ventura Rodriguez Lugo, “Theoretical study of
dielectric tensor of the perovskite of SrZrOs cubic phase at 0, 40 and 100
GPa”, XXIX International Materials Research Congress, August 15 - 20, 2021.
Lépez Ortega, M. Arteaga Varela, A. Sanchez Castillo, M. |. Reyes
Valderrama, E. Salinas Rodriguez y V. Rodriguez Lugo, “Estudio de las
propiedades Opticas del BaZrOz a primeros principios”, V Seminario regional
de Materiales Avanzados, Mineral de la Reforma Hgo. del 6 al 8 de octubre
de 2021.
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octubre de 2021.
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Sandoval, Ventura Rodriguez Lugo, "Theoretical study of the optical and
electronic properties of perovskite SrTiO3 in cubic phase", XXX International
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2022.

M. Arteaga Varela, Gustavo Sanchez Lopez, Ariadna Sanchez Castillo,
Salvador lvan Gardufio, Maria Isabel Reyes Valderrama, Ventura Rodriguez
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pag. 170



1.39.

1.40.

1.41.

1.42.

1.43.

1.44.
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Isabel Reyes Valderrama, Salvador lvan Gardufio, Ventura Rodriguez Lugo,
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M. Arteaga Varela, Brayan Oswaldo Sosa Rosas, Alejandro de Jesus Herrera
Carbajal, Maria Isabel Reyes Valderrama, Ventura Rodriguez Lugo, "Theory
study of structural, electronic and optical properties in the perovskite
GdFeO3”, XXX International Materials Research Congress, que realizé en
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M. Arteaga Varela, Alejandro de Jesus Herrera Carbajal, Ariadna Sanchez
Castillo, Otilio Arturo Acevedo Sandoval, Maria Isabel Reyes Valderrama,
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(SrZrOs3) type perovskite: a theoretical study of the first principles”, XXX
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Rommel Flores Cruz, M. Arteaga Varela, Alejandro de Jesus Herrera
Carbajal, Maria Isabel Reyes Valderrama, Ventura Rodriguez Lugo, "First-
principles calculations of the structural properties and electronics of the silicon
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M. Arteaga Varela, P. S. Perrusquia Torres, A. Sanchez Castillo, A. J. Herrera
Carbajal, M. |. Reyes Valderrama y V. Rodriguez Lugo, Estudio tedrico de la
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Materiales Avanzados Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo, Mineral
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M. Arteaga Varela, E. D. Rubio Lazaro, A. Sanchez Castillo, S. |. Garduno
Veértiz, M. I. Reyes Valderrama y V. Rodriguez Lugo, “Calculos a primeros
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M. Arteaga Varela, A. Sanchez Castillo, A. J. Herrera Carbajal, M. |. Reyes
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Varela, José de Jesus Pelayo Cardenas, Ventura Rodriguez Lugo, (Oral)
“AB-initio calculations of bimetallic CdAg and ZnCu [001] alloys nanowires”,
31st International Materials Research Congress, que realizara en Cancun,
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Valderrama, Alejandro de Jesus Herrera Carbajal, Ventura Rodriguez Lugo,
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the densityfunctional theory”, 31st International Materials Research
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Tecnologia de Superficies y Materiales, A.C., September 29th, 2023.
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Herrera Carbajal y V. Rodriguez Lugo, “Estudio de las propiedades
estructurales en nanoalambres de metales con memoria de forma”, VII
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ABSTRACT

In the present work, we studied a set of strontium zirconate nanowires of different diameters oriented
in the directions [100] and [110]. The density functional theory calculations were performed using the
quantum espresso code, which confidently employs a combination of plane waves. In this study, we utilized
a pseudopotential proposed by Perdew, Burke, and Ernzerhof to model the exchange—correlation energy using
a generalized gradient approximation. In the study’s first phase, we performed a structural optimization
of the nanowires by adjusting the atomic positions and lattice parameters. After calculating the electronic
band structure and density of states, we found that the strontium zirconate nanowires in this study are
semiconductors. The nanowires in the [100] direction have an indirect transition, while those in the [110]
direction have a direct transition. Besides, the bandgap varies with diameter. We also calculated the density of
states projected. Based on the results, it can be observed that the p orbital of oxygen is the primary contributor
to the density of states in the valence region. On the other hand, in the conduction region, the density of states
is mainly affected by the d and s orbitals of zirconium. Due to their exceptional electronic properties, strontium

zirconate nanowires are up-and-coming candidates for photocatalysis and solar cell applications.

1. Introduction

Perovskites are ABX;-type solids with an orthorhombic or cubic
arrangement. They are formed by combining group I and II elements
in position A, a transition metal in position B, and halogens or halides
in position X, usually oxygen [1-5]. Due to the wide variety of crystal-
lizing materials that make up its structure, perovskites have become a
highly relevant advanced material in the scientific community. These
materials exhibit unique properties such as giant magnetoresistance [6,
71, ferroelectricity [8,9], piezoelectricity or superconductivity [4,10],
and others. The perovskite structure was first discovered in the mineral
calcium titanate (CaTiO;) and is characterized by a cubic lattice. The
stability of perovskites is determined by the Goldschmidt tolerance
factor (Gt). The ideal perovskite structure has a Gt of 1.0, indicating
maximum stability. Perovskites usually have a Gt value between 0.71
and 1.0. If the Gt value is greater than 1 in hexagonal or tetragonal
structures, the A ion is too big, or the B ion is too small. In a cubic
structure, the Gt value falls between 0.9 and 1.0, indicating that the A

* Corresponding author.

and B ions have an ideal size. However, in orthorhombic or rhombohe-
dral structures, the Gt value falls between 0.71 and 0.9, which means
that the A ions are too small to fit into the B ion interstices [11].

SrZrO; is a type of perovskite that has the potential to be attractive
due to its multiple face transitions [12]. It takes on an orthorhombic
phase at room temperature to approximately 1000 K with the Pnma
and Cmcm space groups, respectively. At 1100 K, it changes to a
tetragonal phase with the space group I4/mcm. At a temperature of
1440 K, Strontium Zirconate SrZrO; exhibits a cubic phase with the
space group Pm3 m [13-15]. Apart from this, SrZrO; perovskites have
various technological applications in actuators [16], capacitors, and
charge storage devices [11,14,17]. Therefore, they are of great interest
for both theoretical and experimental studies.

Recent studies have shown that the properties of materials are
directly related to their structure and morphology. Nanostructures, in
particular, have the ability to enhance the properties of materials in
bulk. Carbon is a prime example of this, as its nanostructures exhibit
better properties than its bulk form. For instance, quantum dots display

E-mail addresses: miguelnanol@gmail.com (M. Arteaga-Varela), ariadna_sanchez@uaeh.edu.mx (A. Sanchez-Castillo), alejandro_herrera@uaeh.edu.mx

(A. de J. Herrera-Carbajal), ventura.rl65@gmail.com (V. Rodriguez-Lugo).

https://doi.org/10.1016/j.mssp.2024.108540

Received 28 November 2023; Received in revised form 6 May 2024; Accepted 16 May 2024

Available online 25 May 2024
1369-8001/© 2024 Published by Elsevier Ltd.


https://www.elsevier.com/locate/mssp
https://www.elsevier.com/locate/mssp
mailto:miguelnano1@gmail.com
mailto:ariadna_sanchez@uaeh.edu.mx
mailto:alejandro_herrera@uaeh.edu.mx
mailto:ventura.rl65@gmail.com
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2024.108540
https://doi.org/10.1016/j.mssp.2024.108540

M. Arteaga-Varela et al.

luminescence due to their size, carbon nanotubes exhibit polyvalent
properties owing to their large surface area, which make them suitable
for use as drug carriers [18,19]. Graphene, which is one of the most
researched materials today, has disruptive properties such as high
hardness and the ability to function as a conductive or insulating
material [20,21] among others.

Nanostructures of perovskite systems, such as A, B, and C (SrTiO3,
BaTiO;, BaZrO;, CsSnBr3) have properties similar to carbon nanoma-
terials. These properties include charge-transfer absorption, adjustable
refractive index, energy absorption and transmission, and electron-hole
recombination [22-24] ]. These properties are due to the effects pro-
duced by reducing and confining them. In 2015, Bandura et al. studied
the electronic properties of SrTiO; nanowires, revealing their potential
for use in solar panels and photocatalysis. Several perovskite materials,
such as bulk SrZrO;, show promising properties for photovoltaic ap-
plications [25-28]. Combining this material with a 1D nanostructure
could improve its electronic properties. There are currently no theoret-
ical or experimental studies on the electronic properties of nanowires
made from strontium zirconate (SrZrONWSs).

In this work, we conducted first-principles simulations to study
stoichiometric SrZrONWs of varying diameters oriented in [100] and
[110] directions. In the first part of this study, we focused on opti-
mizing the structures of the SrZrONWs, including lattice parameters
and atomic positions. The second part of the study involved computing
the electronic band structure, density of states, and projected density
of states. Our findings indicate that the SrZrONWSs are semiconductor
materials, and we have discovered that it is possible to tune their
electronic properties based on their diameter and orientation.

2. Methodology and computational details
2.1. Atomic model of stoichiometric nanowires of StZrO;

The nanowires were formed from the cubic structure of SrZrOj,
known for its high thermal stability, indicating it can maintain its
crystalline properties even at elevated temperatures. Additionally, it
may exhibit a lower defect density compared to other crystal structures,
making it suitable for applications requiring materials with high purity
and long-term stability. Due to its structure, it can have a high dielectric
permittivity, making it suitable for applications in electronic devices
such as high-k capacitors.

Stoichiometric nanowires are formed from the cubic system of
SrZrO; by selecting two growth directions [100] and [110]; the model
of the systems is given by developing a supercell with an n x n grid
pattern (2 x 2, 3 x 3, and 4 x 4), with each grid having »? unit
formations (UF). Thus, in the growth direction [100], the base is a
cube formed by strontium atoms at the edges, while in the [110]
direction, the UF takes the form of intercalated rectangles of zirconium
and strontium at the bases, with single-element atoms on the sides.
The resulting nanowires contain a different number of atoms but still
maintain the same unit formations described earlier as 2 x 2, 3 x 3, and
4 x 4. In Figs. 1a and 1c, the cross-sectional area of the nanowires with
size 2 x 2 can be observed, where the material’s unit cell with dashed
lines for the “xy” plane can be appreciated, showing that the systems
do not exhibit periodicity, having confinement in those axes; likewise,
Figs. 1b and 1d show an isometric view of growth along the z-axis
with three periodic cells showing the formation of a 1D nanomaterial.
Strontium (Sr) atoms are represented in green, zirconium (Zr) atoms in
blue, and oxygen (O) atoms in red.

2.2. Computational details

In this work, we conducted a theoretical study using density func-
tional theory implemented in the Quantum Espresso code [29] to
determine the structural and electronic properties of a set of nanowires
listed in Table 1. We employ a Perdew-Bruke—Ernzerhof potential of
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SrZrONWs direction [100]
b)

Fig. 1. Model of SrZrO; nanowires with growth directions [100] and [110], observing
the cross-sectional area (a and c), as well as an isometric view of the systems (b and
d).

the generalized gradient approximation class to estimate the exchange—
correlation energy. In the initial phase of our study, we fine-tuned the
kinetic energy of plain waves by employing the system’s total energy
as a convergence criterion. We adjusted the number of k points with
the Monkhorst Pack method [30]. We set the kinetic energy of plain
waves at 120 Ry and the k-point grid to 1 x 1 x 7. Afterward, we
relaxed the structure of the nanowires. The atomic coordinates and
lattice parameters were adjusted simultaneously by moving the lattice
parameter and atomic positions of the cell through a vc-relax type
calculation until atomic forces were below 0.001 Ry/Bohr. Electronic
properties were then calculated for each nanowire’s equilibrium struc-
ture. In Table 1 shows the formulas of the nanowires, associating
the numerical coefficient of the subscript with the quantity of atoms
present for each element. Additionally, it displays their cross-sectional
area, diameter, initial and final lattice parameters, allowing for the
determination of the lattice constants of the systems in equilibrium. We
computed the electronic band structure and density of states (DOS) for
each nanostructure using 101 k-points.

Table 1
Characteristics nanowires (SrZrONWs) SrZrO;, crystal orientation, Cross section (C,)
area, Diameter (D), initial lattice parameter (a,,) and final lattice parameter (g ).

SrZrONWs Orientation C, area A% D (A) ay; (A) ay, (A)
SryZry0,, 119.749 14.628 4.150 4.035
Sri6Zr640,5 [100] 220.908 20.326 4.150 4.130
Sr,5Zr,5075 365.039 26.011 4.150 4.161
SrgZr 30y 118.708 18.828 5.869 5.818
Sr3, 713,04 [110] 253.549 22.272 5.869 5.869
Srs50Zrs5)0,49 500.194 32.495 5.869 6.008

After determining the equilibrium system, the electronic behavior
is obtained by calculating the band structure and density of states.
Fig. 2 illustrates the cross-section of nanowires grown in two different
directions, [100] and [110]. The nanowires are made up of Zirconium,
shown in blue, Strontium in green, and Oxygen in red. The geometric
structure of the nanowires is evident from the change in cross-sectional
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Fig. 2. Cross sections of SrZrONWs with growth directions [100] and [110] with
different thicknesses: 2 x 2 (a and d), 3 x 3 (b and e) as well as 4 x 4 (c and
f), respectively.

area when the direction of crystal growth is varied. The nanowires
grown in the direction [100] are square, whereas those grown in the
direction [110] are rectangular along the axis perpendicular to the
growth axis.

3. Results and discussion
3.1. Stoichiometric nanowires

3.1.1. Geometric optimization

The cubic system of SrZrO; was used to model nanowires with
varying formation units. After optimization, the structure of ST”ZrONWs
in the [100] direction showed deformations. We have identified two
bonds in the wires — the first is between oxygen and strontium (O-Sr),
and the second is between oxygen and zirconium (O-Zr). The length of
the O-Sr bond before relaxation was 2.98 A, while the length of the O-Zr
bond was 3.096 A in wires oriented in both directions. After relaxation,
the length of the bonds in the nanowires changed. Specifically, for
nanowires oriented in the [100] direction, the O-Sr bond changed to
2.878 A, 2.891 A, and 2.913 A for wires SryZryO,;, SrisZr O, and
Sr,sZrysO5s, respectively. Similarly, the O-Zr bond changed to 2.074 A,
2.091 A, and 2.128 A for wires SrgZrgO,7, St 5Zr 14045 and SrysZr,sOys,
respectively. When the [110] direction was changed, the bond length
between O-Sr changed to 3.033 A for the nanowires Sr Zr 30, and
Sr3,Zr3,0g4, being slightly smaller in the case of SrsyZrs,0y4y with a
value of 2.980 A. Similarly, the bond length between O-Zr changed
to 2.2248 A for the nanowire SrgZr 30,4, 1.9827 A for the nanowire
Srs,Zr3,0gg, and 3.096 A for the system SrsyZrsoO,4. On the other
hand, the results showed a compression of the wires SryZryO,; and
SrZr 40,5 (oriented in the direction [100]) since their volume shrinks
from 2672 A3 to 2598 A3, and from 3617 A> to 3600 A3, respectively.
However, the wire SrysZr,50,5 expands from 4706 A3 to 4718 A3. The
study showed that when the SrZrONWSs were oriented in the [110]
direction, the wire called SrigZr 3O, as its volume decreased from
5053 A3 to 5010 A3. Additionally, the nanowires oriented in both
directions tended to compress as their diameter decreased.

Materials Science in Semiconductor Processing 180 (2024) 108540

3.1.2. Electronic properties SrZrONWs [100]

The self-consistent field calculation with 101 k points was used
to compute the electronic band structure and density of states. The
nanowires studied in this work were semiconductor materials, as shown
in Figs. 3 and 4. Fig. 3 displays the band structure of the nanowires with
[100] direction, where bandgap magnitudes of 2.268 eV, 2.096 eV, and
2.273 eV were observed for 2 x 2, 3 x 3, and 4 X 4 wires, respectively.
Contrary to previous reports on one-dimensional nanostructures like
nanowires or nanotubes, where the bandgap tends to decrease as the
diameter of the nanowires decreases, according to the presented values.
The deformation of the structure and the breaking of bonds between Zr-
O and Sr-O atoms resulted in a modification of the electronic properties
of these systems, presenting a higher percentage of deformation for the
4 x 4 system, which may indicate an increase in its bandgap compared
to the 3 x 3 system. Furthermore, the indirect bandgap occurs when
the transition is made from the highest energy in the valence bands (X)
to the lowest energy in the region of conduction bands (Gamma). As
the diameter of the wire increases, the Fermi level tends to shift closer
to the region of conduction bands, indicating that nanowires oriented
in the [100] direction are n-type semiconductors, and the electronic
bands shift to lower energies as the diameter increases.

r Xr Xr X

Fig. 3. Band structure for stoichiometric NW SrZrO; with growth directions [100] with
thicknesses of: 2 x 2 (a), 3 x 3 (b) as well as 4 x 4 (c), respectively. The Fermi energy
(red line) is shown at 0 eV.

3.1.3. Electronic properties SrZrONWs [110]

On the contrary, SrZrONWs oriented in the [110] direction had a
bandgap magnitude of 1.624 eV, 1.059 eV, and 1.779 eV for the 2 x 2,
3 x 3, and 4 x 4 nanowires, respectively. The findings indicate that the
bandgap tends to decrease as the diameter of the nanowires increases.
This can be observed when transitioning from 2 x 2 to 3 x 3, where the
energy gap decreases by 0.565 Angstroms, while increasing from the 3
X 3 system to 4 x 4, the gap tends to increase by 0.720 Angstroms.
It is believed that the atoms maintain a higher order while keeping
their bonds intact, keeping them satisfied for smaller and intermediate-
sized systems, whereas in the larger system, presenting a small number
of deformations, the unsatisfied bonds could generate this increase in
the gap, similarly observed with the [100]-oriented systems, where the
larger nanowire, by presenting a greater number of defects and broken
bonds, increased the gap compared to the intermediate system, the
same effect observed in this growth direction. The transition between
the valence and conduction bands occurs at the Gamma point, as shown
in Fig. 4. As the diameter of the wire decreases, the Fermi level shifts
towards the conduction bands. This implies that wires oriented in the
[110] direction are p-type semiconductors because as the diameter
increases, the electronic bands shift to higher energies. The change
in the behavior of electronic transitions when changing the growth
direction of the nanowires shows an anisotropic behavior because the
properties are strongly affected by the sizes and growth direction of
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Fig. 4. Band structure for stoichiometric SrZrONWs with growth directions [110] with
thicknesses of: 2 x 2 (a), 3 x 3 (b) and 4 x 4 (c), respectively. The Fermi energy (red
line) is shown at 0 eV.

SrZrONWSs, requiring more energy in the [100] direction, having a
more significant gap in all nanowires and the presence of an indirect
transition, indicating that an even more significant amount of energy
is required for the recombination of the electron-hole pair. In contrast,
when presenting the [110] direction, the predominant transition was a
direct gap, indicating that equal energies are required for electron-hole
recombination to overcome the gap energy.

3.1.4. Projected density of states

To gain a deeper understanding of the electronic properties of
the SrZrONWs listed in Table 1, we conducted calculations on the
density of states of the s, p, and d orbitals of oxygen, strontium, and
zirconium in the wires oriented along the [100] and [110] directions.
According to the results, different orbitals contribute to the available
states around the Fermi level in the valence and conduction regions.
For wires oriented in the [100] direction with sizes of 2 x 2, 3 x 3, and
4 x 4, the available states at the boundary between the valence bands
and the bandgap are primarily due to the contribution of oxygen’s p
orbitals, zirconium’s d and p orbitals, and strontium’s p orbital. In the
region between the bandgap and the conduction bands, the available
states are primarily due to strontium’s p and s orbitals and oxygen’s
p orbital. However, in nanowires oriented in the [110] direction, the
contribution to available states around the Fermi level depends on the
diameter of the nanowires and involves different orbitals. There are
states in the conduction bands near the band gap of the 2 x 2 wire
due to the contribution of oxygen’s p orbital, zirconium’s d orbital,
and strontium’s p orbital. In the region of the valence bands near the
bandgap, the available states are mainly contributed by zirconium’s
s, d, and p orbitals. However, in the 3 x 3 and 4 X 4 nanowires
oriented in the [110] direction, the available states in the region of
the conduction bands near the bandgap are mainly contributed by
strontium’s p orbital and zirconium’s s and d orbitals. Additionally, in
the region of the valence bands near the bandgap, the available states
are mainly contributed by strontium’s s and p orbitals and zirconium’s
p and s orbitals. The behavior of the density of states for both systems
allows us to elucidate that the change in the growth direction of the
systems modifies the material behavior, where in the [110] growth
direction, the density of states shows a higher density in the valence
band compared to the [100] direction, indicating that for the latter,
the energy bands are more dispersed. On the other hand, the decrease
in the energy gap for the [110] direction with respect to the [100]
direction corroborates the behavior presented in the band structures
for both systems. This behavior associated with the type of transition
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can also be confirmed by presenting the maximum density of states of
the conduction band at lower energies for the nanowires oriented in
the [110] direction, thus demonstrating the pronounced anisotropy of
the nanostructures of the SrZrO; system (see Fig. 5).
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Fig. 5. Projected density of states SrZrONWs 2 x 2 [100] (a) and 2 x 2 [110] (b).

To evaluate the stability of St”ZrONWs, the cohesion energy has been
calculated using the following equation:

Esys - ESrNSr - EZrNZr - EONO
Ecohesian = N (1)

sys

where E, is the total energy of the wire, Eg,, E;,, and E, are
the energies of an isolated atom of strontium, zirconium, and oxygen,
respectively, Ng,, N, and N, represent the number of atoms of
strontium, zirconium, and oxygen, respectively, and N, is the number
of atoms in the system. In Fig. 6, we can observe the cohesion energy
for the SrZrONWs oriented in the [100] direction (Fig. 6a) and [110]
direction (Fig. 6b), where it can be seen that increasing the size of the
systems results in higher cohesion energies, indicating greater stability
of the nanowires. The cohesive energies start at low values for both
systems with a size of 2 x 2, reaching the highest energy for the 4 x 4
systems.

The behavior of the bandgap of SrZrO; nanowires exhibits semicon-
ductor behavior with two distinct transitions depending on the growth
direction of the study systems. For the [100] orientation, the band
transition is of the indirect type with gap values in the visible spectrum
range, making the nanowires promising candidates as photocatalysts.
The adjustment made in the energy gap of the nanostructured systems
allows transitioning from the initially presented value of 5.6 eV to
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Fig. 6. Behavior of the cohesion energy of SrZrONWs with orientation (a) [100] and
(b) [110] with increasing units of formation.

values suitable for utilization in photocatalysis processes, enabling the
adjustment of the working range to that provided by sunlight. Similarly,
in the [110] growth direction, presenting smaller gap values and a
direct transition between bands expands the working range of this
SrZrO; material, albeit with different morphology and orientations,
making it an extremely versatile candidate within the wavelength
range of 540 to 1171 nm. Another application with great potential for
SrZrONWs with determined electronic properties go hand in hand with
adjusting their energy gap with orientation and size, as this allows for
the optimization of light absorption and energy conversion efficiency
of solar cells based on these perovskite systems. With this study, it
opens the door to designing nanomaterials with specific properties, in
this case, allowing for efficient light absorption in the solar spectrum,
maximizing the conversion of solar energy into electricity because it
can exhibit high carrier mobility, meaning that electrons and holes can
move easily through the material.

4. Conclusion

We performed a first-principles simulation on stoichiometric stron-
tium zirconate nanowires with [100] and [110] growth directions. Our
study revealed that our system differs from the study conducted by
Bandura et al. on SrTiO;. The behavior of our system is more consistent
with band theory, where a forbidden energy gap occurs and the Fermi
level lies between the valence and conduction bands. This suggests that
the pseudopotential used in our study is more accurate in predicting
the system’s properties than the one reported by Bandura. In contrast,
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Bandura’s system does not accurately reproduce the correct electronic
properties. The electronic properties of the nanowires are influenced
by how their structures are formed in the [100] growth direction. As
a result, the bandgap energy of larger nanowires is greater than that
of intermediate-sized ones. This supports the band theory, indicating
that the bandgap decreases as the number of atoms in the system
increases. However, this is not the case for the 4 x 4 system. Projected
density of states is a valuable tool for identifying the orbitals that
contribute to the formation of energy bands in a material. In the case
of this material, we can see that the 2p orbitals of oxygen and the
4d and 5s orbitals of Zr are the main contributors to each energy
band. The energy gap of the presented systems falls within the range
of the electromagnetic spectrum provided by the solar star, allowing
the materials presented in the research to be used as photocatalysts or
in the implementation of solar cells, as they possess energy band gaps
lower than the most common photocatalyst, TiO,, making these systems
excellent candidates for such applications.
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Resumen

En el presente trabajo se realizo la prediccion de las propiedades estructurales, electronicas y Opticas de la perovskita de ferrita de
gadolinio (GdFeO3), obtenidos mediante calculos ab-initio basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en
inglés), implementado en el Cédigo SIESTA. El estudio se realizd empleando la Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA, por
sus siglas en inglés), y la Aproximacion Local de la Densidad (LDA, por sus siglas en inglés), con los funcionales de intercambio-
correlacion de PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) para la GGA, y el funcional CA (Ceperley y Alder) para la LDA con el fin de comparar
estos resultados con los parametros experimentales disponibles para inferir con cual de las dos aproximaciones (LDA o GGA) se
obtienen resultados més confiables. El parametro de red calculado con estas aproximaciones fue de ao= 3.841 A y ap= 3.701 A para
GGA y LDA, respectivamente. Por otro lado, se realizé el calculo de estructura de bandas y densidad de estados encontrando que el
material tiene un comportamiento metalico. Finalmente, la parte imaginaria de la funcién dieléctrica muestra un pico de absorcion
significativo a una energia de aproximadamente 0.377 eV para GGA y 0.272 eV para LDA en el rango infrarrojo perteneciente a los
modos vibracionales del sistema.

Palabras Clave:
Perovskita, GdFeO3, DFT, pseudopotencial, estructura de bandas, densidad de estados, tensor dieléctrico.

Abstract

In the present work, the prediction of the structural, electronic, and optical properties of gadolinium perovskite ferrite (GdFeOs3)
was performed, obtained through ab-initio calculations based on the Density Functional Theory (DFT), implemented in the SIESTA
Code. The study was carried out using the Generalized Gradient Approximation (GGA), and the Local Approximation of Density
(LDA), with the exchange-correlation functionalities of PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) for the GGA, and the functional CA (Ceperley
and Alder) for the LDA to compare these results with the available experimental parameters to infer with which of the two
approximations (LDA or GGA) they are obtained more reliable results. The lattice parameter calculated with these approximations was
ao = 3.841 A and ao = 3.701 A for GGA and LDA, respectively. On the other hand, the calculation of Band Structure and State Density
was carried out, finding that the material has a metallic behavior. Finally, the imaginary part of the dielectric function shows a significant
absorption peak at an energy of approximately 0.377 eV for GGA and 0.272 eV for LDA in the infrared range belonging to the
vibrational modes of the system.

Keywords:
Perovskite, GdFeO3, DFT, pseudopotential, band structure, density of states, dielectric tensor.
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inusuales, dependen del arreglo de atomos en su estructura
cristalina (Blanco et al., 2015).

Entre este tipo de materiales se encuentra el GdFeQs, el cual
puede encontrarse con diferentes arreglos estructurales
pertenecientes a los grupos espaciales, Pnma, Pc21n, Pbnm, Pm-
3m y R3c con iones Fe** en el centro y Gd** en las esquinas
rodeados por octaedros de oxigeno. La estructura que mas se ha
estudiado es la ortorrémbica, en esta fase se ha comprobado
que el GdFeOs; posee ferroelectricidad sintonizable
magnéticamente debido al mecanismo de restriccion de
cambio. Tokura et. al, establecieron que la interaccion entre los
giros de Fe y Gd y la restriccion de intercambio asociada puede
dar lugar a una apreciable distorsion de la red polar que da
como resultado una polarizacion relativamente grande
alrededor de la temperatura de transicion anti-ferromagnética.

De tal manera que la GdFeO3 en fase ortorrémbica se ha
sintetizado mediante varias técnicas como sintesis hidrotermal
(Zhang et al., 2012), sol-gel (Karoblis et al., 2021),
coprecipitacion (Albadi et al., 2020), microondas (Tang et al.,
2014), combustion (Chavan & Tyagi, 2005), poliol, etc. (Cortés-
Escobedo et al., 2014) y también se han estudiado sus
propiedades, ferroeléctricas, magnéticas, fotoluminiscentes, entre
otras (Prakash et al., 2014). Otra caracteristica importante del
GdFeO; en esta fase, es que a bajas temperaturas cuenta con
propiedades paramagnéticas y a medida que aumenta la
temperatura, presenta una transicién de paramagnetismo al
antiferromagnetismo. Por otro lado, (Wu et al., 2014) demostraron
que la polarizacion ferroeléctrica y magnetizacion son controlados
con éxito por campos magnéticos y eléctricos.

En contraste, hay pocos estudios acerca de la estructura
clbica de este material, y dado que muchas propiedades son
derivadas de su configuracion atémica, consideramos de interés
cientifico y tecnol6gico estudiar las propiedades estructurales,
oOpticas y electronicas de esta fase para determinar sus posibles
aplicaciones. Por lo tanto, en el presente trabajo de investigacion
se realizd un estudio ab-initio comparativo empleando la
Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA), utilizando el
funcional de intercambio y correlacion de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE), y la Aproximacion de la Densidad Local (LDA)
y el funcional de intercambio y correlacion de Ceperley y Alder
(CA, por sus siglas en inglés), mediante el principio de la minima
energia, para obtener la estructura clbica optimizada con un
arreglo espacial de Pm-3m del GdFeQs, su estructura de bandas,
densidad de estados y finalmente la parte imaginaria del tensor
dieléctrico .

2. Metodologia

El codigo SIESTA se basa en la Teoria del Funcional de la
Densidad, usando funciones de orbitales atémicos localizados
(LCAO) para describir la funcién de onda, la Aproximacion del
Gradiente Generalizado (GGA) y la Aproximacion Local de la
Densidad (LDA) (Ordejon, 2000).

Las ecuaciones de la Teoria del Funcional de la Densidad se
resuelven utilizando el método de campo autoconsistente (SCF);
para un hamiltoniano, la ecuacién de Schrédinger de una particula
e resuelve minimizando la matriz de energia y densidad
electronica para obtener el estado fundamental. Esto se realiza
mediante diagonalizacion de la matriz o mediante un algoritmo de

escala lineal. Estos han sido revisados extensamente en varias
publicaciones. SIESTA implementa dos algoritmos O (N) basados
en funciones de onda localizadas, (Ordejon, 2000).

La ecuacion de Schrédinger ayuda a predecir la distribucion
de los resultados o eventos. Todas las propiedades de la estructura
electronica de la materia se rigen por la ecuacion de Schrédinger
dependiente del tiempo. Para interacciones independientes del
tiempo como se muestra en la ecuacion 1.

ih%‘f’(r) =HE,,, P(r) )

Donde E,; V¥ ¥ =®(ry, 7y .., 7y; Ry, Ry, Ry) SON la
energia total del sistema y la funcién de onda de muchos cuerpos
que contiene informacion sobre los N-electrones y los ntcleos M
del sistema. H es el operador hamiltoniano y que representa la
contribucion de energia cinética y potencial del sistema dada por
la ecuacion 2.

H=T, 4T, = Von+ Vo + Ve, )

La simulacion del sistema se inici6 considerando como
estructura base la estructura ortorrombica de ferrita de gadolinio
(Geller, 1956) y que se encuentra en un grupo espacial Pnma. Por
otro lado, se tomara el grupo espacial de Pm-3m, con una cantidad
total de 5 atomos, un atomo de gadolinio, un de hierro y tres de
oxigeno. La imposicion de las condiciones de contorno periédicas
al modelo tiene sentido en el presente caso considerando la
aproximada naturaleza.

De tal manera, se realiz6 una optimizacién de la estructura
usando gradientes analiticos de la energia con respecto los
pardmetros de red y las coordenadas atomicas de la estructura
GdFeOj; clbica, para obtener las posiciones de los &tomos y hacer
converger los célculos por el método de campo autoconsistente.
En la Tabla 1 se muestran los pardmetros estructurales como
parametro de red, angulos y posiciones de Wyckoff para la fase
cubica del GdFeOs.

Tabla 1. Coordenadas atomicas de GdFeO3 con una
estructura cubica.

Grupo espacial #221 Pm-3m
Parame'fgr\o de red a= 3.8654 a=p=y=90°
(A)
Elemento Wyckoff
Gd 1b
Fe la
O 3c

Para predecir las propiedades estructurales del sistema, se
realizaron los ajustes del tamafio de la funcién de onda y de puntos
k de lared reciproca. Con dichos ajustes se realizé la optimizacion
estructural en condiciones de minima energia se calculé la
estructura de bandas, la densidad de estados y la parte imaginaria
del tensor dieléctrico.
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a. Ajuste de la funcién de onda de prueba y ajuste de puntos
de alta simetria

En primer lugar, se ajusté el tamafio de la funcién de onda
(meshcutoff) mediante el movimiento rigido de la estructura en el
espacio. Se probaron energias de corte de 100 hasta 550 Ry para
expandir las funciones de onda 550 Ry (valores de la constante
de Rydberg) para el caso de GGA (Figura 1a) , y de 200 Ry a 500
Ry para LDA (Figura 1b) delimitando asi las ondas planas a un
namero finito; las cuales se utilizan para encontrar el valor de las
fuerzas interatomicas menor a 0.1 eV.

= 100 Ry
a) +— 200 Ry
4 & 250 Ry
. v 300Ry
34 GGA 4 350Ry
- » 400 Ry
2. o + 450 Ry
L] * 500 Ry
- 14 . +— 550 Ry
=_5 ol » -
E ' ' &
£o e = .
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§ -
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Figura 1. Gréficas de convergencia del tamafio de la funcién de
onda de prueba de las fuerzas interatdmicas con respecto al
Meshcutoff en valores de Ry para GGA (a) y LDA (b).

Por otra parte, se empleé el ajuste del mallado de puntos k,
usando el método de Monkhorst-Pack, en la cual se determina el
nimero minimo de puntos k necesarios para describir la red
reciproca del sistema. Las mallas utilizadas para determinar el
mallado dptimo fueron: 5x5x5, 7x7x7, 9x9x9, 11x11x1l y
13x13x13 para GGA y LDA, dando como resultado que el mejor
ajuste de la malla de Monkhorst-Pack es 5x5x5 para GGA 'y 7X7x7
para LDA.

b. Optimizacion estructural

Con los ajustes 6ptimos del tamafio de funcion de onda y el
nimero de puntos k, se determina la constante de red de la
estructura de la ferrita de gadolinio. Con la finalidad de obtener
la estructura més estable, se calcula la energia total del sistema
para diferentes constantes de red, en este caso se utilizaron
valores de 3.501 a 4.291 A. En la Figura 2 se presentan los valores
de la energia obtenidos en funcion del parametro de red para GGA
y en la Figura 3 para la aproximacion de LDA. Se puede observar
que la energia minima corresponde al parametro de red de 3.841
Ay de 3.701 A para GGA y LDA, respectivamente.

27220
—m—Energia total
27225 -
-2723.0 4
-2723.5 4

-2724.0 4

-27245

-
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-2725.0

\ 38414 ./
' e
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: . .
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Figura 2. Optimizacion estructural de GdFeO3 para GGA con
variacion de parametro de red con 0.01 A
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Figura 3. Optimizacion estructural de GdFeO3 para LDA con
variacion de parametro de red con 0.01 A.

c. Estructura de bandas y Densidad de Estados

Usando la estructura de minima energia, se llevaron a cabo
los calculos para determinar la estructura de bandas y densidad de
estados electronica (DOS, por sus siglas en inglés) usando los
puntos de alta simetria I', X, M, T', R y X de la zona de Brillouin
correspondiente al espacio reciproco (Ver Tabla 2).

Tabla 2. Coordenadas de puntos de alta simetria (puntos K) en
un espacio reciproco.

Vectores en el espacio
reciproco
0.000 0.000 0.000

0.500 0.000 0.000
0.500 0.500 0.000
0.000 0.000 0.000
0.500 0.500 0.500
0.500 0.000 0.000

Zona de Brillouin

X1 I X

La Densidad de estados (DOS) se calcul6 en el intervalo de
energias de -25.44 a 231.09 eV con un espaciamiento de 0.2 eV
como se muestra en la Figura 4.
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%#block ProjectedDensityOfStates
-25.4456005 231.092194 0.200 500 eV
%endblock ProjectedDensityOfStates

Figura 4. Script original con bloque para Densidad de Estados
(DOS).

d. Tensor dieléctrico

El Gltimo estudio realizado permite observar el espectro de
absorcién de la ferrita de gadolinio, el cual esta directamente
relacionado con la parte imaginaria del tensor dieléctrico que se
calcul6 en un rango de energia de 0 a 3 Ry con un ensanchamiento
de 0.02 Ry y una malla de 5x5x5 como puede observarse en la
Figura 5.

true
8 Ry
3 Ry
.82 Ry
@ Ry

OpticalCalculation
Optical.Energy.Minimum
Optical.Energy.Maximun
Optical.Broaden
Optical.Scissor

%block Optical.Mesh
555
%endblock Optical.Mesh

Figura 5. Script original con bloque para la parte imaginaria
del tensor dieléctrico.

3. Resultados
a. Propiedades estructurales

Por medio de la optimizacion estructural del GdFeQOs utilizando
las aproximaciones GGA y LDA se obtuvo una estructura estable
con un grupo espacial Pm-3m mostrada en la Figura 6. La
estructura cristalina estd formada por un total de 5 atomos
distribuidos de la siguiente forma: un 4tomo de Fe*en el centro,
un atomo de Gd*®en los vértices y 3 &tomos de O2en el centro de
las caras, formando una estructura cubica centrada en las caras
(FCC, por sus siglas en inglés).

Figura 6. Representacion 3D de la estructura cristalina de la
perovskita GdFeO3 con grupo espacial Pm-3m generada por
Xcrysden.

El parametro de red de la estructura de minima energia
calculada con GGA es de 3.841 A, mientras que el calculado con
LDA de 3.701 A. De acuerdo con lo reportado en la literatura de
manera experimental, el pardmetro de red de esta estructura es de
3.865 A (Blasco et al., 2006); por lo que se puede concluir que la
aproximacion de GGA es mas adecuada para predecir las
propiedades estructurales de este sistema, puesto que se obtiene
un valor mas aproximado al experimental con un error del 0.042
A. En cuanto a reportes tedricos, solo se han desarrollado para
estructuras ortorrombicas con grupos espaciales Pbonm (Paul et al.,
2021) y Pnma (Jain et al., 2013). En estas estructuras las
posiciones de Gdi:, Fe: y Fe, se encuentran rodeadas por un
octaedro de oxigeno lo que ocasiona una distorsion en la red, (Li
& Li, 2020) que son las responsables de las propiedades que
presentan estos sistemas.

b. Propiedades electrénicas

La estructura de bandas, describe la estructura electrénica de
un material como una estructura de bandas electronicas (Pliego et
al., 2006). Por otra parte, la densidad de estados (DOS) describe
el nimero de estados electronicos disponibles para que los
electrones ocupen en los orbitales atémicos proyectados en un
espacio reciproco.

La estructura de bandas electronica para la GdFeOj5 se calculd
siguiendo como ruta los puntos K de alta simetria de la primera
zona Brillouin descritos en la seccion 2.3 usando las
aproximaciones de GGA y LDA, las cuales se representan en la
Figura 7a) y Figura 7b), respectivamente. En el grafico
correspondiente a la estructura de bandas (lado izquierdo en
ambas graficas) es posible observar las regiones de energia
definidos como Bandas de Conduccion (BC) en la parte superior
y la Bandas de Valencia (BV) en la parte inferior que estan
delimitadas por una linea roja conocida como energia de Fermi.

En la estructura de bandas calculada con GGA, Figura 7a)
izquierda, se observa que no existe brecha prohibida en la
perovskita de GdFeOs;, la densidad de estados (Figura 7a)
concuerda con la estructura de bandas, confirmando que se trata
de un material conductor. Para el caso del calculo de estructura de
bandas con LDA (Figura 7b), se observa un resultado semejante
al de la aproximacién GGA, dado que el punto de transicién en la
banda de valencia localizado en el punto I" supera la energia de
Fermi propiciando una brecha nula.

a) GGA

Energia
Energia de Fermi

Energia (eV)

-10 — T T T T r T T T T T T
r X M r R
Puntos de alta simteria

Densidad de estados
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b)

LDA

Energia
Energia de Fermi

Energia (eV)
(=]

B e e e e e N | R |
rx ~ I R X

Puntos de alta simetria Densidad de estados

Figura 7. Grafico de estructura de bandas y densidad de estados
(DOS) de los pseudopotenciales GGA y LDA para el sistema
GdFeOs.

Por el contrario, de acuerdo con los resultados
experimentales y computacionales reportados por Zhu vy
colaboradores (Zhu, 2017), la estructura ortorrombica muestra un
comportamiento semiconductor con una brecha prohibida de
aproximadamente 0.6 eV, por lo que podemos concluir que el
comportamiento electronico esta asociado con la estructura
atémica del GdFeOs.

Tal comportamiento es reafirmado por la densidad de
estados, Figura 7b) derecha, donde el pico con mayor intensidad
se encuentra en la energia de Fermi, resaltando los estados
electrénicos disponibles en el sistema de interés.

c. Propiedades 6pticas

El analisis de espectroscopia 6ptica es una herramienta
sumamente Util para determinar la estructura de la banda de
energia de un material sélido (Zhu et al., 2017a). Es posible
explicar que la funcion dieléctrica compleja esta directamente
relacionada con la estructura de la banda de energia de los sélidos.

La permitividad dieléctrica compleja es un parametro
constitutivo de cualquier material dieléctrico y de ella depende la
interaccion de la materia junto con un campo eléctrico incidente,
(Rodriguez Moré et al., 2016).

Para GdFeO3 con una estructura cubica, la Figura 8 muestra
las curvas calculadas con las aproximaciones GGA y LDA de la
funcion dieléctrica compleja (imaginaria) la cual es directamente
proporcional al coeficiente de absorcién del sistema. La parte
imaginaria proporciona informacion sobre el comportamiento de
absorcion de GdFeOs. La parte imaginaria de la funcion
dieléctrica se calcul6 en un intervalo de energia de 0 a 30 eV. El
umbral de energia de la funcién dieléctrica es Eo = 26.426 eV y
Eo = 27.942 eV para GGA y LDA respectivamente, (Zhu et al.,
2017).

Los resultados de la parte imaginaria indican que para el
sistema de GdFeO; los valores maximos de absorcion estan
alrededor 0.377 eV para GGA, y de 0.272 para LDA.

Al comparar los dos picos de maxima intensidad en la Fig. 8
con laDOS, Figura 7, se pueden asociar estos dos picos a las
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Figura 8. Diagrama de la parte imaginaria de tensor dieléctrico
para los pseudopotenciales GGA y LDA.

transiciones interbandas entre los estados p del O en la banda de
valencia a estados d del Fe** y f del Gd en la banda de conduccion.
El pico de absorcion promedio de 0.377 eV para GGA, y de 0.272
eV para LDA, corresponde aproximadamente a la transicion entre
los picos localizados en DOS, a -0.350 eV para GGA y -0.240 eV
para LDA,enlaBVya2.8eV para GGAy 1.2 eV enlaBC. Por
otro lado, el ancho de absorcion situado entre 6-8 eV de la parte
imaginaria del tensor dieléctrico, corresponde a las transiciones
interbandas del Fe3* y Gd®* en -5 eV para GGA 'y -6 eV para LDA
en la BV, asi como a los valores energéticos en +7.2 a +8.2 eV
para GGA, y +5.7 a +6.7 eV para LDA en la BC. (Valencia, 2011).

La absorcidn obtenida para ambos valores en GGA y LDA se
encuentran un rango infrarrojo que esta dada por 102 Hz a 10*
Hz perteneciente a los modos vibracionales del sistema. Conforme
la energia se incrementa es posible apreciar que hay una adsorcién
aproximada de 7.114 apreciada en GGA, mientras que para LDA
es de 7.522, la cual nos confiere una absorcién el rango
ultravioleta y visible.

4. Discusion

El cddigo de SIESTA parte de las aproximaciones empleadas,
por un lado, LDA ha sido durante mucho tiempo la opcién por
excelencia a utilizar, debido a que funciona muy bien para una
amplia variedad de materiales, especialmente por los calculos
convergentes que a menudo concuerdan con los datos
experimentales, sin embargo, no es lo suficientemente precisa
para describir la energia de las reacciones quimicas pero que sirve
como referencia para la aproximacion de GGA, por ejemplo la
energia de activacion suele tener una sobreestimacion de las
energias de moléculas y sélidos de silicatos en particular. Por el
contrario, GGA ha superado tales deficiencias en gran medida,
dando una descripcion més efectiva de las brechas energéticas en
superficies metalicas y semiconductoras. De tal manera las
funciones GGA dependen de la densidad local, asi como de la
variacion espacial de la densidad.

Posterior al estudio de las propiedades estructurales,
electronicas y Opticas de la ferrita de gadolinio (GdFeO3) en su
fase cubica, empleando las aproximaciones GGA y LDA, se
estableci6 la comparaciéon de la demanda computacional y
experimental mediante la proximidad y/o consistencia de los
resultados obtenidos, con los reportados en trabajos anteriores. Se
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encuentran distintos estudios empiricos que datan de 1954 hasta
estudios computacionales del 2021, los cuales exponen las
diferentes propiedades que corresponden al GdFeO; que es
dependiente de la estructura, en la Tabla 3, se indican de forma
breve los resultados obtenidos de acuerdo con diferentes autores
que llevaron a cabo metodologias computacionales, donde es
posible identificar y comparar sus resultados con los obtenidos en
el presente estudio.

Tabla 3. Descripcion de datos y variables reportados en la literatura
con métodos computacionales para la perovskita GdFeOs.

(Paul et al., . i
Autores 2021) Material project
Mallas TX7x5 11x10x7
Parametro de 5.2995.735 5.395 5.666
red (A) 7.564 7.776
Cédigo V|<asqna ,IAb_-mtlo Quantum
empleado imulation Espresso
package (VASP)
Estructura Ortorrémbica Ortorrémbica
Energia de ) 0
Fermi (eV)
Band Gap (eV) - 0

Los comportamientos resultantes, varian desde la malla
utilizada que esta dada por el método Monkhorst-Pack, hasta el
pardmetro de red, como ya se mencioné con anterioridad las
distorsiones son el reflejo de las posiciones atémicas que
confieren distorsiones en la estructura cristalina. El cédigo
también es una variable fundamental en la metodologia
computacional, para cada una de las aproximaciones empleadas y
su diferente funcional para modelar la densidad electrénica.

De manera empirica, la literatura inicial esta dada por (Geller,
1956), la cual muestra los primeros estudios experimentales para
la ferrita de gadolinio, determinado una estructura que no se
comporta como ortorrombica o cdbica sino mas bien un conjunto
de ejes ortogonales; determinado las distintas propiedades que
ofrece la perovskita con respecto a la temperatura. En la Tabla 4,
se presenta un resumen de los datos empiricos mas sobresalientes
descritos hasta la fecha de la ferrita de gadolinio.

Tabla 4. Descripcién de datos y variables reportados en la
literatura con métodos empiricos para la perovskita GdFeQOs.

. . (Blasco et al.,
Autores (Li & Li, 2020) 2006)
Parametro de
red (A) - 3.8654
Codigo Experimental Experimental
empleado
Estructura Ortorrémbica Cubica
Energia de 0 i
Fermi (eV)
Band Gap (eV) 0 -

De acuerdo con las comparativas, se encuentra una variedad de
estructuras para la ferrita de gadolinio que dependen de los
distintos métodos y condiciones de sintesis. Por consiguiente, este
estudio, contribuye a establecer propiedades del GdFeO3 con un
arreglo espacial de Pm-3m, permitiendo incrementar la
informacidn en la literatura acerca de ellas, y en gran medida las
propiedades estudiadas son diferentes en comparacion con las
reportadas para la estructura ortorrémbica, por lo que se espera
que este hecho motive a la sintesis y el estudio de las propiedades
electrdnicas, dpticas y magnéticas de esta fase

5. Conclusiones

Se hizo un estudio de primeros principios usando el cédigo
SIESTA basado en la DFT empleando aproximaciones GGA y
LDA para determinar las propiedades estructurales, electronicas y
Opticas de la GdFeOs tipo perovskita con una estructura cristalina
FCC. Los resultados muestran un comportamiento conductor
debido a la ausencia de una brecha energética en las dos
metodologias empleadas (LDA y GGA) y con picos de absorcion
maximas en el rango infrarrojo y con menor intensidad en los
rangos ultravioleta y visible.

Los resultados obtenidos del parametro de red son muy
similares al reportado experimentalmente, por lo que se determina
que la prediccion de las propiedades electronicas y dpticas
calculadas estan en concordancia con las experimentales.

A partir de lo anterior es posible inferir que los métodos ab
initio o de primeros principios son Gtiles para calcular propiedades
de un material conductor o semiconductor en el cual la estructura
cristalina juega un papel importante puesto que el arreglo atémico
es determinante en la prediccion de las demas propiedades del
sistema.
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Resumen

En el presente estudio tedrico se empled el cddigo SIESTA; sustentado en la teoria del funcional de la densidad (DFT), para estimar
las propiedades estructurales dpticas y electronicas de la perovskita de bromuro de estafio y cesio (CsSnBrs) con estructura cubica
centrada en las caras, donde se optimizaron los parametros para el pseudopotencial GGA (Generalized Gradient Aproximation) de tipo PBE.
En la primera fase del estudio se varid la funcién de onda de prueba siendo el valor éptimo de 100 Ry y el nimero de puntos de alta simetria
en una malla de Monkhorst-Pack, por medio de célculos autoconsistentes. Posteriormente, se optimizo la estructura mediante célculos de
relajamiento, obteniendo que la estructura de minima energia posee un parametro de red de 5.787 A. El calculo de la estructura de bandas y
densidad de estados electronicos (DOS), evidencié un comportamiento conductor, determinado por el traslape de bandas cerca del punto de
simetria R. al nivel de la energia de Fermi. Por ultimo, se obtuvo la parte imaginaria de la funcion dieléctrica la cual muestra que la absorcion
del sistema y los fendmenos internos a nivel molecular ocurren en el espectro UV-Vis con un maximo en 569 nm.

Palabras Clave: materiales, CsSnBrs, codigo, pseudopotencial, propiedades, Ab Initio, perovskitas.
Abstract

In the present theoretical study, the SIESTA code was used, supported by the density functional theory (DFT), to estimate the optical
and electronic structural properties of cesium tin bromide perovskite (CsSnBr3), with cubic structure centered on the faces, where the
parameters were optimized for the pseudopotential GGA (Generalized Gradient Approximation) of PBE type. In the first phase of the
study, the test wave function was varied, being the optimal value of 100 Ry and the number of high symmetry points in a Monkhorst-
Pack mesh through self-consistency calculations. Subsequently, the structure was optimized by relaxation calculations, obtaining that
the minimum energy structure has a lattice parameter of 5.787 A. Calculation of band structure and density of electronic states (DOS)
evidenced a conductive behavior determined by the overlapping of bands near the symmetry point R. at the Fermi energy level. Finally,
the imaginary part of the dielectric function was obtained, which shows that the absorption of the system and the internal phenomena
at the molecular level occur in the UV-Vis spectrum with a maximum at 569 nm.

Keywords: materials, CsSnBrs, code, pseudopotential, properties, Ab initio, perovskites.

1. Introduccién en areas especificas de aplicacion industrial. En este sentido, las

perovskitas son materiales con propiedades estructurales,

Debido a las necesidades de la sociedad moderna, la electrénicas y opticas muy atractivas para el desarrollo de

busqueda de materiales que poseen caracteristicas especificas es dispositivos que mejoren la calidad de vida del ser humano y la
de gran importancia en la actualidad. El disefio de materiales con utilidad de dispositivos tecnolégicos diversos.

un alto impacto tecnolégico, es el reto principal en los grupos de
investigacion con un proposito cientifico-tecnoldgico enfocado
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Las perovskitas son compuestos ternarios cuya formula quimica
basica es ABOs, donde Ay B son cationes de diferentes tamafios.
A es un catiéon grande y puede ser alcalino, alcalinotérreo o
lantanido, y B es un cation de tamafio medio con preferencia por
la coordinacion octaédrica, normalmente un metal de transicion.
Debido a las numerosas variantes que pueden formarse por la
combinacion de los 3 tipos de atomos que las conforman, las
perovskitas pueden ser empleadas en diferentes aplicaciones
gracias a la variedad de propiedades que pueden obtenerse (V. I.
Minkin, 1999), (Atienzar et al., 2013). Estos materiales muestran
propiedades foto-fisica excepcionales, lo que las coloca por
encima de los materiales semiconductores tradicionales.

La energia de banda prohibida de las perovskitas puede ajustarse
a través de variaciones de tamafio y de composicién (McGrath
et al.,, 2020), debido a que son materiales ceramicos que
combinan elementos metalicos con no metélicos, una
disposicién atémica particular, puede presentar
comportamientos aislantes, superconductores, semiconductores,
propiedades estructurales, etc., interesantes en el desarrollo
industrial y cientifico (Geller, S., 1956).

Las celdas solares hechas a partir de perovskitas de la forma
AMXs, que pueden ser orgénicas o inorgénicas (donde A = Cs,
CH3NH3; 0 HC(NH)2; M =Pb y Sn,y X = Cl, Br, y I), tienen
alta eficiencia, produccion relativamente facil y bajo costo, por
estos motivos despierta un gran interés en todo el mundo. En la
actualidad, experimentalmente, se encuentra disponible una
amplia gama de métodos de procesamiento controlables para
preparar peliculas delgadas, por ejemplo, mediante el método de
crecimiento en fase de solucion, recubrimiento por rotacion,
entre otras, es importante destacar que las capas de sistemas
basados en “Sn” son respetuosos con el medio ambiente y los
convierten en materiales interesantes para potenciales
aplicaciones (Bala et al., 2018); entre ellas en metamateriales,
celdas solares, etc. Estos materiales han surgido como excelentes
semiconductores, con banda prohibida directa, sintonizable y
como candidatos para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos
rentables y futuristas (Bala et al., 2019).

Rajeswarapalanichamy y colaboradores, reportaron que la
perovskita con férmula quimica CsSnBrs;, presentd valores de
parametro de red de 5.8812 a 5.9401 A para una estructura
clbica, con un arreglo atémico perteneciente al grupo espacial
“Pm-3m (221)”, ademas mostré propiedades semiconductoras
con una brecha prohibida directa de 1.66 eV, cuando las
posiciones de la red de los atomos de Cs, Sn'y Br son (0, 0, 0),
(0.5, 05 05 'y (0, 0.5, 0.5); respectivamente
(Rajeswarapalanichamy et al., 2020).

2. Metodologia

En el presente trabajo, se realizo el estudio a través del codigo
SIESTA basado en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT
por sus siglas en inglés) para optimizar la estructura geométrica
de la perovskita de Bromuro de estafio y cesio (CsSnBr3) usando
la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) de tipo
Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE), con ayuda de archivos para
describir los efectos de correlacion e intercambio y una base
doble zeta polarizada (Hasnip et al., 2014), (Daniel J et al,,
2014), (Serway et al 2008), (Soler et al, 2002), (Krishna K.
Ghose, 2019).

2.1. Ajuste de la energia de corte (MeshCutOff) y valor 6ptimo
de malla

En la primera parte del estudio, se realizd el ajuste del
MeshCutOff que se refiere al corte de malla. En SIESTA, el
corte de malla es una energia, que corresponde a una cuadricula
3D finita para el célculo de densidad electrnica p(r) y
pseudopotenciales. Dado que la densidad de electrones es una
funcién de la posicion, se necesita definir el espaciado de esta
cuadricula 3D para mapear la densidad de electrones. Un corte
de malla mas grande resulta en un espaciado mas pequefio; con
una malla 3D mas densa, la simulacién es mas precisa, pero
exige mayor tiempo de computo. Por lo tanto, se necesita ajustar
la malla de corte lo que permite obtener un resultado confiable
con el menor costo computacional. Aplicando distintas energias
de corte de las funciones de onda de prueba de 100 a 400 Ry con
el propdsito de encontrar el valor adecuado de consistencia en
las variaciones de las fuerzas atomicas totales en la direccién en
la que ocurre el movimiento rigido de la estructura donde la
variacion entre ellas debe ser menor a 0.1eV/ A, entre dichas
fuerzas interatémicas.

En la Tabla 1 se muestran los datos obtenidos del movimiento
rigido de la estructura, en donde se observa que a partir del
criterio mencionado con anterioridad, las diferentes funciones de
onda no generan una variacion considerable dentro de las fuerzas
interatémicas, debido a ello se determiné como valor adecuado
100 Ry, puesto que al emplear valores de funcion de onda
posteriores (200, 300 y 400 Ry), no representarian un cambio
significativo en las propiedades del sistema, asimismo, el tiempo
y consumo de los recursos computacionales empleados se
optimizaria de manera eficiente.

Tabla 1. Tabla de los parametros para la funcion de onda de prueba de las
fuerzas interatomicas.

NUMERO - 200 RY 300 RY 400 RY
DE
PASOS
1 0 0 0
2 0.009039 -0.00689  -0.018128
3 0.011078  -0.013137  -0.022451
4 0.012464  -0.021113  -0.017517
5 0.005772  -0.005367  -0.004607
6 0 0 0
7 -0.005772  0.005367  0.004607
8 -0.012464  0.021113  0.017517
9 -0.0011078  0.013137  0.022450
10 -0.009039  0.006897  0.018128
1 0 0 0

Posteriormente, se hace el ajuste de puntos de alta simetria,
mediante la malla de puntos k, con el ajuste de la malla fina, de
Monkhorst-Pack, relacionados a la primera zona de Brillouin,
haciendo pruebas con diferentes mallas con el propoésito de
definir el nimero minimo de puntos k que describa de forma
adecuada la red reciproca del sistema.

La Tabla 2 muestra los valores de energia correspondientes a
cada malla empleada para la optimizacion. La malla 6ptima se



R. Villafuerte-Segura et al. / Publicacion Semestral Padi Vol. 10 No. 19 (2022) 108-112 110

selecciona de tal forma que los valores de la energia total del
sistema sean equivalentes a la obtenida con mallas con mayor
nimero de puntos k. Con este criterio, puede deducirse que la
malla 6ptima para este sistema es la de 13x13x13 puntos k.

Tabla 2. Ajuste de red de puntos k.

GGA
MALLA. MeshCutOff (Ry). Energia (eV).
3X3X3 100 -18.3139
TXTXT7 100 -18.3362
9X9X9 100 -18.3372

33X33X33 100 -18.3376
2.2. Optimizacion geométrica

Una vez que se han obtenido los valores de MeshCutOff y la
malla dptima, se procede a determinar la estructura de minima
energia del sistema que corresponde a la estructura mas estable,
ajustando el pardmetro de red y las posiciones atdmicas. Como
primera aproximacién se usaron 5 parametros de red para
realizar la relajacion estructural; partiendo del parametro de red
experimental de 5.847 A, se definieron dos valores menores y
dos mayores a este con diferencia de 0.1 A, entre cada uno de
ellos, como se muestra en el diagrama de la Figura 1.

e Y

Inicio.

Parametro MeshCutoff
ajustado.

Primera zona de
Brillouin

walor éptimo de la malla.

Optimizar estructura con
minima energia.

Intervalo de 0,1 A
+ ] i ]

2.647032 9.747032 5.847032 J {5.94?032 } [6.047032 }

‘ Farametro de red de
v minima energia (&)

Figura 1. Diagrama de flujo correspondiente a la optimizacion geométrica.

Comparando los valores de las energias de las estructuras
relajadas con los 5 pardmetros de red mencionados, se dedujo
que las estructuras con menor energia son las correspondientes a
5.747 Ay 5.847 A, por lo que se definieron parametros de red
entre ambos valores con diferencias de 0.01 A, como se puede
observar en la gréfica de la Figura 2. Finalmente, se encontrd
que la estructura de menor energia tiene un parametro de red de
5.787 A, asimismo, las posiciones atémicas presentaron un
ajuste con respecto al valor de a, determinado, permitiendo
obtener de esa forma la estructura en equilibrio para el sistema
de interés.

‘ Optimizacion geometrica de CsSnBr, con mtervalos de 0.01 ¢V. En GGA. ‘
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1 [ ]
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Figura 2. Convergencia de la minima energia total del sistema respecto al
parametro de red.

2.3. Estructura de bandas y DOS

Después de determinar las propiedades estructurales del sistema
se procede a determinar sus propiedades electronicas a través de
los calculos de estructura de bandas y densidad de estados
electronicos (DOS), a partir de los puntos de alta simetria I', X,
M, R, T, de la zona de Brillouin, que corresponde al espacio
reciproco, los cuales fueron analizados para definir la banda
prohibida tedrica del material en su fase clbica optimizada. La
teoria de bandas conocida asi por la fisica del estado sélido;
describe la estructura electronica de un material y el DOS;
describe el ndmero de estados disponibles en los orbitales
atémicos, que pueden ocupar los electrones, proyectados en un
espacio reciproco (L. K. Lamontagne, 2018).

2.4. Parte imaginaria del tensor dieléctrico

El Gltimo célculo que se realiza, tiene como propdsito determinar
las propiedades dpticas del sistema en el que se establece el
espectro de absorcidn del bromuro de estafio y cesio (CsSnBrs),
siendo determinado por la parte imaginaria del tensor
dieléctrico, para lo cual se ajustan pardmetros afiadiendo el
bloque “optical calculations” mediante el ajuste del “Optical
Broaden” entre valores de 0.02 a 0.20 Ry incrementando entre
cada célculo 0.02 Ry, asimismo, se realiza la determinacion de
la “malla optica” (ajena a la empleada en la optimizacion
geométrica), esta malla se ajusta desde una de 5x5x5 hasta una
correspondiente a 50x50x50 en cada valor de Broaden buscando
determinar el méximo de absorcion, resultando como valor
6ptimo en el apartado de Broaden 0.20 Ry (0.147 eV) y para la
malla dptica 50x50x50, debido a que a estos valores la curva de
absorcion no presenta grandes modificaciones con las previas
resultantes.

Resultados
2.5. Propiedades estructurales

En el presente estudio se obtuvo una red en la que se minimiza
la energia del sistema (equilibro) de 5.787 A. El bromuro de
estafo y cesio (CsSnBr3), se muestra en la Figura 3, presenta los
atomos de cesio en los vértices, el estafio en el centro de la
estructura cristalina y los &tomos de bromo en las caras, en una
estructura cubica optimizada.
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Figura 3. Estructura cristalina de perovskita de bromuro de estafio y cesio.
2.6. Propiedades electronicas

Las propiedades electronicas, se determinaron mediante la
estructura de bandas y densidad de estados. Se utiliz6 como ruta,

los puntos k de alta simetria de la zona de Brillouin que puede
observar en la Tabla 3.

Tabla 3 Puntos de alta simetria en la red reciproca.

PUNTO COORDENADAS EN EL ESPACIO
RECIPROCO
GAMMA 0.00000 0.00000 0.00000
X 0.50000 0.00000 0.00000
M 0.50000 0.50000 0.00000
R 0.50000 0.50000 0.50000
GAMMA 0.00000 0.00000 0.00000

La estructura de bandas y la Densidad de Estados Electronicos
(DOS) del compuesto CsSnBr; se muestra en la Figura 4, donde
se observa que el material presenta un comportamiento
conductor debido a que entre las dos regiones que definen la
banda de conduccion (BC) en la parte superior y la banda de
valencia (BV) en la parte inferior, estan delimitadas por la
energia de Fermi, en donde hay un traslape cerca del punto de
simetria R. La densidad de estados electronicos concuerda con
la estructura de bandas confirmando que el material presenta un
comportamiento conductor. Sin embargo, los estados proximos
a la energia de Fermi muestran un minimo de estados
electronicos disponibles para la banda de valencia y de
conduccion, al mostrar una disminucion en los picos de densidad
de estados a dichas energias.

Estructura de baI.ldas. — Densidad de estados.

© * Energia de Fermi —— Energia de Fermi.
>
)
=
5
g
sa)

8 4 \\\\ ~

-10 - T T T T
rr x. M T R X
Puntos de alta simetria. DOS (estados/eV)

Figura 4. Estructura de bandas electrénicas y DOS.

2.7. Propiedades Opticas

La descripcion de las propiedades Opticas se realizé a partir de
la parte imaginaria de la funcion dieléctrica, debido a que esta
relacionada directamente con la absorcion del sistema, donde se
observa que el material presenta un pico de absorcion cerca del
espectro UV-Vis (ultravioleta-visible), aproximadamente a
2.176 eV (569 nm) como se aprecia en la Figura 5.

Parte imaginaria de la funcion dieléctrica CsSnBr,.
4 Broaden 0.20 eV. GGA.
Malla optica.
’ N
34 \
~ \
A AN
S
24 .
14
0 . | . ; . | , , .
0 2 4 6 8 10
Energia (eV).

Figura 5. Curva de la funcién dieléctrica.

3. Discusién

Los resultados obtenidos en el presente estudio demuestran que
el material presenta una subestimacion en la propiedad
electronica del sistema comparado con los de otras
investigaciones mencionadas en la literatura, un ejemplo de ello
se aprecia en la Tabla 4 donde se observan datos
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correspondientes a la optimizacion geométrica de diferentes
estudios “Ab Initio” de la perovskita bromuro de estafio y cesio
respecto a los pardmetros de red, donde se aprecia de manera
breve las pequefias diferencias entre estos valores (Zheng, J.C.
et al., 1999).

Tabla 4 Comparacion de constante de red de CsSnBrj, respecto a los
estudios y el presente trabajo, de estructuras cubicas.

AUTOR PARAMETRO DE RED
(A)
JIN-CHENG Y 5.804
COLABORADORES
PERSSON, KRISTI ‘ 5.886

PRESENTE ESTUDIO ‘ 5.787

Resultados obtenidos en trabajos anteriores determinan que es
un material semiconductor con brecha de banda directa;
“Persson, Kristi” (entre otros), en su diagrama de estructura de
bandas y densidad de estados se observa un band-gap directo;
inclusive se nota que el acercamiento de las bandas, tanto, en el
punto maximo de la banda de valencia, respecto a la energia de
Fermi, como el punto minimo de la banda de conduccidn, en el
punto de alta simetria M, existe una transicion electronica
directa, con una brecha de banda de 2.385 eV (esta es la brecha
mas grande) y un DOS similar al obtenido, en todos los casos la
banda de valencia muestra mayor dispersion, aunque en ambos
lados hay pocos espacios (Persson, Kristin, 2014). En la Tabla 5
se observa el comportamiento de la brecha de energia reportada
por diferentes autores (Ma, C. G. et al., 2018), (Alyoubi, R. Y.
etal, 2021), (Benyahia, K etal, 2021) y el obtenido en el presente
trabajo demuestra la subestimacion de dicho material, ya que el
material presenta un comportamiento totalmente conductor.

Tabla 5 Comparacion de brechas energéticas de diferentes autores.

AUTORES BREQHA ESTRUCTURA CcODIGO
ENERGETICA UTILIZADO
JIN-CHENG 0.42eV Clbica UPSy XPS
ZHENG
KRASNENKO 0.627 eV Cubica CASTEP
ALYOUBI 0.2eV Cubica Wien2k
ANU BALA ~leVv Cubicas y VASP
ortorrdmbicas
BENYAHIA 0.5375 eV Cubica
PRESENTE OeV Cubica SIESTA
TRABAJO

4. Conclusiones

El estudio con el cddigo SIESTA y la aproximacion GGA,
respecto al material en bulto de bromuro de estafio cesio
(CsSnBr3) en fase clbica, demuestra que, las propiedades
estructurales obtenidas son muy precisas.

Las propiedades electronicas, demuestran que es un material
conductor, debido a la ausencia de una brecha energética, en el
méaximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccion que se solapan al nivel de la energia de Fermi, en el
punto de alta simetria R, aunque con pocos estados electrénicos
disponibles.

Asimismo, la parte imaginaria de la funcion dieléctrica, muestra
que material presenta un pico de absorcion a 2.176 eV
correspondiente al espectro ultravioleta-visible.
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Resumen

En este estudio se determinaron las propiedades estructurales, electronicas y Opticas de un conjunto de laminas bicapa de
silicio, germanio y la aleacion de ambas. El estudio se sustenta en la teoria de los funcionales de la densidad y su implementacion
en este trabajo se llevo a cabo mediante el codigo de Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms
(SIESTA). Se utilizé un pseudopotencial de gradiente generalizado tipo Perdew—Burke—Ernzerhof (GGA-PBE). En la primera
parte del estudio se realiz6 la optimizacién de la funcién de onda de prueba y la malla de puntos K por medio del algoritmo
Monkhorst-Pack en la primera zona de Brillouin, elaborando la optimizacién estructural para determinar los parametros de red
gue minimizan la energia del sistema, obteniendo para el siliceno los parametros de red siguientes a=b= 3.819 A, y para el
germaneno fueron de a=b= 4.035283 A. En la segunda parte del estudio se establecié el comportamiento electronico de los
sistemas mediante su estructura de bandas y densidad de estados, donde se determin6 un comportamiento conductor para todos
los sistemas, uniéndose la banda de valencia y de conduccion en el punto de alta simetria K, mostrando la presencia de los conos
de Dirac. Finalmente se determind la parte imaginaria de la funcion dieléctrica donde se aprecian picos de absorcion a diferentes
niveles de energia, asociados a fendmenos electronicos en el sistema tales como absorcién UV-visible y transiciones entre
bandas.

Palabras Clave: Siliceno, Germaneno, DFT, GGA, estudio teérico.
Abstract

In this study, the structural, electronic, and optical properties of a set of bilayer sheets of silicon, germanium and the alloy of
both were determined. The study is based on the theory of density functionals and its implementation in this work was carried
out using the Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms (SIESTA) code. A Perdew—Burke—
Ernzerhof type generalized gradient pseudopotential (GGA-PBE) was used. In the first part of the study, the optimization of the
test wave function and the K-point mesh was carried out by means of the Monkhorst-Pack algorithm in the first Brillouin zone,
developing the structural optimization to determine the network parameters that minimize the energy of the system, obtaining
for silicene the following network parameters a=b= 3.819 A, and for germanene they were a=b= 4.035283 A. In the second part
of the study, the electronic behavior of the systems was established through their band structure and density of states, where
conductive behavior was determined for all systems, joining the valence and conduction band at the point of high K symmetry.
, showing the presence of Dirac cones. Finally, the imaginary part of the dielectric function was determined where absorption
peaks are seen at different energy levels, associated with electronic phenomena in the system such as UV-visible absorption and
transitions between bands.

Keywords: Silicene, Germanene, DFT, GGA, Theoretical Study.

1. Introduccion presentan respecto a los macromateriales, tal y como menciona

(Rodriguez et al., 2008). El uso de esta clase de materiales

El estudio de los nanomateriales ha acaparado la atencion ~ supone una apertura a la innovacion y mejora de la tecnologia
de muchos investigadores, esto debido a las propiedades que  actual.
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Desde el afio 2004 con el descubrimiento del grafeno por
los investigadores Geim y Novoselov, se han estudiado este
tipo de materiales. Esto se debe a que como afirma (Naumis,
G., 2010), el grafeno posee una movilidad de electrones diez
veces superior a la de los conductores cominmente utilizados.

Ademas, en cuanto a propiedades mecanicas también
presentan indicios de ser muy superior a los materiales
convencionales, ya que si se compara con un acero es hasta 100
veces mas resistente (considerando el mismo espesor en ambos
materiales). Es mas duro que el diamante, quimicamente inerte
y es biocompatible.

Por esta razdn la investigacion de nanomateriales
bidimensionales se ha extendido a mas elementos de la tabla
periédica y no Unicamente a los al6tropos del carbono (el
grafeno). Como es el caso de materiales bidimensionales
obtenidos a partir de elementos pertenecientes al mismo grupo
del carbono, tal y como lo son el silicio, germanio y estafio,
que dan lugar al siliceno, germaneno y estaneno. Su alétropo
bidimensional respectivamente.

El siliceno se espera que tenga no solo las mismas
propiedades que su analogo el grafeno, sino que también dé la
oportunidad de abrir nuevos campos de aplicacién, como
sefiala (del Rayo et al., 2013), mismo caso se esperaria de
materiales como el germaneno.

Tanto el siliceno y el germaneno presentan un ordenamiento
hexagonal en su estructura, al igual que el grafeno, pero no con
la misma estabilidad, debido a su diferencia en la capacidad
para formar enlaces dobles. En el caso del grafeno, al estar
compuesto por atomos de carbono posee una estructura
bidimensional més estable, caso contrario que el siliceno, que
en su estructura bidimensional posee atomos en diferente
plano, haciéndolo inestable.

Sin embargo, la limitante que existe para analizar esta clase
de materiales bidimensionales de manera experimental puede
ser sustituida por un estudio tedrico sustentado en la teoria del
funcional de la densidad. Y con el apoyo de la computacion y
programas de simulacion molecular, pueden estudiarse esta
clase de estructuras.

En el presente trabajo se desarrolla un estudio tedrico
computacional en el que se determinaron las propiedades
estructurales, electrénicas y opticas del siliceno, germaneno y
un sistema combinado de atomos de silicio y germanio en una
red bidimensional con las posiciones intercaladas, fue
realizado implementando el cdédigo SIESTA el cual estd
sustentado en la teoria del funcional de la densidad (DFT por
sus siglas en inglés) y mediante el empleo de un
pseudopotencial de aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) del tipo PBE.

2. Metodologia

2.1. Optimizacién de la funcion onda de prueba

En esta investigacion se realizd la optimizacion de la
funcioén de onda de prueba, con energias de corte de 50 Ry
incrementando en intervalos de 50 Ry hasta una energia de
corte de 250 Ry, los datos obtenidos se muestran en las Tablas
1,2y3.

Estos datos sirven para determinar el valor de la energia de
corte mas conveniente para continuar con el estudio, siguiendo
un criterio en el que se selecciona el valor en el que la variacion
sea menor a 0.1 eV/A. Para los tres sistemas se selecciond el
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valor de 150 Ry bajo este mismo criterio, asi como para
generar una mayor precision en los calculos.

Tabla 1: Optimizacion de la funcién de onda para el siliceno (“D”
Desplazamiento).

D 50 Ry 100 Ry 150 Ry 200 Ry 250 Ry
0 0 0 0 0 0
02413125 | 9000022 | -0.000771 | 0.000056 | 0.00003 | -0.000062
0.482625 0.000834 -0.00049 0.000075 0.000311 -0.000012
0.7239375 0.000255 -0.000391 | -0.000082 | -0.000087 0.000017
0.96525 0.000111 -0.000194 | -0.000082 | -0.000087 0.000017
1.2065625 0.000109 0.000098 0.000035 -0.000209 0.000066
1.447875 0.000193 0.000193 -0.000067 0.000073 0.000096
1.6891875 0.000148 0.000417 -0.000121 0.000174 -0.000052
1,9305 -0.001272 0.000214 -0.000046 0.000157 -0.000040
2.1718125 | -0.000274 0.000616 0.000075 0.000179 0.000009
2.413125 -0.000498 | -0.000343 0.000091 -0.000111 | -0.000187

Tabla 2: Optimizacion de la funcion de onda para el germaneno (“D”

Desplazamiento).

D 50 Ry 100 Ry 150 Ry 200 Ry 250 Ry

0 0 0 0 0 0
0.2492875 0.000498 -0.00035 -0.00013 0.000184 -0.000105
0.498575 0.000638 -0.000229 -0.000259 -0.000102 | -0.000188
0.7478625 | 0.000159 -0.000515 | -0.000383 -0.00013 -0.000049
0.99715 -0.001727 | -0.000335 0.00023 0.000187 -0.000139
1.2464375 | -0.000025 0.000182 0.000083 -0.000167 | 0.000139
1.495725 0.001158 0.000705 0.000566 0.000153 0.000018
1.7450125 | -0.000193 | 0.0000435 | 0.0000419 | 0.000043 0.000096
1.9943 0.000216 0.000205 -0.000061 0.000211 0.000096
2.2435875 | -0.000543 0.000106 -0.0001 0.000193 0.000096
2.492875 0.000543 -0.000628 | -0.000043 | -0.000108 | 0.000096

Tabla 3: Optimizacion de la funcion de onda para el sistema Si-Ge (“D”
Desplazamiento).

D 50Ry | 100Ry | 150Ry | 200Ry | 250Ry
0 0 0 0 0 0
02413125 | -0.00288 | 0.000649 | -88E5 | -254E-4 | -3.78E-4
0482625 | -0.00249 | 000101 | -2.19E-4  -349E-4 | -548E-4
0.7239375 -0.00327 0.00151 -4.4 E-5 -2.46 E-4 -3.54 E-4
096525 | -0.00394 | 00016 | -352E-4 | -283E-4 | -172E-4
12065625 | -0.00382 | 000127 | -7.06E-4 | -15E-4 | -401E-4
1.447875 -0.00398 0.00119 -2.34 E-4 -1.12 E-4 -5.55 E-4
1.6891875 -0.00331 3.81 E-4 -4.4 E-5 -4.12 E-4 -6.69 E-4

1,9305 -0.00337 6.47 E-4 -2.5E-5 -2.95 E-4 -1.28 E-4
2.1718125 -0.00265 0.00132 -1.34 E-4 -3.18 E-4 -1.75E-4
2.413125 -0.00344 0.00157 -6.01 E-4 -9 E-5 -4.01 E-4
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2.2. Ajuste de puntos de alta simetria

Dependiendo del valor de energia de corte en Ry, se hace
una nueva secuencia de calculos manteniendo constante el
valor de energia seleccionado, pero variando los valores de las
mallas con valores 3x3x1,5x5x1,7x7x1,9x9x1,11
x11x1y13x13x1, paraeste caso. En la Tabla 4 se muestran
los resultados obtenidos con sus valores de energia para cada
malla.

Tabla 4: Tabla de ajuste de puntos de alta simetria para los tres sistemas.

Siliceno Germaneno Sistema Si-Ge
Malla Er(1:\r/g)ia Malla Er(1ee\r/g)ia Malla Er(1ee\rgia
AL 514199 | XL pogazy | IXL g
SOXL | 1a03a | XL gpgass | XX o1 gpp
IXIXL 14000 | XL gpga3g | PXXL | ppng05
ML o401 XL pogozg XL h0 07

LIXUXL | o1y 090 | IIKUIXL | 5pg 557 | LIXAIXL | oo g6
I3X13xL | 51400 | 13KI3XL | 555597 | 13X13XL | o4 og5

Se considera el valor de la energia en el que existe menos
variacion respecto a los demas, graficamente esto seria el valor
en el que la funcién se mantiene constante, para todos los
sistemas se ocup6 la malla9 x 9 x 1.

2.3. Optimizacion estructural

Conociendo los valores de la malla 6ptima es posible
determinar los pardmetros de red que minimizan la energia
para cada sistema, tomando como parametros iniciales los
valores experimentales.

En la Tabla 5 se observan los parametros de red calculados
siguiendo el procedimiento antes mencionado, variando los
parametros de red 0.01 Ay 0.001 A.

Tabla 5: Parametros de red calculados.

Sistema Siliceno Germaneno Si-Ge
Para(rT}\e)tro a 3.8198 4.0353 3.9229
Para(mAe)tro b 3.8198 4.0354 3.9229

a 90.01 89.70 89.92
B 89.97 90.30 90.07

2.4. Propiedades electronicas

Una vez optimizado el sistema, se toman estos parametros
para proceder con el célculo de las bandas de energia y
densidad de estados, utilizando cuatro puntos de alta simetria
I, K, M, T'. Como menciona (Rojas et al., 2013) el band gap
permite que se clasifiquen los materiales de acuerdo con la
teoria de bandas en aislantes, conductores y semiconductores.

2.5. Propiedades épticas

En la parte final del estudio se realiz6 el célculo de la parte
imaginaria de la funcion dieléctrica, donde se calcularon
valores de optical Broaden de 0.02 Ry, 0.04 Ry, 0.06 Ry, 0.08
Ry y 0.01 Ry, para los diferentes valores de optical mesh 5, 10,
15, 20, 25, 30, 35, 40, 45y 50.

3. Resultados

Los tres sistemas estudiados correspondientes al siliceno,
germaneno Y un sistema combinado con atomos intercalados
de silicio y germanio forman una estructura bidimensional del
tipo hexagonal, como se observa en la Figura 1.
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Figura 1: Estructuras cristalinas estudiadas: a) Siliceno, b) Germaneno y
¢) Estructura combinada Si-Ge

3.1. Propiedades electronicas sistemas Siliceno, Germaneno
y Si-Ge

El calculo de las propiedades electronicas se realiz6
mediante la estructura de bandas de energia y la densidad de
estados (DOS).

En la grafica de bandas del siliceno puede observarse un
comportamiento metlico como se ilustra en la Figura 2, esto
debido a que el maximo de la banda de valencia se sobrepone
con el minimo de la banda de conduccion en el punto de alta
simetria K, dentro de materiales bidimensionales como el
grafeno y por consiguiente los estudiados en el presente trabajo
se le conoce como conos de Dirac. Los hexagonos del siliceno
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y germaneno en forma de panel de abeja dan lugar a bandas de
niveles de energia que tienen forma de dos conos que se tocan
por el vértice. Los electrones que estan cerca del vértice se
comportan como particulas sin masa que viajan a la velocidad
de la luz, como los fotones, en dos dimensiones.

EleV) 0 4 e e— -
-

-10
ev-1

M r
Figura 2: Gréfico de bandas y densidad de estados para el siliceno.

Para el germaneno el comportamiento esperado debe ser
similar al del siliceno ya que los 4&tomos que componen la
estructura pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica.
Observando el grafico de bandas en la Figura 3 el germaneno
presenta, por lo tanto, un comportamiento metalico,
presentando en el mismo punto de alta simetria los conos de
Dirac.
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Figura 3: Gréfico de bandas y densidad de estados para el germaneno

Para la simulacion del sistema combinado se eligi6 la malla
9 x 9 x 1y se obtuvo un grafico como el que se muestra en la
Figura 4, donde se presenta una mayor cantidad de estados
electrénicos en la banda de conduccién, esto debido a que se
presentan dos elementos en igual proporciones dentro de la red
bidimensional, sin embargo el comportamiento conductor que
presentaban los sistemas por separado se mantienen en este
sistema combinado, presentado un solapamiento entre ambas
bandas en el punto K.
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Figura 4: Gréfico de bandas y densidad de estados para el sistema Si-Ge.

3.2. Propiedades dpticas sistemas Siliceno, Germaneno y Si-
Ge

Se realiz6 la polarizacién en el eje “xy” en el eje vy, el
grafico de absorcion del siliceno mostrado en la Figura 5
muestra la energia en el eje “x” y la frecuencia de absorcidn en
el eje “y”, en este caso presenta dos picos de absorcion, el
primero con absorcién en 0.2176 eV correspondiente a una
longitud de onda de 3797.9 nm y que en el espectro
electromagnético se encuentra en la region del infrarrojo
medio, conforme se incrementa la energia no presenta picos de
absorcion hasta el valor de 4.2450 eV que es equivalente a una
longitud de onda de 292.10 nm en el rango de ultravioleta
medio, el grafico muestra un intervalo de energia de 0 a 10 eV
por lo que no considera posible picos de absorcion a baja
frecuencia.

En el caso del germaneno presenta tres picos de absorcion
en un intervalo de 0 a 5 eV, pasando de 5 eV no tiene ningn
otro pico, caracteristica que comparte con el siliceno, el pico
mas alto en frecuencia se encuentra en 0.2176 eV y con una
longitud de onda de 5696.1 nm en el rango de infrarrojo medio,
los siguientes dos picos se encuentran en una frecuencia
parecida, el primero de ellos tiene una frecuencia un poco
menor con una energia de 1.6326 eV y 759.48 nm el siguiente
pico que se observa en el grafico estd en 3.5919 eV y una
longitud de onda de 345.21 nm, el rango de absorcidn de estos
dos picos estan en el infrarrojo cercano y el UV cercano
respectivamente, como se ilustra en la Figura 6.

4 L 1 1 1
3797.9nm

292.1nm

0 T T T T
0 2 4 6 8 10
EleV)
Figura 5: Gréafico de propiedades opticas del siliceno (polarizado en
eleje x yenel gjey).
6 . 1 2 1
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Figura 6: Grafico de propiedades opticas del germaneno siliceno (polarizado en el
gjex yenelejey).
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Para el sistema combinado de silicio y germanio
bidimensional se obtuvieron 5 picos de absorcion en el
intervalo de 0 a 10 eV con un comportamiento mayormente
parecido al germaneno hasta los 5 eV, el primer pico esta en
0.2175 eV y con una longitud de onda de 5696.1 nm
exactamente igual al caso del germaneno, el siguiente esta en
1.6599 eV y con 747.02 nm (variando por poco al del
germaneno), el siguiente esta en un valor energético de 3.7824
eV y 327.83 nm, con absorcion en el infrarrojo medio,
infrarrojo cercano y ultravioleta cercano respectivamente para
los tres picos presentes, aunque dos de los tres valores de
energia variaron respecto al germaneno, todos esos picos
presentan un comportamiento de absorcion igual al germanio
bidimensional, el siguiente pico aparece en 7.7280 eV
equivalente a 160.45 nm en el UV lejano y por Gltimo aparece
otro en 8.8709 eV con una longitud de onda de 139.78 nm
también correspondiente al UV lejano, tal y como puede verse
en la Figura 7.

0 T T

0 2 4 EeV) 6 8 10

Figura 7: Gréfico de propiedades dpticas del sistema combinado Si-Ge
siliceno (polarizado en el eje X y en el eje y).

4. Discusion

En la Tabla 6, se muestran trabajos realizados por diferentes
autores para los sistemas siliceno y germaneno, donde se
obtuvieron pardmetros de red muy proximos a los reportados
en el presente estudio. Donde se muestra una comparacion con
datos obtenidos en la literatura, segun los presentados por
(Dimoulas A. 2015) y (Ni, Z. et al. 2012), esto muestra que la
simulacion a primeros principios de estos sistemas permite
representar de manera Optima propiedades estructurales de los
sistemas de interés.

Tabla 6: Discusion (parametros de red).

Estructura Trabajo Debernar | Dimoulas, Ni, Z. et
actual di, A etal. A. al.
(2016) (2015) (2012)
Parametro de
red A 3.8198 3.87 3.83 3.866
(Siliceno)
Parametro de
red A 4.0352 4.05 3.97 4.063
(Germaneno)

En cuanto a las propiedades electrénicas, comparando los
presentados aqui con los obtenidos por (Cahangirov, S, et al.
2009) los comportamientos son correspondientes, mostrando
la presencia de conos de Dirac en el punto de alta simetria K,
donde se unen a nivel de la energia de Fermi las bandas de
valencia y conduccién, mostrando estos sistemas como una
gran alternativa en la conduccion electrdnica.

5. Conclusiones

La simulacion computacional fundamentada en la teoria del
funcional de la densidad permite realizar los calculos de las
propiedades en los materiales desde un punto de vista tedrico
con alto grado de precision, incluso en materiales que en
principio no son faciles de obtener para ser estudiados
experimentalmente. El uso de un c6digo como SIESTA otorga
resultados precisos y con la posibilidad de simular condiciones
especificas o pardmetros iniciales a conveniencia, permite
ademas trabajar con materiales que actualmente no son muy
factibles de estudiar experimentalmente, como lo es en el caso
de los presentados en este trabajo que son materiales que
actualmente su obtencion no es posible de manera facil como
para poder estudiarlos mas alld de una aproximacion
computacional.

Respecto a los resultados obtenidos en el presente trabajo
se concluye que tanto el siliceno y germaneno presentan un
comportamiento de un sistema conductor, asi mismo, mediante
la parte imaginaria de la funcion dieléctrica se muestra que el
material presenta muchos fendmenos microscépicos asociados
a diversas energias de absorcion.
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==== de Materiales A.C. -

August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Brayan Javier Lorenzano Herndndez, Alejandro de Jesus Herrera
Carbajal, Miguel Arteaga Varela, Maria Isabel Reyes Valderrama, Otilio Arturo
Acevedo Sandoval, Ventura Rodriguez Lugo presented the contribution: THEORETICAL
STUDY OF THE OPTICAL AND ELECTRONIC PROPERTIES OF PEROVSKITE SrTiO; IN
CUBIC PHASE as Poster modality, in the D7 Structural and Chemical
Characterization of Metals and Alloys Symposium at the XXX International Materials
Research Congress and International Conference on Advanced Materials held in
Cancun, Mexico from August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

&LLL»:L@ (TWLM Z

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President
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http://www.tcpdf.org

!
e ®
=42 Sociedad Mexicana

==== de Materiales A.C. -

August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Gustavo Sdnchez Lopez, Ariadna
Sanchez Castillo, Salvador Ivan Garduio, Maria Isabel Reyes Valderrama, Ventura
Rodriguez Lugo presented the contribution: THEORETICAL STUDY OF THE
CSSNBR; PEROVSKITE AND THE DETERMINATION OF ITS STRUCTURAL, ELECTRONIC,
AND OPTICAL PROPERTIES as Poster modality, in the D7. Structural and Chemical
Characterization of Metals and Alloys Symposium at the XXX International Materials
Research Congress and International Conference on Advanced Materials held in
Cancun, Mexico from August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

&LLL»:L@ (TWLM Z

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President
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August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Paola Susana Perrusquia Torres, Maria
Isabel Reyes Valderrama, Salvador Ivan Gardufio, Ariadna Sanchez Castillo, Ventura
Rodriguez Lugo presented the contribution: STUDY OF THE STRUCTURAL, OPTICAL,
AND ELECTRONIC PROPERTIES OF A TIMNO; PEROVSKITE BY FIRST PRINCIPLES as
Poster modality, in the D7. Structural and Chemical Characterization of Metals and
Alloys Symposium at the XXX International Materials Research Congress and
International Conference on Advanced Materials held in Cancun, Mexico from
August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

) g /b
iﬁaﬂmé e ((/TJ;M ;d)

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President
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==== de Materiales A.C. -

August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Gerardo Martinez Orea, Ariadna
Sanchez Castillo, Maria Isabel Reyes Valderrama, Salvador Ivan Gardufio, Ventura
Rodriguez Lugo presented the contribution: DETERMINATION OF THE STRUCTURAL,
ELECTRONIC, AND OPTICAL PROPERTIES OF THE STRONTIUM MANGANATE
PEROVSKITE AT FIRST PRINCIPLES as Poster modality, in the D7. Structural and
Chemical Characterization of Metals and Alloys Symposium at the XXX International
Materials Research Congress and International Conference on Advanced Materials
held in Cancun, Mexico from August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

&LLL»:L@ (TWLM Z

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President
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==== de Materiales A.C. -

August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Brayan Oswaldo Sosa Rosas, Alejandro
de Jesus Herrera Carbajal, Maria Isabel Reyes Valderrama, Ventura Rodriguez Lugo
presented the contribution: THEORY STUDY OF STRUCTURAL, ELECTRONIC AND
OPTICAL PROPERTIES IN THE PEROVSKITE GDFEO; as Poster modality, in the D7.
Structural and Chemical Characterization of Metals and Alloys Symposium at the XXX
International Materials Research Congress and International Conference on
Advanced Materials held in Cancun, Mexico from August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

Qi/i&fuca( @Jf‘ﬁ—m g

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President
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==== de Materiales A.C. -

August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Alejandro de Jesus Herrera Carbajal,
Ariadna Sanchez Castillo, Otilio Arturo Acevedo Sandoval, Maria Isabel Reyes
Valderrama, Ventura Rodriguez Lugo presented the contribution: NANOWIRE
OPTIMIZATION OF STRONTIUM ZIRCONATE (SRZRO;) TYPE PEROVSKITE: A
THEORETICAL STUDY OF THE FIRST PRINCIPLES as Poster modality, in the D7.
Structural and Chemical Characterization of Metals and Alloys Symposium at the XXX
International Materials Research Congress and International Conference on
Advanced Materials held in Cancun, Mexico from August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

&LLL»:L@ (TWLM Z

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President
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==== de Materiales A.C. -

August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Rommel Flores Cruz, Miguel Arteaga Varela, Alejandro de Jesus
Herrera Carbajal, Maria Isabel Reyes Valderrama, Ventura Rodriguez Lugo presented
the contribution: FIRST- PRINCIPLES CALCULATIONS OF THE STRUCTURAL PROPERTIES
AND ELECTRONICS OF THE SILICON AND GERMANIUM IN BULK as Poster modality,
in the D7. Structural and Chemical Characterization of Metals and Alloys Symposium
at the XXX International Materials Research Congress and International Conference
on Advanced Materials held in Cancun, Mexico from August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

i\ﬁ)ﬁma (gljﬁm j//f

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President

SD7- P063
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==== de Materiales A.C. -

August 2023

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Florelli Acsabely Herndndez Rubio, Miguel Arteaga Varela,
Ariadna Sanchez Castillo, José de Jesus Pelayo Cdrdenas, Ventura Rodriguez Lugo
presented the contribution: AB-INITIO CALCULATIONS OF BIMETALLIC CdAg AND
ZnCu [001] ALLOYS NANOWIRES as Poster modality, in the E3. Structural Chemical
Characterization of Metal Alloys Symposium at the 31st International Materials
Research Congress held in Cancun, Mexico from August 13th to 18th, 2023.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President

SE3-P010
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August 2023

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Ariadna Sanchez Castillo, Maria Isabel
Reyes Valderrama, Alejandro de Jesus Herrera Carbajal, Ventura Rodriguez Lugo
presented the contribution: STUDY OF THE STRUCTURAL PROPERTIES OF
UNIDIMENSIONAL SYSTEMS OF SrZrO; USING THE DENSITY FUNCTIONAL THEORY. as
Poster modality, in the E3. Structural Chemical Characterization of Metal Alloys
Symposium at the 31st International Materials Research Congress held in Cancun,
Mexico from August 13th to 18th, 2023.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President

SE3- PO55
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==== de Materiales A.C. -

August 2023

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Ariadna Sanchez Castillo, Maria Isabel
Reyes Valderrama, Alejandro de Jesus Herrera Carbajal, Ventura Rodriguez Lugo
presented the contribution: THEORETICAL STUDY OF THE PROPERTIES OF THE
CsSnBr; SYSTEM; USING FIRST PRINCIPLES. as Poster modality, in the E3. Structural
Chemical Characterization of Metal Alloys Symposium at the 31st International
Materials Research Congress held in Cancun, Mexico from August 13th to 18th,
2023.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President

SE3- P057
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saam | de Materiales A.C. e —————

August 2024

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Lesly Sabina Villasefior Cerdn, Ventura
Rodriguez Lugo presented the contribution: 2D GOLD NANOSTRUCTURE STUDY
USING FIRST- PRINCIPLES METHODS as Poster modality, in the D4. New Trends in
Nanoscience and Nanotechnology: Innovative Synthesis, Novel Properties, Theory and
Challenges Symposium at the 32nd International Materials Research Congress held
in Cancun, Mexico from August 18th to 23th, 2024.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President

SD4- P075
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==== de Materiales A.C. -

August 2024

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Rommel Flores Cruz, Miguel Arteaga Varela, Alejandro de Jesus
Herrera Carbajal, Ventura Rodriguez Lugo presented the contribution: DESIGN AND
DETERMINATION OF THE STRUCTURAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF TWO
DIMENSIONAL GERMANIUM, BORON AND SILICON SYSTEMS USING THE DENSITY
FUNCTIONAL THEORY as Poster modality, in the C3. Materials Science & Quantum
Technology Symposium at the 32nd International Materials Research Congress held
in Cancun, Mexico from August 18th to 23th, 2024.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President
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August 2024

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Ariadna Sanchez Castillo, Alejandro de
Jesus Herrera Carbajal, Ventura Rodriguez Lugo presented the contribution:
THEORETICAL STUDY OF MECHANICAL PROPERTIES IN BIMETALLIC ZrRh AND ZrCu
NANOWIRES WITH GROWTH DIRECTIONS [110] AND [111]. as Poster modality, in
the (3. Materials Science & Quantum Technology Symposium at the 32nd
International Materials Research Congress held in Cancun, Mexico from August 18th
to 23th, 2024.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President

SC3-P012
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August 2024

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Ariadna Sanchez Castillo, Alejandro de
Jesus Herrera Carbajal, Ventura Rodriguez Lugo presented the contribution:
THEORETICAL STUDY OF MECHANICAL PROPERTIES IN BIMETALLIC ZrRh AND ZrCu
NANOWIRES WITH GROWTH DIRECTIONS [110] AND [111]. as Poster modality, in
the (3. Materials Science & Quantum Technology Symposium at the 32nd
International Materials Research Congress held in Cancun, Mexico from August 18th
to 23th, 2024.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President

SC3-P012
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August 2024

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Miguel Arteaga Varela, Ariadna Sanchez Castillo, Alejandro de
Jesus Herrera Carbajal, Ventura Rodriguez Lugo presented the contribution:
THEORETICAL STUDY OF THE ELECTRONIC BEHAVIOR IN 1D SYSTEMS OF SrzrO3
INFLUENCED BY STRUCTURAL PROPERTIES as Poster modality, in the C3. Materials
Science & Quantum Technology Symposium at the 32nd International Materials
Research Congress held in Cancun, Mexico from August 18th to 23th, 2024.

Sincerely,

Jesus Gonzalez Hernandez
President

SC3-P014
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LAIH

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo

DIVISION ACADEMICA
DIRECCION DE SUPERACION ACADEMICA

EXTIENDE LA PRESENTE

CONSTANCIA

Miguel Arteaga Varela

POR HABER ACREDITADO SATISFACTORIAMENTE EL
" Diplomado en For macion Didéactico Pedagogica”

Del programa de Convocatoria al concurso de oposicion para ocupar plazas por
asignatura de la UAEH con una duracion de 120 horas, durante el periodo del 24 de
Octubre de 2022 a 30 de Noviembre de 2022.

"AMOR, ORDEN Y PROGRESO"
Pachuca, Hgo., Noviembre de 2022

Dr. Orlando Avila Pozos Mtro. Fernando Gutiérrez Ascencio
Coordinador de laDivision Académica Director de Superacion Académica
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Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

School of Engineering and Basic Sciences

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales
Department of Materials and Earth Sciences

Mineral de la Reforma, Hgo. a 08 de mayo de 2024

Numero de control: ICBI-AACTyM/786/2024
Asunto: Constancia de participacion en el Capitulo Estudiantil HIDALGO-SMMater 2024

A QUIEN CORRESPONDA

Por este medio se hace constar que Arteaga Varela Miguel, asistio al Curso de
Caracterizacion de nanomateriales por microscopia electronica de transmision Centro
de Fisica y Tecnologia Avanzada CFATA, dentro del marco de actividades del Tercer
Congreso Estatal de Investigacion en Ciencias de los Materiales organizado por el Capitulo
Estudiantil HIDALGO-SMMater de manera presencial y con una duracion de 3 horas.

Se extiende la presente constancia para los fines y efectos a los que haya lugar.

Atentamente
“Amor, Orden y Progreso”

Ing. Victor Javier Garrido Hernandez Dr. Juan Manuel Mora Hernandez
Presidente del Capitulo Estudiantil Coordinador de Capitulos Estudiantiles de
HIDALGO-SMMater la Sociedad Mexicana de Materiales
Dr. Julio César Juarez Tapia Dr. Otilio Arturo Acevedo Sandoval
Jefe del Area Académica de Ciencias de la Director del Instituto de Ciencias Basicas e
Tierra y Materiales Ingenieria

Ciudad del Conocimiento, Carretera Pachuca-
Tulancingo Km. 4.5 Colonia Carboneras, Mineral
de la Reforma, Hidalgo, México. C.P. 42184
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School of Engineering and Basic Sciences

Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales
Department of Materials and Earth Sciences

Mineral de la Reforma, Hgo. a 08 de mayo de 2024

Numero de control: ICBI-AACTyM/904/2024
Asunto: Constancia de participacion en el Capitulo Estudiantil HIDALGO-SMMater 2024

A QUIEN CORRESPONDA

Por este medio se hace constar que Arteaga Varela Miguel, asistio al Curso Introduccion
a la microscopia electronica de barrido y microanalisis EDS. Impartido el 25 de abril por
el M. en C. Martin Palacios Dorado, Gerente de Aplicaciones de JEOL de México, dentro
del marco de actividades del Tercer Congreso Estatal de Investigacion en Ciencias de los
Materiales organizado por el Capitulo Estudiantii HIDALGO-SMMater de manera

presencial y con una duracion de 3 horas.

Se extiende la presente constancia para los fines y efectos a los que haya lugar.

Atentamente
“Amor, Orden y Progreso”

Ing. Victor Javier Garrido Hernandez
Presidente del Capitulo Estudiantil
HIDALGO-SMMater

il

Dr. Julio César Juarez Tapia
Jefe del Area Académica de Ciencias de la
Tierra y Materiales
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Dr. Juan Manuel Mora Hernandez
Coordinador de Capitulos Estudiantiles de
la Sociedad Mexicana de Materiales

Dr. Otilio Arturo Acevedo Sandoval
Director del Instituto de Ciencias Béasicas e
Ingenieria

Ciudad del Conocimiento, Carretera Pachuca-
Tulancingo Km. 4.5 Colonia Carboneras, Mineral
de la Reforma, Hidalgo, México. C.P. 42184
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