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Presentamos un estudio de la resistenciaamiea ideal a compresi de Carbono (C), Silicio (Si) y Germanio (Ge) con estructiaica
(diamante), medianteatculos de primeros principios. Remetros de red, édulos de compresibilidad, de corte, Young y constantes de
elasticidad son obtenidos como fubisidel esfuerzo aplicado. Obtenemos buen acuerdo de lamptos de red y constantes de elasticidad
en ausencia de esfuerzo con respecto a reportes previos experimentateny.t&lediante los criterios de Born-Wang y estabilidadfica
estudiamos la resistencia na@ica ideal de cada elemento. Los valores de los esfueranisnos (773, 19.5y 21.7 GPa para el C, Siy Ge,
respectivamente) se explican @nrhinos de la estructura de bandas, densidades de carga y poblacionessit

Descriptores: Calculos de primeros principios; resistencia ideabdulos de elasticidad.

We present a study of the compressive ideal strength of Carbon (C), Silicon (Si) and Germanium (Ge) with cubic structure (diamond) by
means of first principles calculations. Lattice parameters, bulk modulus, shear and Young modulus and elastic constants are obtained as a
function of applied stress. The values obtained about lattice parameters and elasticity constants without stress are in according with previous
experimental and theoretical reports. Based on the Born-Wang and phonon criteria we have studied the ideal strength of each element. The
maximum stresses values (773, 19.5 and 21.7 GPa for C, Si and Ge, respectively) are explained in terms of the band structure, charge density
and atomic populations.

Keywords: First principles calculations; ideal strength; elasticity modulus.

PACS: 62.20.Fe; 62.20.Dc

1. Introduccion {111}[112] y reportan valores de 95, 6.5y 4.5 GPa para C,
Siy Ge, respectivamente. El esfuerzo a ténsue aplicado
La resistencia mémica ideal de elementos del grupo IV es en la direcddn (111) con valores de 95, 23y 14 GPa para C,
de particular inte¥s debido a que el diamante es el materialSi y Ge [1]. Por otro lado, Duboiet al. realizaron un estu-
mas duro conocido en la naturaleza. Adanel silicio y el ~ dio del esfuerzo ideal en Si a lo largo de varias direcciones
germanio son materiales muy estudiados a nivel experimergristalogéficas tales com@ 00) (26.4 GPa){110) (17 GPa),
tal y tedrico, debido a su importancia tecogica [1]. En el ~ (111) (21 GPa)y los sistemas de deslizamieftd1} (1112)
caso del C es bien conocido que a presiones de varios ¢f11.4 GPa) y{111}(11 0) (8 GPa), donde los valores de los
gapascales la fasdiica (diamante) es la &S estable [2]. esfuerzos raximos esin entre pamntesis [4]. Correat al.
Mientras que a temperatura y pi@siambiente la fasdibica  estudian al C bajo presiones extremas y determinan su diagra-
es la nais estable para Siy Ge. Desde el punto de vigtg-te ma de fases presnvstemperatura [5]. Por otra parte, Unemo
co se han realizado varios estudios de la resistenciamigec et al. reportan un estudio acerca de la influencia del esfuerzo
ideal del C, Si y Ge en algunas direcciones cristéligas normal en los valores del esfuerzo ideal de corte en cristales
y en los principales sistemas de deslizamiento. Por ejemplgovalentes tales como C, Si, Ge y SiC [6]. Mas recientemen-
Telling et al. realizaron un estudio del esfuerzo ideal del Cte, R.G. Henniget alrealizan un estudio de la transiai de
diamante para poder explicar la preferencia del clivado efase del Si de la fasdibica a la fase matica y obtienen una
los planos (111) [3]. Roundgt al, calcularon el esfuerzo presbn de transi@n (12.4 GPa) en excelente acuerdo con los
ideal a corte y esfuerzo a tebaipara estos elementos. El es- datos experimentales (11.7 GPa) [7]. En la parte experimental
fuerzo de corte fue aplicado en el sistema de deslizamientoccelli et al determinan la ecua@n de estado y frecuencias
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de vibracén del C bajo preéin hidrosatica a 140 GPa [8]. Densidad (TFD) [14]. Usamos los programas CASTEP [15]y
Por otro lado, Knudsoet al. estudian al Carbono por me- ABINIT [16] los cuales utilizan una exparisi de ondas pla-
dio de ondas de choque para dar evidencia del punto tripleas para la funéin de onda. Para la enéxgle intercambio-
diamante-bc8tuido en la frontera del punto de fosi[9].  correlacon usamos la Aproximagn de Gradiente Generali-
En el caso del Ge la prési de transidin de la faselthicaa zado parametrizada por Perdew, Burke y Enzerhof [17] y la
la fase médilica es a aproximadamente a 10.6 GPa [10]. Aproximacibn Local de la Densidad en la parametribacile
El esfuerzo ideal —en un cristal libre de defectos y aPerdew y Zunger [18]. Para la intera@eielectbn-ion usa-
T= 0 K- es el esfuerzo medido en el punto de inflexdle la  mos la aproximaéin de pseudopotenciales construidos en
curva de eneii@vs deformacbn, que corresponde al esfuer- el esquema de Vanderbilt [19], Liet al. [20] y Troullier-
zo maximo del diagrama esfuerzo-deforntati Si no apa- Martins [21]. Para la elecon del funcional de intercambio-
rece alguna inestabilidad &gdtica o fonica) antes de este correlacon, as como del pseudopotencial, seguimos el crite-
punto, el esfuerzo &ximo correspondéral esfuerzo ideal. rio de minimizar el porcentaje de error en las constantes de
Estas inestabilidades pueden obtenerse mediante el diagelasticidad, debido a que los criterios de estabilidadtel
ma esfuerzo-deformaim, los criterios de Born-Wang (BW) ca dependen de los valores de dichas constantes. El procedi-
y fonones. El criterio de fonones se refiere a la inestabilidadniento de la minimizaéin de errores ha sido utilizado ante-
de la red cristalina en el bulto [11] mientras que el criterio deriormente en el estudio del esfuerzo ideal de elementos co-
BW se refiere a la inestabilidad de un bloque madpem  valentes [6]. El muestreo en la zona de Brillouin fue realiza-
de la red cristalina embebido en un fluido hidatsto y es  do en el esquema de Monkhorst-Pack [22], usando en pro-
con respecto a deformaciones de ese bloque mapmsc medio mallas de 88x8 para las constantesasticas y de
Mas espeificamente hablando, el criterio de BW se refie- 10x10x 10 para las frecuencias de vibraei Se selecciona-
re a la posibilidad de un bloque de material a ser deformaron energas de corte y mallas de puntos k de tal forma que
do plasticamente [12] de tal forma que este mecanismo pudes cambios en la endaytotal sean menores a 1 meitb-
de activarse por medio de la temperatura, por ejemplo. Calbmo, garantizando una buena convergencia. Por otro lado, las
sdialar que los valores obtenidos del esfuerzo ideal no afe@onstantes de elasticidad fueron calculadas porétbdo de
tan las propiedades del bulto del material ni el diagrama ddeformaciones finitas, el cual ha sido aplicado a varios se-
fases. miconductores con estructuréhica, obteniendo excelentes
El estudio del esfuerzo ideal puede ayudar a identificaresultados [23]. Se realizaron un conjunto de deformaciones
aspectos del comportamiento raaco de los materiales, que (§) en el intervalo de -0.0036 a 0.0036 en incrementos de
dependen de cuestionesdicas como la estructura cristalina 0.006, calculando la endmgtotal en cada deformaii. En-
y el enlace gimico. A pesar de las aproximaciones realiza-tonces se ajustaron los datosAE/V—) para cada elemento
das, el esfuerzo ideal se puede aproximar a situaciones real@sin polinomio cuaditico y las constantesasticas fueron
en donde la densidad de defectos es muy baja, tales como ehtenidas a partir de las relaciones (4-11) de la Ref. 23. Este
estudios de nanoidentacion. En situaciones normales, el egrocedimiento se realiepara cada esfuerzo aplicado. Adi-
fuerzo ideal aporta resultados cualitativos del comportamiergionalmente, se tuvo especial aténcen la convergencia de
to med@nico de los materiales. Mientras que la mégaoe los  las constantes de elasticidad con respecto al mallado de pun-
estudios de esfuerzo ideal han sido realizados casos tales ¢os k y energas de corte, dando errores de 0.1 GPa.
mo la tensbn uniaxial, de corte y direcciones de deslizamien-  Un cristal dibico tiene tres constantes de elasticidad in-
to; el esfuerzo que influye en la mayor parte de lo®fee-  dependientes: G, C;» ¥ Cyy. A partir de los valores de las
nos meénicos es de cacter multiaxial [13]. Por ejemplo, el constantes de elasticidad se obtuvieron@dlomo de compre-
valor del esfuerzo triaxial a tersi juega un papel muy im- sibilidad (B), nodulo de corte (G) y el @dulo de Young (E)
portante en el estudio de la propagacie grietas debido a en el esquema de Voigt [24]. Para que un cristal con esta si-
esfuerzos triaxiales en la punta de la grieta [13]. metiia sea estable &ticamente se deben de cumplir los tres
En este trabajo estudiamos la resistenciadnea ideal criterios de Born-Wang [25]:
de los elementos C, Siy Ge con estructurhica. Este artu-
lo est organizado de la siguiente manera: en la Sec. 2 pre- C11+2C12 —0 >0, 1)
sentamos los detalles computacionales del trabaj@oaso
tambien la metodolotp de @lculo. En la Sec. 3 presentamos Ci1 — Ci2+ 20 >0, (2
nuestros principales resultados y finalmente damos nuestras Cys+0 > 0. ()
conclusiones.
La primera condidn corresponde a la desapabitidel
2. Métodos de élculo modulo de compresibilidad, la segunda corresponde a una in-
estabilidad de corte provocada por una redtein la sime-
Se realizaron @culos de primeros principios para obtenertria del cristal, de @bico a tetragonal u ortasmbica. De la
parametros de red y constantes de elasticidad de C, Si y Gaisma forma, la tercera condiei corresponde a inestabili-
con estructuraltbica, mediante la Tet del Funcional de la dades de corte provocadas por deformaciones,gde C
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TABLA |. Padmetros de red y constanteasicas experimentales yotécas para cada elemento en la estructilzaa.

Elemento a (&) C11 (GPa) Ci2 (GPa) Cus (GPa) B (GPa) G (GPa) E (GPa)
C
Este trabajo (GGA-PV) 3.566 (0.02) 1052 (2.1) 119 (4.8) 566.7 (1.5)
Este trabajo (LDA-PV) 3.526 (1.14) 1104 (2.6) 140 (12) 598.7 (3.9)
Este trabajo (LDA-PL) 3.523(1.23) 1099 (2.5) 134 (7.2) 591.6 (2.7)
Este trabajo (LDA-PTM)  3.542(0.19) 1080 (0.4) 141 (12.8) 582.5 (1.2) 454 575 1070
Exp. (Refs. 26,27) 3.567 1076 125 575.8 442 533.33 1141
Si
Este trabajo (GGA-PV) 5.463 (0.6) 153.49 (7.4) 56.50 (11.6) 77.50 (2.6)
Este trabajo (LDA-PV) 5.375 (0.9) 162.85 (1.7) 63.84 (0.1) 76.82 (3.5)
Este trabajo (LDA-PL) 5.382 (0.8) 162.95 (1.7) 63.64 (0.4) 76.75 (3.6)
Este trabajo (LDA-PTM) 5.398 (0.6) 160.67 (3.0) 63.84 (0.1) 76.45 (3.9) 96 82 127
Exp. (Refs. 26,27) 5.429 165.78 63.94 79.62 97.887 66.623 162.91
Ge
Este trabajo (GGA-PV) 5.737 (1.5) 107.59 (16.2)  36.90(23.5)  56.66 (15.1)
Este trabajo (LDA-PV) 5.545 (1.8) 134.06 (4.3) 49.56 (2.7) 69.31 (3.7)
Este trabajo (LDA-PL) 5.468 (3.2) 149.66 (16.4) 56.98 (18) 74.14 (10.9)
Este trabajo (LDA-PTM) 5.532 (2.1) 134.11 (4.3) 52 (7.74) 67.59 (1.1) 79 70 118
Exp. (Refs. 26,27) 5.652 128.53 48.26 66.80 75.017 54.519 131.66

En la Fig. 1 se muestran los resultados de los criterios
de estabilidad éistica (Ecs. (1), (2) y (3)), como furiri del
esfuerzo triaxial a comprdsi aplicado. De forma general
Como se mencidnanteriormente, hemos usado dos tipos depara los tres elementos, el primer criterio crece linealmen-
funcionales y tres tipos de pseudopotenciales con el objette y el en el caso del segundo y tercer criterio disminuyen
vo de minimizar los errores de las constantéstitas para como funcon del esfuerzo. A partir de un ajuste polinomial
obtener los mejores valores de la resistenciaamiea. En  de segundo orden a los datos calculados obtenemos que los
la Tabla | se presentan los resultados de lo&patros de tres elementos se vuelven inestables por el segundo criterio
red y constantes &sticas experimentales [26,27] yteas, de estabilidad a los esfuerzos de 773, 38.6 y 40 GPa para el
ad como tambgn los nbdulos de compresibilidad (B), de C, Siy Ge respectivamente. Esto significa que con la apli-
corte (G) y de Young (E), para los elementos C, Siy Ge en lgacbn de esfuerzos hidragicos estos elementos tienden a
estructura @bica. Con respecto a los panetros de red obte- reducir su simeta. La secuencia de los valores de los esfuer-
nemos un buen acuerdo con los datos experimentales, cans naximos obtenidos esc < os; < oge. Para verificar
errores naximos de 1.7 %. Para las constantes de elasticieste resultado repetimos logculos con LDA-PV y LDA-PL
dad calculamos los errores para cada funcional con los trgsobtenemos la misma secuencia.
pseudopotenciales y promediamos los valores para los tres Para explicar los cambios ele@mticos presentados en los
elementos, obteniendo un error global para poder elegir usistemas debidos a la aplicaside esfuerzos, hemos calcu-
solo funcional y pseudopotencial. tenemos que los erro- lado la estructura de bandas para el C, Siy Ge (Figs. 2y 3).
res son: GGA-PV=9.4%, LDA-PV= 3.8 %, LDA-PL= 7%, Las caractésticas generales de la estructura de bandas han
LDA-PTM= 3.8 % [28]. Los errores imimos los obtenemos sido discutidas previamente @le resaltaremos las diferen-
con LDA-PV y LDA-PTM. Para elegir uno adicionalmente cias que se presentan bajo la apliéadle esfuerzo. Para cada
tomamos en cuenta el error en losgraetros de red (LDA- figura hemos graficado la estructura de bandas=a0 GPa
PV=1.28% y LDA-PTM= 0.96 %) y por lo tanto se elige el y al esfuerzo donde ocurre la inestabilidag@stica. Para el C
funcional LDA con pseudopotenciales Troullier-Martins. Por (Figs. 4) podemos observar que la banda de éaerghibida
lo tanto, a partir de esta parte, Icsl@ulos presentados s&r aumenta en el esfuerzocaximo. Para examinar si este efecto
con este funcional y pseupotencial. Por otra parte, nuestrdgene reladdbn con la fuerza del enlace iguico se realizaron
calculos reproducen bien el comportamiento caréstieo de  calculos adicionales en BN y SiC con estructuiidica, que
los mbdulos de compresibilidad (B<Bgs; <Bg.), de corte  tienen una covalencia mayor que el Siy Ge. Se olisque
(Ge <Gg; <Gge) y de Young (B <Egs; <Eg.), apoyando estos dos materiales fallan tar@bipor el segundo criterio
la validacbn de nuestros resultados. y en el esfuerzo donde ocurre la inestabilidabgta (463 y

3. Resultados y discugin
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aplicado para C, Siy Ge. FIGURA 3. Densidades de carga para C, BN y SiC con estructura

clbica, en ausencia de esfuerzo y en el esfuei@dnm.
117 GPa para BN y SiC) la banda de emangrohibida tam-

bién aumenta. Para explicar este comportamiento, en la Fig.c& losatomos, que le da un ligero éater bnico, a ese ni-
se muestran las densidades de carga para C, BN y SiC ceel de isosuperficie. En el esfuerz&arimo se observa una
isosuperficies de 0.02 ek?. Como se puede observar, en mayor localizadn de la carga en el C y en menor grado en
ausencia de esfuerzo el C y BN muestran una carga localiz&N y SiC. Esta mayor localiza@n de carga implica una ma-
da que le da un cacter covalente. El SiC muestra una cargayor ener@a de amarre para un ele@tren dicha carga, en los
covalente y una peqgiia proporadn de carga en losértices  orbitales nas externos. Este fémeno de redistribuch de la
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FIGURA 4. Estructura de bandas para C, Siy Gea0 GPay en el esfuerzoarimo (emax).

los electrones}d adicionales del Ge generan una repuisi

TABLA II. Poblaciones @imicas. de Mulliken @ = 0 GP Yomax interabmica adicional con los electrones del carozo, provo-
(valores en p@ntesis) para C, Siy Ge. cando valores mayores para transiciones de fase con respecto
al Si.
Elemento S p Total Ay % Aps

De forma cuantitativa se explica la tendencia obtenida en
c 1.07(0.83) 293(3.17) 4 1.86(2.34) 148 (152) |o5 valores de los esfuerzoaximos a partir de las pobla-

Si 1.36(1.26) 2.64(2.74) 4 1.28(1.48) 102(96) ciones abmicas de Mulliken calculadas con el formalismo
Ge 1.37(1.23) 2.63(2.77) 4 1.26(1.54) 100 (100) reportado por Segaét al. [33]. Para los tres elementos (C,
Siy Ge) tenemos 4 electrones de valenciay en la Tabla Il se

densidad electmica en losatomos de la celda unitaria puede Muestran la contribuon de poblaciones ainicas de los ni-

ser el principal causante de que la ef@de banda prohibida Veless y p. Haciendo la diferencia de las poblaciones de los
aumenta con el esfuerzo aplicado. nivelesp con respecto a los nivelegA,,;) y normalizando al

Resultados para Siy Ge, se muestran en la Fig. 4 donde g’QO % ;) para el Ge, tenemos los valores de 102y 148 %

comparan las estructuras de bandas en ausencia de esfueP Sty C, @=0 GPa (Tabla ll). Sin embargo, en el esfuer-

y con esfuerzo aplicado. En el Si no hay cambio considerabl&® [“”‘X'”?O estos valores car_nb@_n 96y 152% (valores ent_re
en el valor de la banda prohibida de eriargesultados que patntesis, Tabla Il). Esto S|gn|f|c§1 una mayor transferencia
coinciden con Gal-Nagyet al. [30], quienes estudian al Si de carga en Ge (con respecto al Si) contribuyendo a un enlace

a presiones de 0-15.8 GPa. Por otro lado, en el Ge se obsé“l-ﬁmiCO mas fuerte y por |9 tantq ¢ e_xplica la tendencia del
va un aumento en la banda de efanmgrohibida, comporta- Ge a tener una mayor resistencia arca.

miento que ha sido observado a nivel experimental [31]. Este De acuerdo a la definion de esfuerzo ideal, la primera
aumento de la banda de eriergrohibida en el punto Ga- inestabilidad que se presente a cierto valor de esfueéstj-€l
ma explica la mayor resistencia né@ica que se obtiene para ca o forbnica, correspondaral esfuerzo faximo ideal. Veri-
Ge. De forma similar, otros autores [32] han explicado qudicamos la estabilidad famica del C en el esfuerzoarimo
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y 1500 GPa permaneciendo estable (Fig. 5) [34], en buen . . . . .
acuerdo con Correet al.[5]. Por lo tanto, el valor que noso- 0 5 10 15 20 25 30
tros obtenemos mediante los criterios de estabilidastieh
(773 GPa) corresponde al valor del esfuerzaximo ideal _ _ _ _
del C. En este sentido, de acuerdo al significasiod de los ~ FIGURA 6. Frecuencias de vibramh para Siy Ge en los puntos Xy
criterios de estabilidad aética existe la posibilidad de que L de alta simefa como funddn del esfuerzo aplicado. Los puntos
el C pueda ser deformadogsticamente a este valor de es- (cuadrados yicculos) son datos calculados sin interpaterciLas
fuerzo a temperaturas muy bajas. Resultados similares hdJpeas continuas son ajustes Céaos.
sido reportados [12] en los cuales el C gadser deformado . .
. ; Ge provocado por una concenti@tide la densidad de car-
plasticamente a un valor de 300 GPa a temperatura amb|en?é. . - ;
Por otro lado, para el Si y Ge obtenemos el esfuerarimo ga, as como tamkien de una mayor transferencia de carga,

. : I L bajo la aplicaddn de esfuerzos ménicos. Por otro lado, en
a partir de |ne§ta_bll|dades fonicas de 19.5GPay 21.7 GPa,_ el C el esfuerzo raximo es debido a inestabilidadeasicas
para modos dcsticos transversales en el punto X de alta si-

. : . mientras que en el Siy Ge a inestabilidade®funas. Estos
metria (ver Fig. 6). Estos valores astcercanos a los valores . ; - P
. o comportamientos sugieren la posibilidad de deformastp!
reportados por Wu [35]. Debido a que el criterio de fonones ; : L
: . - S camente al C mientras que el Si y Ge el esfueraximo
se refiere a la inestabilidad de la red cristalina en el bulto, la i o
o - .’ 'provocaa una transidin de fase.
aplicacbn de esfuerzos hidragtcos provocaran una transi-
cion de fase, mientras que en el C el esfuer&ximo pro-
voca@ una deformadin plastica antes que una transicide

fase.

Esfuerzo a compresion (GPa)
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