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RESUMEN

Los sulfuros de metales de transicion pertenecientes a los sistemas (Fe, V)35, y (Fe, T')35,
poseen la misma celda unitaria (Monoclinica, Grupo Espacial 12/m, No. 12), sin embargo
se ha demostrado en distintas publicaciones que estas presentan ciertas desviaciones de
las posiciones atémicas ideales, salvo en el caso de FeT'i,S5y donde dichas desviaciones
son muy pequenas. Se espera con este trabajo mostrar los efectos ocasionados en la es-
tructura de bandas asi como de la densidad de estados en dichos sistemas a causa de las
desviaciones que estos presentan en la naturaleza, permitiendo esbozar las consecuencias
en relaciéon a la conductividad en los distintos planos cristalograficos. Aunado a esto se
aspira presentar una alternativa accesible para el calculo computacional de estructuras
de bandas que no dependa de paquetes comerciales. En la realizacion de este trabajo
se obtuvo la densidad de estados y estructura de bandas de las estructuras monoclinica
del FeTiySy y FeVsS,, presentando una aproximacion basica en el entendimiento de su
comportamiento electréonico. También se presenta el funcionamientos de los dos motores
de calculos empleados en este trabajo, FLEUR y GPAW por medio de una serie de calcu-
los para materiales con distintas caracteristicas: semiconductores como el Germanio y la
Molibdenita, aislantes como el Cloruro de Sodio y conductores como el Cobre y el Hierro,
por ultimo el Selenuro de Hierro Cromo FeCrySey, de vital importancia ya que guarda

estrecha relaciéon con los sistemas en estudio.

Palabras clave: Densidad de estados, Estructura de bandas, Sistema monoclinico de
cuerpo centrado, FLEUR, GPAW.



vi

INDICE GENERAL

Pag.

JAPROBACION DEL JURADQ ...t ii
[DEDICATORTAL. ...t iv
RESUMEN .o \%
vi

ix

X

1

4

4

1.1.1  Modelo de electrones cuasi-libres (Nearly Free Electron NFE)| ................. 4
1.1.2 Modelo de enlace fuerte (Tight Binding TB)|................i. 5
L13  Métodos celulares| ..... ..o )
1.1.4  Método de Pseudopotencial| ............ ... 6
1.2 Teoria del funcional de la densidad (DF'T)|...........cooo i, 6
L2.1  Elmétodo de Hartree-Fockl......... ... 7
122  [a ecuacidén de Kohn-Shaml....... ... 7
123 Métodosen la DE L. oo 10




vil

L31  Sistemas monoclinicod) ... 15
1.3.2  Bandas de energial........ ... 17
1L3.3  Densidad de estados]. ..o 18
L34 Sulfuros mixtos]. . ..o 19
1.4 Magnetismo de los orbitales d|............ ... 23
1.4.1  DiamagnetiSmo|. ... ....ooieii i 23
1.4.2  Ferromagnetismo)| . ... .. ..o 24
1.4.3  Antiferromagnetismol. . ... . ..ot 24
ICAPITULO IT MATERIALES Y METODOS|........co0iiiiiiiiii, 26
2.1  Desarrollo de laboratorio para calculos| ................. ... ... ... 26
2.1.1  SIStema OPETatIVO| .. ...ttt et e et 26
212 Software de calculdl. ... ... 27
3 G AW 27
2 LA B U R 29
2.1.5 Software auxiliares |. ... ... 33
2.1.6  Ambiente de simulacion atomica ASEl.... ... 33
A T DA . . 33
2.1.8  XOTySDen| ... 34
2.1.9  GNUDIOt o 34
2.1.10  Balls & Sticks]. ... oo 35
2.1.11  Maquina virtual| ... ... . 35
2.1.12 Kl equipo computacionall......... ... . 35
2113 CIuSterl . oo 36
2.2 Bl proceso de calculo|......... ... 36
2.2.1 Implementacion de las estructuras cristalinas|....................... ... 37




ICAPITULO III ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS|............. 41
3.1 Calculos en sistemas sencillos conocidosl............cooo i 41
BT GermANIOl . oo v ettt e 41
3.1.2  Molibdenital. ... .. o 45
3.1.3  Cloruro de Sodial ... ..o 48
T QORI .o 49
R S S 5 T G o) [ 51
3.1.6  Estructura FeCraSes monoclinica de tipo J2[......................o . 56
3.2 Calculos en Sultfuros de Hierro-Titanio y Hierro-Vanadio|.......................... 62
321 F el 198, | o 62
3.2, eV S| 67
ICAPITULO IV_CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES].............. 72
IAPENDICE A | . o 74
A.1  Scrips de tipo bash creados para facilitar la instalacion guiada del motor de |
| calculo FLEURI ... o 74
[APENDICE B |, 83
B.1  Scrips de tipo bash creados para facilitar la instalacion guiada del entorno ASE |
| y el motor de calculo GPAW| ... ... .. . 83

REEFE R N C A S . 85



X

LISTA DE TABLAS

Pag.
(1.1 Existen siete sistemas cristalinos tridimensionales caracterizados por la relacion |
| de Tos vectores base y los dngulos entre ellos. JLO]....................c.n, 13
[1.2  Parametros atomicos del sistema (Fe, M)3Sy , M =V, Ti R1[ [22] [2§].......... 22
[1.3  Parametros de celda del sistema (Fe, M)3Sy , M =V, Ti P1[[22] ............... 23




LISTA DE FIGURAS

Pag.
(1.1 Particion del espacio en las esteras de muffin-tin y el espacio intersticial|........ 11
(1.2 El rectangulo de la izquierda tiene un plano de reflexion o espejo que lo recorre |
| verticalmente y que sale perpendicular a la pagina. El rectangulo a la derecha |
| tiene un plano espejo que lo recorre horizontalmente y que sale perpendicular a |
| la pagina. Las partes punteadas de los rectangulos inferiores muestran la parte |
| de los rectangulos que se verian como un reflejo en el plano espejo. [11ff......... 14
(1.3 PFstructura monoclinicadl........ .o 15
[1.4  Operaciones de simefria 2/m de la estructura monoclinica. [12].................. 16
(.5 Primera zona de Brillouin de la estructura monoclinica C 2/m . |]14||] ............ 17
[1.6 Representacion del diagrama de bandas.|.................... ... 18
(1.7 Representacion del diagrama de bandas para la banda 7 del Grafeno. llustra |
| las distintas representaciones de la relacion de dispersion. [16][.................... 18
|18 Estos sulfuros comparte una estructura de grupo espacial I 2/m lo que quiere decir que poseen la simetria |
| prismatica del sistema monoclinico centrado en el cuerpo. Se puede apreciar el eje de rotacion de doble |
| posicion equivalente, perpendicular a su Gnico plano de reﬂexién.| .................................... 20
|19 Estructura monoclinica de tipo V354, las esferas de color amarillo oscuro denotan metales en una capa de |
| vacancia (My), las esferas de color verde oscuro denotan los metales en una capa metalica completa (Myr) y |
| las esferas de color amarillo representan atomos de azufre. [21]| .. ..o ovvei e 21
|110 La estructura ideal de Cr3S4 (grupo espacial 12 / m, No. 12), esferas azules: metales en la capa de vacancia |
| (M), esferas grises: metales en la capa metalica completa (M) y esferas amarillas: atomos de azufre. Las |
| flechas indican direcciones y magnitudes (x5) de las desviaciones observadas del atémico ideal. I22I| ......... 22
|111 Densidad de estados del AloOs3 el cual es un material diamagnético. La simetria en las contribuciones de |
| los espines bajos y altos muestra que el material ha compensado Spin. Los superconductores enfriados por |
| debajo de la temperatura critica son diamagnéticos perfectos. I30I| ................................... 23




X1

[1.12 Eldioxido de cromo (CrOs) es actualmente uno de los materiales ceramicos ferromagnéticos més importantes. |
| El comportamiento ferromagnético se refleja en la fuerte asimetria del DOS cerca del nivel de Fermi I30I| . 24
|113 El Cra03 es un aislante con una brecha de 3,31 eV. Se comporta como un material paramagnético sobre la |
| temperatura de Néel (308k). En este DOS muestra su fase antiferromagnética en el cero absoluto, porque |
| los valores maximos de las curvas de alto y bajo Spin tienen valores diferentes. I30I| ..................... 25
[3.1 Celda primitiva de la estructura tipo diamante del germanio utilizada en los |
| calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la estructura |
| de Dandas.). .. ..o 41
|32 Orbitales atémicos del Germanio obtenidos con FDAlin. Es de utilidad para comprender el radio MT que |
| propone el generador de entrada de FLEUR, en este caso alrededor de los 2.2 radios atomicos de Bohr |
| indicado con el punto rojo. | .................................................................. 42
|33 Esta grafica presenta distintas distribuciones de los radios de MT para distintos grupos elementos. Las |
| propuestas de este parametro que realiza el programa FLEUR estan basadas en este grafico. "43" | ........ 42
[3.4 Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Germanio me- |
| diante GPAW. La linea punteada indica la energia de Fermi (6.1 ev)|............ 43
[3.0 kstructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Germanio me- |
| diante FLEUR. Se encuentra representada en términos de la energia menos la |
| energia de Fermi. Presenta un GAP de 0.58 ev. ........ ... ... 44
13.6  Estructura de bandas [44| y densidad de estados |45| para el Germanio. La |
| energia se encuentra normalizada al nivel de Ferma.|....................... ... ... 45
[3.7 Celda primitiva de la estructura hexagonal de la Molibdenita utilizada en los |
| calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la estructura |
| de bandas.). .. ..o 46
[3.8  Orbitales atomicos del Molibdeno obtenidos con FDAlin. Es de utilidad para |
| comprender el radio M'l" que propone el generador de entrada de FLEUR, en |
| este caso alrededor de los 2.5 radios atomicos de Bohr (senalado con el punto |

TOJO ). | ettt ettt e 46
[3.9 Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para la Molibdenita |
| mediante GPAW con una funcién de correlacion de intercambio de tipo PBA. |
| El GAP observado fue de 0.93ev.. ... ... 47



x1i

[3.10 Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para la Molibdenita

| mediante FLEUR. Presenta un GAP de 0.74 ev entre los puntos senalados en

Azl 47
[3.11 Estructura de bandas [46] y densidad de estados [47] reportadas en otros estu- |
I dios. Bl GAP esde 088V ..o 48
[3.12 Celda primitiva de la estructura cubica del Cloruro de Sodio utilizada en los |
| calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la estructura |
L de bandas.. ... ..o 48
[3.13 Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Cloruro de Sodio |
L mediante GPAW ... 49
13.14 Estructura de bandas y densidad de estados [48| reportadas en otros estudios.|. 49
[3.15 Celda primitiva de la estructura cubica centrada en las caras del Cobre utilizada |
| en los calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la |
[ estructura de bandasl ...... ..o 50
[3.16 Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Cobre mediante |
I 0 D101 2 1 50
13.17 Estructura de bandas y densidad de estados [45] reportadas en otros estudios.|. 51
[3.18 Celda primitiva de la estructura cubica centrada en el cuerpo del Hierro, uti- |
| lizada en los calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para |
I la estructura. de bandas.. ... 52
[3.19 Orbitales atomicos del Hierro obtenidos con FDAlin. Es de utilidad para com- |
| prender el radio M'I" que propone el generador de entrada de FLEUR, en este |
| caso alrededor de los 2.28 radios atomicos de Bohr (linea punteada). |........... 52
[3.20 Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Hierro mediante |
| GPAW. Se representan por separado las contribuciones de Spin arriba y bajo... 53
[3.21 Estructura de bandas de espines arriba obtenida mediante el programa de cal- |
I culo ELEU R . oo 53
[3.22 Estructura de bandas de espines abajo obtenida mediante el programa de cal- |
I culo FLEURL. ..o e 54
[3.23 Densidad de estados obtenida mediante el programa de calculo FLEUR. Cabe |
| resaltar que si bien se han representado los valores para el Spin abajo en el eje |
| negativo, estas densidades son del todo positivas.|................oooiiiiiiii.L. 54




xiii

[3.24 Estructura de bandas de espines arriba reportada para el hierro de estructura |
| cubica centrada en el cuerpo [45].| ... ... .. 55
[3.25 Estructura de bandas de espines abajo reportada para el hierro de estructura |
| cubica centrada en el cuerpo [45]. ... ... .. 55
13.26 Densidad de estados reportada para el hierro [45].|.....................oooo 56
[3.27 Super celda 2x1x2 de FeCrySey tormada por 56 atomos. Esta siper celda es |
| recomendada para potenciar el caracter antiferromagnético (AFM) en el calculo.| 57
[3.28 Densidad de estados obtenida con FLEUR para la super estructura 2x1x2 AFM |
| del FeCrg S el ..o 58
[3.29 Densidad de estados para FeC7rySe, obtenidas en el trabajo de 5. [. Min et |

[3.30 Comparacion entre las densidades de estados para F'eCrySes obtenidas v las |
| del trabajo de Min et al. Se han superpuesto los resultados obtenidos con los |
| publicados. Se pueden apreciar correspondencias en la forma general, destaca |
| en particular el pequeno GAP cercano a la energia de Fermi.|..................... 60
[3.31 Estructura de bandas de energia Spin arriba para FeC7rySey, obtenidas en este |
| trabajo mediante FLEUR utilizando GGA. |.......... ... ... ... 61
[3.32 Estructura de bandas de energia Spin abajo para FeCrySe,, obtenidas en este |
| trabajo mediante FLEUR utilizando GGA.|....... ... ... ... ... 61
13.33 Stper celdas 2x1x2 de FeT'i,S4 en sus formas a) ideal b) desplazada............ 62
[3.34 Densidades de estados total y parcial para los orbitales exteriores de los ele- |
| mentos, obtenidas mediante FLEUR para la super celdas 2x1x2 de F'el'755,4 en |
| sus formas ideal (azul) y desplazada (rojo).| ... 64
[3.35 Estructuras de banda para la estructura ideal de Fel795, |....................... 65
[3.36 Estructuras de banda para las desviaciones reportada de F'el95,|.............. 66
13.37 Super celdas 2x1x2 de F'eV,S, en sus formas a) ideal b) desplazada.|............ 67
[3.38 Densidades de estados total y parcial para los orbitales exteriores de los ele- |
| mentos obtenidas mediante FLEUR para la super celdas 2x1x2 de Fel55, en |
| sus formas ideal (azul) y desplazada (rojo).| ..., 68
[3.39 Estructuras de banda para la estructura ideal de FeVoSy|. ..., 70
[3.40 Estructuras de banda para las desviaciones reportada de F'eV5S,|............... 71




INTRODUCCION

Existen un gran numero de sustancias que bajo condiciones determinadas pueden consti-
tuir cuerpos solidos, conformados por atomos densamente empaquetados que dependiendo
de las caracteristicas de su interaccion, pueden formar arreglos periédicos constituyendo
un solido cristalino. La fisica del estado solido se encarga de estudiar las propiedades de
este tipo de materiales por medio de disciplinas como la mecénica cuéntica y la crista-
lografia, permitiendo desarrollar importantes aplicaciones tecnologicas. Entender el com-
portamiento de los electrones en el interior de estos materiales cristalinos es un problema
interesante de resolver aplicando la mecanica cuantica. En sistemas de una dimension
la ecuacion de Schrodinger para un electron es relativamente facil de resolver, sin em-
bargo para un solido real el tratamiento matematico se complica. Existe toda una gama
de aproximaciones para facilitar la soluciéon de estos sistemas complejos, que han evolu-
cionado en conjunto a las capacidades computacionales ya que involucran calculos de gran
volumen. Se han desarrollado en el tiempo numerosos programas especializados en resolver
estos céalculos y obtener informacion sobre el comportamiento de los electrones dentro de
una red de potenciales periédicos, por medio del calculo de la relacién de dispersiéon cono-
cida también como estructura de bandas y la densidad de estados. El desarrollo de estos
programas requiere de la colaboraciéon de un equipo completo de cientificos en fisica y
computacion, por lo que en su mayoria los mejores programas poseen licencias privadas
que limitan el acceso a los codigos fuente y dificulta que pequenos laboratorios con bajo
presupuesto puedan hacer uso de estas herramientas. Sin embargo, surge una modalidad
de desarrollo de programas de codigo abierto que permite a toda la comunidad interesada
aportar activamente en su desarrollo. Programas como FLEUR y GPAW son dos de las
mejores alternativas que cuentan con esta accesibilidad por lo que se han empleados como
motores de calculo computacional en la obtencion de las estructuras de banda y densidades

de estados en este trabajo.

Actualmente muchos investigadores en el mundo estudian distintos sulfuros de metales
de transicion, que poseen estructuras monoclinicas de cuerpo centrado. En el laboratorio
de magnetismo de la Universidad Central de Venezuela existe una linea de investigacion

que centra su atencién en el estudio de estos sulfuros por sus interesantes y potencialmente



utiles propiedades de transporte. En algunos de los trabajos publicados por este labora-
torio se plantea la presencia de magnetismo itinerante en forma de ondas de densidad de
Spin en el F'eV,S, v en cambio un bloqueo de momento magnético del hierro en su similar
FeTiySy, apesar del parentesco entre Ti y V en la tabla periddica, se ha relacionando este
efecto con el desplazamiento de las estructuras. Por medio del desarrollo de este proyecto
se espera contribuir con el calculo de la estructura de bandas asi como el de densidad de
estados para estos sistemas monoclinicos, los cuales no se encuentran reportados actual-
mente. Este trabajo se espera aporte al entendimiento de fendémenos en estas estructuras

cristalinas.

El objetivo principal de este trabajo es realizar el estudio del efecto en la estructura
de bandas de energia y la densidad de estados, ocasionado por desviaciones en las posi-
ciones atomicas ideales de la estructura monoclinica de grupo espacial 12/m, empleando

programas de codigo abierto. En este sentido, también son objetivos de este trabajo:

e Describir los distintos modelos que presenta la teoria de bandas para conseguir la

relacion de dispersion de los electrones en un sistema cristalino.

e Indicar las desviaciones experimentales reportadas en los sistemas monoclinicos F'eT'i5Sy

y FeV,S, estudiadas por el laboratorio de magnetismo.
e Listar los pasos necesarios para la instalacion de los programas FLEUR y GPAW.

e Demostrar el correcto funcionamiento de los programas FLEUR y GPAW para el cal-
culo de la estructura de bandas y densidad de estados en una variedad de estructuras

mas simples.

e Interpretar los resultados obtenidos y correlacionarlos con las propiedades magnéti-

cas.

En un primer capitulo se introducira a los lectores en algunos fundamentos importantes
de la teoria de bandas, de cristalografia y de comportamiento magnético, consultados en
la ejecucion de este trabajo. Sin embargo no se pretende que estas paginas completen
una descripcion exhaustiva de cada uno de los conceptos, pero si que sirva de guia en
conjunto con la bibliografia para comprender los complejos desarrollos matematicos, que
se encuentran detras de los célculos necesarios en la obtencion de la estructura de bandas
electronicas. En el transcurso de este trabajo se utilizaron tres computadores donde fue

necesario instalar y configurar una serie de librerfas para el correcto funcionamiento de



los motores de calculo, ademas de estudiar la estructura de los distintos archivos de en-
trada y salida utilizados, asi como la construccion de los graficos finales. Todo lo relativo
con este software y hardware empleado, se encuentra resumido en el segundo capitulo

complementado con dos apéndices que agilizan la instalacion de todo el software.

Finalmente, en el capitulo tres se recopilan los graficos mas relevantes obtenidos para las
estructuras tipicas de el Germanio, la Molibdenita, el Cloruro de Sodio, el Cobre, el Hierro
y el Selenuro de Hierro Cromo dos (FeCrySey), comparandolas en cada uno de los casos
con resultados de la literatura. Seguidamente se presentan los resultados obtenidos para
el Sulfuros de Hierro Titanio dos (F'eT'i254) y el Sulfuro de Hierro Vanadio dos (FeV,Sy).
Las conclusiones mas importantes y los aportes de este trabajo en la sistematizacion de
un método para el estudio de la estructura de bandas en sistemas cristalinos, concluyen

con un cuarto capitulo.



CAPITULO I

MARCO TEORICO

1.1 Modelos de la teoria de bandas

La teoria de bandas y sus modelos surgen, como un enfoque para la descripcion y
el analisis del movimiento de los electrones en el interior de materiales cristalinos cuya
estructura genera una red peridédica que se prolonga, para la escala atoémica, por enormes
distancias. El solapamiento de orbitales atéomicos forman las llamadas “bandas” de energia
las cuales representan los intervalos de energia de los electrones. Se distinguen tres bandas:
la de valencia, que incluye todos los electrones altamente correlacionados a sus atomos,
la banda prohibida, cuyas energias no son accesibles para los electrones y la banda de
conduccién formada por el solapamiento de los orbitales externos que establecen enlaces
metalicos, lo que le brinda movilidad a los electrones por estar débilmente correlacionados
a sus atomos. Como primera aproximacion se desprecia cualquier fluctuacion periddica
en el potencial que confina a los electrones en el interior de determinado material, por
consecuencia en la resoluciéon de la ecuaciéon de Schrodinger se considera el movimiento
de electrones independientes unos de otros, este modelo es llamado de electréon libre. En
general para los metales es una buena aproximacion pero en la descripcion de materiales

semiconductores y aislantes es necesario considerar el potencial periddico. |1

1.1.1 Modelo de electrones cuasi-libres (Nearly Free Electron NFE)

El modelo del electron libre considera los valores de energia permitida distribuidos es-
encialmente de forma continua. Introduciendo condiciones de borde periédicas, se puede
obtener como solucién a la ecuaciéon de Schrodinger funciones de onda plana. En un mod-
elo de electron casi libre las perturbaciones peridédicas del potencial debido a los ntcleos
ibnicos son consideradas. Obtendremos en esta aproximacion soluciones para la ecuacion
de Schrédinger con potencial periddico conocidas como funciones de Bloch, las soluciones
del modelo de electrén libre y el modelo del electron casi libre sélo difieren por un término

un(7>) que modula la periodicidad en la amplitud de la funcién de onda v, ;. Mientras



que para electrones que consideramos libres basta una funcién de onda plana, obtendremos
que bajo perturbaciones peridédicas del potencial la amplitud de la funcién de onda ya no
serd constante sino que presentara una amplitud variable que depende del periodo de la
red, por lo tanto las soluciones son estas funciones de onda plana junto a un coeficiente que

modular su amplitud, dicho coeficiente satisface la condicion de periodicidad la red. |1]

—
d)n,k = un(?))QZk l

%
Donde 7 es el vector posicion y k el vector de onda.

1.1.2 Modelo de enlace fuerte (Tight Binding TB)

Los electrones méas internos de un atomo libre forman una coraza en torno a su ntcleo,
en estas configuraciones logran una estabilidad que mantiene a los electrones fuertemente
ligados a su atomo, esta localizacion se puede mantener al formarse estructuras cristalinas
lo que conlleva una interaccion limitada entre orbitales, la descripciéon de este tipo de sis-
temas por medio de un modelo de electrén casi libre resultaria inadecuada. Dado que estos
electrones centrales conservan en gran medida las propiedades que tenian en el &tomo libre,
un enfoque es describir los electrones del cristal en términos de una superposicion lineal de
funciones atémicas,consiste en expandir los estados cristalinos en combinaciones lineales
de orbitales atomicos [2|. Para este modelo se utilizan expansiones de tipo LCAO (com-
binacion lineal de orbitales atomicos por sus siglas en ingles) como solucion al problema

de autovalores.

w(T) = S bu(R)u(T — R)

Donde R; ubica la posicién del j-esimo dtomo en la red cristalina y & el vector de onda,
%
br es un coeficiente que depende de la funcién de Bloch en R; por ultimo ¢k(7> — Rj)

corresponde a un orbital en el j-esimo sitio atémico.

1.1.3 Meétodos celulares

A la hora de resolver la ecuacion de Schrodinger con un potencial periédico podemos
distinguir dos puntos de vista centrales. En una primera linea de aproximacion se utiliza
la expansion de los estados cristalinos como orbitales atémicos en el caso del modelo TB

y ondas planas en el modelo NFE, este conjunto de funciones base comparten el hecho



de ser independientes de la energia. Por su parte el método celular ofrece un segundo
enfoque basado en la periodicidad del sistema. Si resolvemos la ecuacion de Schrodinger
en una celda unitaria tendremos la solucién en todo el sélido con la salvedad de tener
que imponer condiciones de contorno en el limite de dos celdas vecinas. Los distintos
enfoques que comparten este método como es el de onda plana aumentada y el de Wigner
y Seitz difieren en la forma de imponer las condiciones de contorno en estas regiones
intersticiales. En este tipo de métodos tendremos un conjunto de bases soluciones a la

ecuacion de Schrodinger que seran dependientes de la energia. [2] [1]

1.1.4 Meétodo de Pseudopotencial

En ocasiones puede ser 1til separar la descripcion de los estados de la coraza electronica
interna, quimicamente inactiva, de los estados de valencias dénde ocurren los enlaces con
otros atomos. La estrategia bésica del método pseudopotencial es considerar el apan-
tallamiento de esos estados centrales, reemplazando el fuerte potencial cristalino por un
pseudopotencial débil, capaz de una determinacion eficiente de las bandas de valencia y
conduccién. Con una pequena cantidad de trabajo computacional y con un conocimiento
limitado de los datos experimentales del sélido, se puede derivar toda la estructura de
banda y explicar varias propiedades en especial para metales alcalinos (como constantes
opticas, espectros de foto-emision, propiedades estructurales); este tipo de enfoque se

conoce en la literatura como método de pseudopotencial empirico. [2] [1]

Este método permite separar a la funcién de onda en dos, una parte oscilatoria y otra
"suave" llamada pseudo funcion de onda (segundo termino). El fuerte potencial de los

iones se reemplaza por un potencial méas débil valido para los electrones de valencia. [3]
|"/)n >= |¢n > +Zan0|¢c >

El pseudopotencial de un problema no es tnico ni exacto, pero puede ser muy buena

aproximacion.

1.2 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

Esta teoria consiste en un procedimiento variacional, donde se minimiza el funcional de
energia con respecto a la densidad electronica, brindando otra alternativa a la soluciéon de
la ecuacion de Schrodinger. Esta teorfa data de los afios 20 siendo uno de sus primeros

exponentes Enrico Fermi pero no fue sino hasta los anos 60 cuando Pierre Hohenberg,



Walter Kohn y Lu Sham establecieron el formalismo teérico en el que se basa el método
usado actualmente. Entre sus aportes mostraron que la energia es un funcional de la
densidad y que ademés la densidad del sistema minimiza este funcional. Kohn y Sham
pudieron demostrar que a partir de esta teoria es posible escribir una ecuaciéon para los
orbitales de una particula, esta es la famosa ecuacién de Kohn-Sham. Es una teoria notable
que permite reemplazar la complicada funciéon de onda de N-electrones y la ecuacion de
Schrodinger correspondiente por la densidad electronica mucho mas simple y su esquema
de célculo asociado. Una ventaja es que la densidad es una magnitud mucho mas simple
que la funcién de ondas y por lo tanto mas facil de calcular, en la practica son accesibles
sistemas mucho més complejos: la funciéon de ondas de un sistema de N-electrones depende

de 3N-variables, mientras que la densidad electronica sélo depende de 3 variables. [4]

1.2.1 El método de Hartree-Fock

Cualquier problema en la estructura electronica de la materia esta cubierto por la
ecuacion de Schrodinger. Un sistema atémico o molecular aislado esta representado por
la aproximacién no relativista de Born-Oppenheimer con la expresion donde F es la
energia electronica, ¥ la funciéon de onda y H el operador Hamiltoniano compuesto
a su ves por operadores de energia cinética, del potencial de interacciéon entre ntcleos y

electrones, por ultimo un operador que describe la repulsion electron-electron. [5]

HU(r) = [— j—mVQ + V(r)} = EV(r) (1.1)
H=T+V,.+V., (1.2)

En un sistema con N atomos [1.1] se transforma en un problema 3N-dimencional de
autovalores. La aproximacion de Hartree consiste en una expansion de ¥ por medio de
un determinante de Slater y se vale de un algoritmo de auto-consistencia el cual parte de
un conjunto aproximado de orbitales a partir de los cuales un proceso iterativo consigue

obtener aproximaciones sucesivas a la solucién.

1.2.2 La ecuacion de Kohn-Sham

El teorema en el que se basa la DFT es el de Hohenberg y Kohn establece que la

energia total, E, de un sistema de electrones sin polarizaciéon de Spin que interactian



en un potencial externo (para nuestros propositos, el potencial de Coulomb debido a los

nicleos en un soélido) puede ser expresada como un funcional de la densidad electronica.

Este funcional se minimiza cuando la funcién de onda ¥ es justamente el estado funda-
mental WUq. El funcional de Hohenberg y Kohn para un sistema de electrones con interac-
cion en un potencial nuclear externo denotado por ve.(r) esta dada por la expresion

que puede ser reescrita de la forma[I.4] .

EO(r); vet (v)] = W [n]|T + Vee + Vewr| o []) (1.3)

EHE) [n(r); Vegec] = T[n(r)] + Veen(r)] + /l/ext(r)n(r)dr (1.4)

Donde la densidad electrénica n(r) es una medida de la probabilidad de que un electron

ocupe un elemento infinitesimal del espacio que rodea un punto determinado.

Las ecuaciones de Kohn-Sham se obtienen al minimizar el funcional con respecto
de n(r). El punto clave en el método de Kohn-Sham consiste en suponer que para cada
densidad de estado basal no uniforme en un sistema electronico con interaccion, existe un
sistema electronico no interactuante con la misma densidad de estado base no uniforme.
Cuando se cumple el supuesto de Kohn-Sham, se sigue una importante consecuencia: la
densidad n(r) del estado fundamental de cualquier sistema de electrones que interactie con
N electrones puede descomponerse exactamente en la suma de N contribuciones orbitales
independientes [1.5] asi podemos expresar como se se aprecia en [[.6] La funcion de-
sconocida, E[n], se a representado en como la energia total de Hartree, mas un termino
que describe la interaccion electron-electron y otro funcional desconocido,presumiblemente

méas pequeno, conocido como el funcional de correlacion de intercambio E,.[n].

n(r) = Z ¢ (1)i(r) (1.5)

(HK) ‘ AV 1 e?
B () ven(6)] = Y001 = o+ vl + 5 Y0004 106 + Buclnl (1)

]

Por conveniencia se ha definido el funcional de correlacién de intercambio E,.[n| en
la forma donde Vy[n] es llamado el potencial de Hartree y representa la interaccion

interelectrénica de Coulomb correspondiente al segundo termino de[1.6] Por su parte Ty[n]



corresponde a la energia cinética del sistema de electrones sin interaccion, podemos ver la
expresada en el primer termino de formando parte del Hamiltoniano del sistema sin

interaccion. |2]

Eye[n] = T(n] = To[n] + Vee[n] — Viu[n] (1.7)

Finalmente se consiguen obtener las ecuaciones[[.8 de Kohn-Sham por medio del calculo
variacional sobre donde V., (r) denota el potencial de Hartree, V. el potencial
externo que considera la carga iénica y V,.(r) el derivado funcional de E,.[n]. Notemos
que las ecuaciones de Kohn-Sham son ecuaciones diferenciales estdndar con un potencial
efectivo rigurosamente local, ahora cualquier dificultad en el procedimiento se limita a una
estimacion razonable de la funcion de correlacion de intercambio FE,.[n|. Para expresar

este funcional desconocido existe varias aproximaciones ttiles. |2]

hV?

" om + Vet (1) + Veour(r) + Vae(r) | 9i(r) = €i¢i(r) (1.8)

El calculo variacional nos permite cambiar de la ecuaciéon de Schrédinger por el
principio variacional [L.9] [5]
SE[V] =0 (1.9)

La DFT requiere de una aproximacion inicial para resolver el sistema no interactuante

por lo que depende del método de Hartree-Fock para obtener las soluciones. 6]

Funciones de correlacion de intercambio

La mas simple de las aproximaciones que se hacen de este funcional desconocido es la
LDA (por sus siglas en ingles) aproximacion de densidad local. La representacion de E,.[n]
en la LDA considera una energia de intercambio y correlacion €,.(n) por particula
de un gas con densidad uniforme. Esta funcion €,.(n) es separada en una contribucion
de intercambio y otra de correlacion de las que se puede conocer expresiones bastante
precisas por medio de calculos de tipo Monte Carlos para la componente de intercambio

y expansiones para representar una componente de correlacion. [5|

EEPfn] = [ nfe)esc(m)ds (1.10)

El significado fisico es que la energia de correlacion de intercambio viene dada por la



10

interaccion de Coulomb de cada electréon con su agujero de correlaciéon de intercambio,
reducida en magnitud por una contribucién de energia cinética, que corresponde a la

energfa requerida para excavar el agujero. |6]

Otro tipo de aproximaciones que se ocupa a menudo son los GGA (por sus siglas en
ingles) aproximaciones de gradiente generalizadas. En este caso la funcion de energia
€zc(n,|Vn|) depende ademés de la densidad, del gradiente local de la densidad, consigu-
iendo con esto incorporar mas informacion sobre el gas electronico en cuestion. [6] Por
medio de una expansion del gradiente Perdew (1985) propuso un modelo que deja solo un
1% de error en la energia de intercambio. Este modelo también se ha simplificado (Perdew
y Yue 1986) a la llamada aproximacion de gradiente generalizada (GGA) [1.11] [5]

EE:GA[I’IT,IQ] :/exc(nT,ni,VnT,Vni)n(r)dr (111)

1.2.3 Meétodos en la DFT

En este punto ya se han mencionado algunas bases muy importantes a la hora de resolver
el problema de autovalores[I.1], como lo son las combinaciones lineales de orbitales atomicos
(Icao), las ondas planas (pw) y las funciones de Bloch. Las funciones de onda de los
materiales reales tienen formas muy diferentes en diferentes regiones del espacio: en la
region de enlace, la funciéon de onda es bastante suave, mientras que cerca del nicleo la
funcion de onda oscila rapidamente debido al gran potencial atractivo del ntcleo. Esta es
la fuente de la dificultad en los métodos de estructura electrénica para describir la region
intersticial con un alto grado de precision y tener en cuenta las grandes variaciones en el
centro del atomo. |7] Los métodos que se presentan a continuacion son solo algunos de los

que se utilizan comunmente:

PAW

Este método el utilizado por el programa GPAW empleado en este trabajo y es cono-
cido como proyector de ondas aumentadas, fue presentado por Blochl (1994). El com-
portamiento oscilatorio en las regiones centrales de los atomos requiere un conjunto muy
grande de ondas planas, o una red muy fina para describirla correctamente. Una forma de
resolver este problema es el uso de pseudo potenciales en los que el sistema colectivo de
ntcleos y electrones del niicleo se describe por un potencial efectivo, mucho mas suave. Las

ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven solo para los electrones de valencia. [8] Los ingre-
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dientes basicos en este método son el uso de pseudofunciones de onda las cuales se pueden
construir en una infinidad de formas y proyectores que no son mas que operadores que
permiten definir una transformacion lineal para pasar de un espacio de Hilbert a un nuevo
espacio ficticio llamado pseudo-espacio de Hilbert siendo este computacionalmente mas
conveniente. Se dice que este enfoque recuerda a un cambio de la imagen de Schrédinger

a la imagen de Heisenberg. [7]

APW

El método de ondas planas aumentadas (APW) fue desarrollado por Slater en 1937.
Cerca de un nucleo atémico, el potencial y las funciones de onda son similares a los de un
atomo: son muy variables pero casi esféricas. Por el contrario, en el espacio intersticial
entre los atomos, tanto el potencial como las funciones de onda son mas suaves. Por
consiguiente, el espacio se divide en regiones, esto es conocido como aproximacion de
muffin-tin (MT), y se usan expansiones de base diferentes en estas regiones: soluciones
radiales de la ecuacion de Schrodinger por medio de harmonicos esféricos, dentro de la
esfera de muffin-tin, centradas en los sitios atémicos y ondas planas en la region intersticial

restante. [6]

ONGC}
muffin tin
=

Figura 1.1. Particion del espacio en las esferas de muffin-tin y el espacio intersticial.

Tomando en consideraciéon la condiciéon de continuidad en la frontera de la esfera MT,
esta base puede representarse como [1.12] [9]

1 .
_ez(G—l—k)-r

Q
)Y Ak + Glu(r®, ) Yim () < Rur

I,m

r > Ryr

¢G(r) (1.12)
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LAPW

Las ondas planas linealizadas y aumentadas (LAPW) son fundamentalmente una mod-
ificacion del método APW. La esencia y motivacion de este método esta en considerar que
cerca de un nucleo atémico, el potencial y las funciones de onda son similares a las de un
atomo, son muy variables pero casi esféricas. Mientras que en el espacio intersticial entre
los atomos, tanto el potencial como las funciones de onda son mas suaves. De acuerdo
con esto el espacio es dividido en dos regiones donde se utilizan distintos tipos de base de
expansion: Combinaciones lineales de Harmonicos esféricos y sus derivadas respecto a los
parametros de linealizaciéon dentro de la zona de bajo solapamiento mas interna del &tomo

y ondas planas en la region intersticial restante, igual que en el método APW. [6]

Tomando en consideracién la condicién de continuidad en la frontera de la esfera MT,
esta base puede representarse como [1.13] [9]

g (GHK)r r € Intersticial

1
Q°
> Ak + G)u(r®, €) + Bim(k + G)ig(r®,€)]Yim(r®) € Ryr

)

Pak(r) =

Im

(1.13)

FLAPW

En particular el método de Ondas Planas Linealizadas y Aumentadas de potencial com-
pleto, més orbitales locales (FLAPW +Io) es considerado como el método mas preciso de
la DFT en sistemas periddicos y es empleado en el codigo del programa FLEUR utilizado
en este trabajo. Se basa en conseguir una mayor flexibilidad de la base agregando un
conjunto de orbitales locales construidos como combinaciones lineales de las mismas fun-
ciones radiales y sus derivadas de la energia, con la condiciéon de que la funcion se cancele
en la esfera MT. Entre las ventajas de este método esta el considerar la influencia de los
estados centrales en los de valencia, esto se consigue mediante la inclusion de la densidad
de los electrones centrales en los potenciales de Hartree y de la correlaciéon de intercam-
bio. Reciprocamente, los estados centrales se calculan utilizando el promedio esférico del
potencial del cristal en la esfera de MT. Por lo que, tanto los estados centrales como los

de valencia se calculan de manera auto consistente. |9
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1.3 Estructuras cristalinas

Los solidos cristalinos estan constituidos por arreglos regulares de bloques idénticos
distribuidos periédicamente en el espacio, los &tomos que componen estos bloques interac-
cionan con sus vecinos alcanzando una separaciéon de equilibrio que esta determinada por
la condicion de minimizar su energia. Un cristal ideal es construido por la infinita repeti-
cion de grupos idénticos con distintos tipos de &tomos conocido como bases las cuales a su
vez son distribuidas sobre un conjunto de puntos mateméticos que conforman una malla
o enrejado definido por tres vectores de traslacion, en conjunto una base distribuida sobre
la malla conforman una estructura cristalina ideal. Algunos de los siguientes conceptos se
han considerado en mencionarlos por su importancia para comprender algunos parametros

empleados en el calculo computacional. |1,[2,[10]

‘ Ejes de base ‘ Angulos ‘ Sistema cristalino
a#b#c o # [ # v #90° Triclinico
a#b#c a =y =90%p3 # 90° Monoclinico
a#b#c a=p=~y=090° Ortorhémbico
a=b#c a=L0F=~v=90° Tetragonal
a=b#c a =3 =90°~ # 90° Hexagonal
a=b=c a=L0F=~#90° Rhombohedral
a=b=c a=LF=~v=90° Cubico

Tabla 1.1. Existen siete sistemas cristalinos tridimensionales caracterizados por la relacion
de los vectores base y los dngulos entre ellos. [10]

Operaciones de simetria.

Una operacion de simetria es aquella que se pueda realizar fisica o imaginativamente y
que no produce cambios en la apariencia de un objeto. Se pueden representar todos los
sistemas cristalinos considerando 3 tipos de operaciones de simetria: rotacion, reflexion e

inversion.
Simetria rotacional.

Siempre que podamos girar un objeto entorno a un eje hasta tal punto que podamos
obtener una nueva posicién equivalente del objeto, tendremos un eje de simetria rotacional.
Dependiendo de la cantidad de veces que obtenemos una posicién equivalente en una
rotacion completa se define el tipo de simetria, como ejemplo mencionamos dos de las

principales simetrias de rotacion:



Eje de rotaciéon de 1-pliegue

En este tipo de objetos se requiere un giro com-

pleto para conseguir la misma apariencia.

Eje de rotacion de 2-pliegues

7 2
-
En este caso los objetos adquieren dos posiciones - -
equivalentes por cada revolucién completa, una -
cada 180°
1]

Simetria de reflexiéon. Una operaciéon de simetria de reflexion es una operacion imag-
inaria que se puede realizar para reproducir un objeto. La operacion se realiza imaginando
que se corta el objeto a la mitad, luego se coloca un espejo junto a una de las mitades del
objeto a lo largo del corte. Si el reflejo en el espejo reproduce la otra mitad del objeto,
entonces se dice que el objeto tiene simetria de reflexion. El plano del espejo es un ele-
mento de simetria denominado plano de reflexién o espejo, y se simboliza con la letra m
(mirror). |11]

Figura 1.2. El rectangulo de la izquierda tiene un plano de reflexion o espejo que lo recorre
verticalmente y que sale perpendicular a la pagina. El rectangulo a la derecha tiene un
plano espejo que lo recorre horizontalmente y que sale perpendicular a la pagina. Las
partes punteadas de los rectangulos inferiores muestran la parte de los rectangulos que se
verfan como un reflejo en el plano espejo. [11]

Simetria de inversion. Otra operacién que se puede realizar es la inversion a través
de un punto. En esta operacion, las lineas se dibujan desde todos los puntos del objeto a
través de un punto en el centro del objeto, llamado centro de simetria (simbolizado con la

letra "i").
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Cada una de las lineas tiene longitudes que
son equidistantes de los puntos originales.
Cuando los extremos de las lineas estan

conectados, el objeto original se reproduce

invertido de su apariencia original.

|11}

1.3.1 Sistemas monoclinicos

Figura 1.3. Estructura monoclinica.

Se dice que un cristal es monoclinico si los elementos de simetria estdn presentes, de
modo que es posible elegir una celda unitaria que tenga v = 90° y v = 90°, sin otras
condiciones en las dimensiones y la forma de la celda. Existen solo 3 grupos de puntos de

simetria que imponen estas restricciones a los vectores base de la red, esto son:

e 1m, esta clase tiene un solo plano espejo.
e 2 en esta clase hay un solo eje de rotacion de 2 posiciones equivalentes.

e 2/m, esta clase tiene un solo eje de 2 posiciones equivalentes, perpendicular a un

solo plano de espejo. Es la clase prisméatica [12].
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Figura 1.4. Operaciones de simetria 2/m de la estructura monoclinica. [12]

Zona de Brillouin

La primera zona de Brillouin es una celda primitiva definida en el espacio reciproco,
es decir en el dominio de frecuencias relacionado directamente al espacio de momento.
Tiene una importancia fundamental en la descripciéon de la propagacion de ondas en un
medio periddico. Esta cuenta con la propiedad de que cualquier punto de la celda es mas
cercano que cualquier otro, para algiin punto de la red elegido. La primera zona Brillouin
se puede obtener mediante la bisecciéon con los planos definidos por los primeros vectores
vecinos mas cercanos, los segundos vecinos mas cercanos (y otras érdenes de vecinos, si
es necesario), ademas de considerar incluir el volumen mas pequeno. 2] Esta zona es
suficiente para describir todas las familias de planos sobre las que se producen reflexion.
Para cualquier familia de planos de la red real, separados por una distancia d, hay un
vector de la red reciproca, perpendicular a dichos planos, el més corto de los cuales tiene

21

una longitud de =7, es la longitud del vector de la red reciproca més corto paralelo al

vector de onda K. [13]

Los puntos y lineas especiales de alta simetria en la zona Brillouin tienen etiquetas

asignadas como I' (centro de la primera zona de Brillouin) , A, A, A, ¥, Y etc.
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Figura 1.5. Primera zona de Brillouin de la estructura monoclinica C 2/m . |14]

1.3.2 Bandas de energia

La estructura de banda es una representacion de los niveles de energia electronica per-
mitidos de los materiales cristalinos mediante la relacion E(k) la cual se denomina relacion
de dispersion electronica, a partir de ella se puede obtener gran cantidad de informaciéon
sobre las propiedades electronicas de un cristal. Se suele utilizar una representacion 2D
de las energias de los orbitales en en funciéon del vector de onda k, se toman valores de
k a lo largo de lineas rectas que conectan puntos de simetria de la zona de Brillouin [1.7]
dado que los puntos criticos usualmente ocurren a lo largo de estas lineas, o en los puntos
de alta simetria. Un diagrama de estructura de banda puede revelar rdpidamente si un
material es metalico, semiconductor o aislante, asi como el ancho de la brecha de energia
entre las bandas de valencia y de conduccion. Ademas, la curvatura de las bandas puede
reflejar la movilidad del portador a través de estas. Las mas agudas son asociadas a una
mayor movilidad del portador de carga (interaccion mas fuerte entre orbitales adyacentes),
mientras que las achatadas a portadores mas localizados (interacciones mas débiles entre

orbitales adyacentes). [15]

Las energias de las bandas se calculan en el "espacio k" también llamado "espacio de
momento". Este es un espacio abstracto intimamente relacionado con el espacio real o de

posicion.
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Figura 1.6. Representacion del diagrama de bandas.

Two-dimensional T-bands of graphene
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shows E vertically and k,, k,
in the horizontal plane.

Figura 1.7. Representacion del diagrama de bandas para la banda 7 del Grafeno. Ilustra
las distintas representaciones de la relacion de dispersion. [16]

1.3.3 Densidad de estados

Mientras el diagrama de bandas permite conocer la dependencia detallada de la en-

ergia en funcion del vector de onda, la densidad de estados es esencial para determinar
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las concentraciones de portadores y su distribuciéon en energia. Esto dos diagramas se

complementan mutuamente.

La densidad de estados se pueden obtener mediante la integracion sobre una capa de
energia {E(k), E(k) + dE} en el espacio k sobre la primera zona de Brillouin para una
superficies de energfa en la estructura de banda como la que se ilustra en [I.7] La densidad
de estados esta emparentada con la relacion de dispersion, en el caso unidimensional esta
relacion es proporcional con el reciproco de la velocidad de grupo de los electrones. En tres
dimensiones el calculo se complica y la expresion para la densidad de estados se obtiene por

medio de la integral de superficie del reciproco de VE(k) como se muestra a continuacion.

das 1
D(E) = @» -
(E) /SH<E)4w3||VE<k>||

La densidad de estados también proporciona un punto importante de conexion entre las
estructuras de banda y los datos experimentales por ejemplo, por medio de la espectro-

scopia de foto-emision (PES), la cual se basa en el efecto fotoeléctrico. [10]

1.3.4 Sulfuros mixtos

Los calcogenuros de formula AB, X4 (A, B = metales de transicion, X = calcogeno)
muestran comportamiento de semiconductor, transiciones de metal-aislante a altas pre-
siones entre otras caracteristicas interesantes. Esto se relaciona esencialmente con la gran
flexibilidad de la estructura para alojar varios iones metéalicos, con la posibilidad de una
sustitucion reciproca entre ellos. [17] Los metales de transicion se ubican en la parte cen-
tral de la tabla periodica y se encuentran llenando la capa d mientras los anfigenos o
calcogenos corresponden al grupo 16 de la tabla o grupo del oxigeno, de todos estos cen-
traremos la atencion principalmente sobre el hierro Fe, siendo acompanado ya sea por
Titanio T% o por Vanadio V' en la formaciéon de los llamados sulfuros mixtos de Hierro-
Titanio y Hierro-Vanadio. Sin embargo existe otro calcogenuro de gran importancia en
este trabajo que vale la pena mencionar, el Seleniuro de Hierro-Cromo quien comparte la
misma estructura monoclinica I 2/m con la diferencia de poseer Selenio Se en lugar de
Azufre S en las capas calcogenas, estos elementos constituyen el andamiaje del cristal,
siendo principalmente el F'e en conjunto con el Cr, T% y V' los elementos que caracterizan

electronica y magnéticamente al material.
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Figura 1.8. Estos sulfuros comparte una estructura de grupo espacial I 2/m lo que quiere decir que poseen la simetria
prismaética del sistema monoclinico centrado en el cuerpo. Se puede apreciar el eje de rotacién de doble posiciéon equivalente,

perpendicular a su anico plano de reflexion.

Distintos investigadores en el mundo estudian los sulfuros de metales de transicion, que
poseen estructuras monoclinicas de cuerpo centrado. Podemos destacar a Isao Kawada
quien en su publicacion (1981) 18] reporté las constantes de red para FeV,S, y FeaVSy
entre otros referentes importantes destaca la publicacion de Muranaka (1973) donde pre-
senta toda una caracterizacion de cristales FeMes Xy (Me = Ti, V; X = S, Se) [19]
En el laboratorio de magnetismo de la Universidad Central de Venezuela existe una linea
de investigacion que centra su atencion en el estudio de estos sulfuros, consiguiendo la
sintesis y caracterizacion de sulfuros mixtos de Hierro-Vanadio y Hierro-Titanio. En sus
publicaciones Pierre Embaid ha reproducido los resultados de las constantes de red de

estas estructuras a demés de importantes contribuciones en el area de la espectroscopia

Mossbauer sobre estos materiales.

Sulfuros de Hierro-Vanadio

La composicion estructural en estos sistemas de sulfuros se basa en la estructura de tipo
sulfuro de vanadio V554 Esta estructura es de tipo arseniuro de niquel (NiAs) [18] con
deficiencia o vacancia metalica, en la cual dos tipos de capas cationicas alternativas se in-
tercalan entre capas hexagonales compactas de azufre. El primer tipo de capa catidnica se
denota M y posee vacancias metéalicas ordenadas, el segundo tipo es una capa completa y
metalica denotada M;;. El resultado de esta disposicion es la formacion de una estructura
monoclinica en la que los metales se encuentran en estos dos sitios cristalograficos, capas

My y My;. Para el Fel,S, los atomos de V' se ven reemplazados por atomos de Fe en la
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capa M, por su parte en Fe, V3 .S, (1,0 <z < 2,0) los atomos de Fe comienzan a reem-
plazar a los atomos de V' en M, hasta alcanzar x = 2,0 (FesV Sy), en cuyo caso la capa
se llena de atomos de Fe y V en proporciones iguales. Por otro lado mediciones
de susceptibilidad magnética evidencian un comportamiento antiferromagnético tanto en

FeV,S, como para FeqgVy 2S4. [24]

Figura 1.9. Estructura monoclinica de tipo V354, las esferas de color amarillo oscuro denotan metales en una capa de
vacancia (M), las esferas de color verde oscuro denotan los metales en una capa metalica completa (M) y las esferas de

color amarillo representan atomos de azufre. \

Sulfuros de Hierro-Titanio

En particular los sulfuros F'eTi,S, v FesT4S, que trataremos en este trabajo, poseen la
misma fase cristalogréfica basada en la estructura del tipo Cr3Sy monoclinica o (NiAs)
con deficiencia metélica, igual que en sulfuros de Hierro-Vanadio; FeT'i3S, retiene las
posiciones atomicas ideales propuestas para la fase CrsS,, mientras que en FeyT'1S, los
desplazamientos del metal de los sitios ideales son notables. En cuanto a sus caracteristicas
magnéticas, el FeT'iyS,y es antiferromagnético (AFM) de acuerdo a estudios de susceptibil-
idad magnética [25]exhibe un estado fundamental antiferromagnético (AFM) por debajo
de la temperatura de Néel(Ty ~ 140K) . Por su parte el FeyT'iSy, es ferrimagnético

como se sugiere en las mediciones magnéticas utilizando un magnetémetro de torsion. [19)

Estudios de rayos X sobre las distribuciones en el sitio de los atomos de Fe y T4,
proponen que en FeT55y, los atomos de Fe estan ubicados en la capa M y los atomos
de T en la capa M , mientras en FeyT1Sy, la capa M esta ocupada por atomos de

Fe y la capa M esta ocupada por atomos de Fe y T con con iguales proporciones. 22|
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Figura 1.10. La estructura ideal de Cr3Ss (grupo espacial 12 / m, No. 12), esferas azules: metales en la capa de

vacancia (M), esferas grises: metales en la capa metalica completa (M) y esferas amarillas: dtomos de azufre. Las flechas

indican direcciones y magnitudes (x5) de las desviaciones observadas del atémico ideal.

Compuesto ‘ Atomo ‘ X ‘ Y ‘ Z ‘
Fel 0 0 0
V2 -0,046 | 0 | 0,256
F@‘/QS4
S1 0,340 | 0 | 0,362
52 0,339 | 0 | 0,886
Fel 0 0 0
Fe2 | -0,047 | 0 | 0,255
Fei5V1954 V2 -0,047 | 0 | 0,255
S1 0,344 | 0 | 0,365
52 0,352 | 0 | 0,882
Fel 0 0 0
, Ti2 | -0,006 | 0 | 0,253
F6T2284
S1 0,328 | 0 | 0,374
52 0,337 | 0 | 0,884
Fel 0 0 0
) Fe2 | -0,031 | 0 | 0,260
FeyTiS, -
Ti2 | -0,031 | 0 | 0,260
S1 0,332 | 0 | 0,364
52 0,345 | 0 | 0,881
i Crl 0 0 0
Estructura ideal I
Cr2 0 0 h
S1 i 0 3
CraS, 3 8
e 82 o

Tabla 1.2. Parametros atémicos del sistema (Fe, M)3S, , M =V, T
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Compuesto ‘ a (A) ‘ b (A) ‘ c (A) ‘ B(°) ‘
FeVhS, | 5866 | 3,311 | 11,322 | 91,89
Fe V125, | 5,852 | 3,305 | 11,088 | 92,33
FeyTiSy 5,969 | 3,426 | 11,269 | 91,38
FeTiyS, 5,949 | 3,418 | 11,509 | 90,22

Tabla 1.3. Parametros de celda del sistema (Fe, M)3S, , M =V, Ti |21] [22]

1.4 Magnetismo de los orbitales d

Los fenémenos magnéticos en los solidos son asociados con el comportamiento colectivo
de los electrones, particularmente en el ferromagnetismo y el antiferromagnetismo, los
aspectos de un electron y de muchos electrones se mezclan de tal manera que es dificil
formular un modelo bésico simple. Una descripcion local es adecuada para la mayoria de
los compuestos magnéticos y en particular para los metales de transicion. El antiferro-
magnetismo y las ondas de espin pueden describirse con relativa facilidad en términos de

una interaccién de intercambio entre electrones localizados.

1.4.1 Diamagnetismo

El Diamagnetismo es una propiedad de toda la materia. En la presencia de un campo
de induccién se genera una magnetizacion opuesta en direccion dentro del material, su

origen lo podemos comprender con la Ley de Lens. |29

15 —— DOS(up)
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5+
3 o
Q L \ ,’ i '
\‘ : " ' i :
-54 \ [ ' \ I
¥ v A
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Figura 1.11. Densidad de estados del Al30s3 el cual es un material diamagnético. La simetria en las contribuciones
de los espines bajos y altos muestra que el material ha compensado Spin. Los superconductores enfriados por debajo de la

temperatura critica son diamagnéticos perfectos. [30|
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1.4.2 Ferromagnetismo

El paramagnetismo es causado por electrones con Spin no apareado. El Spin de primeros
vecinos no interactiian entre si y, en ausencia de un campo externo, estan orientados al azar,
a diferencia de los materiales ferromagnéticos donde existe una magnetizacion esponténea
en regiones del material incluso en ausencia de de un campo de induccién externa.
El material ferromagnético muestra un comportamiento paramagnético por encima de la

temperatura de Curie, esto puede explicarse por las vibraciones térmicas de la red.

| —— DOS(up)
|- - - -DOS(dwn)
up

down

T T
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25
E-E, [eV)

Figura 1.12. El disxido de cromo (CrO2) es actualmente uno de los materiales ceramicos ferromagnéticos mas impor-

tantes. El comportamiento ferromagnético se refleja en la fuerte asimetria del DOS cerca del nivel de Fermi

1.4.3 Antiferromagnetismo

Las interacciones entre atomos vecinos favorecen la alineacién antiparalela de los mo-
mentos magnéticos. En las estructuras ordenadas antiferromagnéticamente, es necesario

representarlas mediante una super celda de tal manera que todos los vecinos mas cercanos

tengan Spin antiparalelos.

Los espines adyacentes estan orientados en direcciones opuestas en el material antifer-
romagnético. [29)
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Figura 1.13. m1 Cr203 es un aislante con una brecha de 3,31 eV. Se comporta como un material paramagnético sobre

la temperatura de Néel (308k). En este DOS muestra su fase antiferromagnética en el cero absoluto, porque los valores
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maximos de las curvas de alto y bajo Spin tienen valores diferentes.
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CAPITULO 11

MATERIALES Y METODOS

A continuaciéon se detallard todo el software y hardware utilizado en este trabajo, asi
como los procedimientos para su uso. Describiremos los principales pardmetros de entrada

utilizados asi como la metodologia en el proceso de calculo de una estructura cristalina.

2.1 Desarrollo de laboratorio para calculos

Se requiri6 una variedad de aplicaciones y librerias asi como un sistema operativo estable
y compatible con todas estas herramientas y a la vez accesible, de forma que el entorno
desarrollado pueda constituir un verdadero laboratorio de calculo computacional para la
fisica del estado solido, de libre acceso para todos. Todo este trabajo de busqueda, insta-
lacion y configuracion de programas tutiles en el estudio de solidos cristalinos se encuentra
resumido a continuacién quedando como un importante aporte para futuros proyectos que
puedan requerir de estas herramientas, ademas se desarrollo una maquina virtual para fa-
cilitar aun mas el acceso desde otros sistemas operativos. Todo esto y mas se desarrollara

en los siguientes apartados.

2.1.1 Sistema operativo

En este trabajo se ha optado por un sistema operativo de codigo abierto por distintas
razones, entre ellas su estabilidad, su licencia de codigo abierto, mayor facilidad en la
instalacion de librerfas y configuracion de redes y no menos importante la experiencias ya
acumulada con este tipo de sistemas. En particular se eligi6 el sistema operativo Debian 9
también conocida como Debian Stretch, esta es la ultima version estable lanzada en 2017.
Debian es una distribucion de GNU /Linux es un sistema operativo libre, desarrollado por
miles de voluntarios de todo el mundo, que colaboran a través de Internet. Entre sus
caracteristicas importantes destacan la amplia gama de arquitecturas de computador que
soporta, una gran coleccién de software compatible incluyendo software privativos y su

independencia del entorno gréfico.
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En cada una de las maquinas utilizadas se realizo una instalaciéon de Debian 9 a partir
de la imagen ISO para arquitectura de 64 bits obtenida en la web oficial del proyecto [32],
utilizando la instalacion guiada en todo el disco con una sola particion (como se recomienda
por defecto). Ademés se opto por el entorno grafico Gnome. Este procedimiento de
instalacion puede durar varias horas dependiendo de la velocidad de la conexién a internet,

se puede optar también por en entorno grafico Xfce que es mas liviano.

2.1.2 Software de calculo

Podemos separar los programas en dos grupos, en el primero trataremos los dos motores
de célculos que se han utilizado a la hora de resolver las ecuaciones de la mecénica cuantica
asociadas a los sistemas cristalinos, estos son GPAW y FLEUR, en un segundo grupo se
encuentran los programas secundarios utilizados para generar las estructuras cristalinas,
generar los archivos de entrada para los motores de calculo y el tratamiento final de los

datos de salida obtenidos.

2.1.3 GPAW

GPAW es un codigo desarrollado en Python y C que implementa la teorfa de funcional de
densidad (DFT) con el método de proyector de ondas aumentadas (PAW). Posee licencia
libre de tipo GPL (General Public License), cuenta con una comunidad activa en su
desarrollo y existe una buena documentacién. Soporta sistemas periédicos como cristales
(3D), placas (2D), barras (1D) y moléculas aisladas. Este fue el primer motor de calculo
utilizado por su facil instalacion, ha sido desarrollado especialmente para su uso con el
ambiente de simulacion atémica ASE, también desarrollado en Python lo que hace mas
sencillo la codificaciéon. Con un numero reducido de parametros se pudo obtener gréficos
de densidades de estados y bandas de energia en materiales semiconductores como el
Germanio y la Molibdenita y metales de transiciéon como la estructura bee del Hierro. El
motor de calculo GPAW constituyo un paso fundamental en este proyecto para el desarrollo

de habilidades en el manejo de las estructuras cristalinas. |33]

Caracteristicas

e Bases disponibles:

— Malla uniforme de espacio real, diferencia finita (fd)

— Combinacioén lineal de orbitales atomicos (lcao)
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— Ondas planas (pw)
e Funcién de correlacion de intercambio:

- GGA
— LDA

Mediante el uso de las librerias de GPAW se obtuvo representaciones de las bandas de
energia y densidad de estados para una variedad de estructuras y elementos. Los calculos
son programados utilizando el lenguaje Python, a continuacién se puede apreciar la es-
tructura general de este codigo para el calculo de la densidad de estados y la estructura

de bandas en el caso del Germanio con estructura de diamante.

from ase.build import bulk #Librerias de ASE

import pylab as plt #Librerias para graficar.

from gpaw import GPAW #Librerias de GPAW.

Ge = bulk(’Ge’, ’diamond’, 5.65) #Celda wunitaria de germanio

calc = GPAW(nbands=16, #Numero de bandas electrdnicas.
xc='PBE’ #Funcidon de intercambio tipo GGA.
kpts=(8, 8, 8), #Muestreo de la zona de Brillouin.
h=0.1, #Espaciado de la cuadricula.
mode="pw’ #Define el modo en ondas planas.
txt="Ge.txt ") #Salida de texzto.

#Configura el motor de calculo para la estructura Ge.

Ge.set calculator(calc)
Ge.get potential energy () #Calcula la energia del sistema.
energy , dos = calc.get dos(width=.5) #Calcula la densidad de estados.

#Grafica el DOS en funcidn de la energia —Ef.
plt.plot(energy — calc.get fermi level(), dos)
plt.axis(’tight )

plt.xlabel (r’$\epsilon — \epsilon F \ \rm{(eV)}$’)
plt.ylabel (’Density of States (1/eV)’)

plt .show ()

En el calculo de estructura de bandas se requiere generar una densidad inicial del estado

fundamental.

from ase.build import bulk
from gpaw import GPAW

# Cdlculo del estado fundamental (con base de onda plana)
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Ge = bulk(’Ge’, ’diamond’, 5.65)

calc = GPAW(mode="pw’ ,
xc="PBE’ ,
kpts=(8, 8, 8),
txt='Ce PBE. txt ’)

Ge.set _calculator (calc)
Ge.get potential energy ()
calc.write(’Ge PBE.gpw’)

ef = calc.get fermi level()

# Calculo de autovalores a lo largo de una ruta de

# alta simetria en la zona de Brillouin.

calc = GPAW( 'Ge PBE.gpw’,

nbands=16,

fixdensity=True, #Se wutiliza la densidad previa.
symmetry="off "’ #Desactiva el uso de simetrias.
convergence={’bands’: 12}) #Pardmetro de convergencia en

# el ciclo de auto—consistencia .

#Se define el recorrido de la zona de Brillouin y el numero de puntos.
calc.set (kpts={’path’: KWLGXW’, ’npoints’: 100})

calc.get potential energy ()
# Se grdfica la estructura de bandas.

band structure = calc.band structure()

band structure.plot (filename="Ge PBE.png’, emax=10.0, show=True)

Existe una gran variedad de pardmetros, una lista completa de estos esta disponibles en

esta referencia [34]

En el apéndice [B] se puede encontrar los procedimientos de instalacion del entorno de

simulacion ASE esencial para poder trabajar con este motor de calculo.

2.1.4 FLEUR

FLEUR es un paquete de calculo desarrollado en lenguaje Fortran por uno de los equipos
de MaX (Materials design at the Exascale), uno de los Centros de Excelencia Europeos para
aplicaciones de HPC (computacion de alto rendimiento) soportados por la Unién Europea.
Este paquete se distribuye libremente bajo la licencia MIT y tiene una comunidad de
usuarios en crecimiento. Actualmente, alrededor de 3000 usuarios registrados en la pagina
web de FLEUR. Es aplicable a todos los elementos de la tabla periddica, el codigo se

destaca particularmente en el campos de los materiales complejos de forma electronica y
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magnética, por ejemplo, los materiales que involucran metales de transicion y elementos
pesados y, por lo tanto, se usa frecuentemente para céalculos magnéticos o propiedades

dependientes del espin en metales o materiales de dxidos complejos. [35]

FLEUR permite calcular las propiedades de los solidos en el estado base y en el estado
excitado. Se basa en el método de ondas planas linealizadas y aumentadas de potencial
completo (FLAPW), un esquema bien establecido que a menudo se considera que pro-
porciona los resultados de la DFT mas precisos y se utiliza como referencia para otros
métodos. FLEUR consta de varios codigos y modulos que permiten toda una variedad de
comportamientos como: magnetismo no colineal, la determinaciéon de los parametros de
intercambio, las propiedades relacionadas con la 6rbita de espin (aislamientos topologicos
y de Chern, el efecto Rashba y Dresselhaus, las anisotropias magnéticas, la interaccion
Dzyaloshinskii-Moriya). Ademés se implementan una gran variedad de funciones de inter-

cambio y correlacion locales y semi-locales (GGA), incluido el enfoque LDA + U. [36]

Debido al gran numero de parametros que posee el archivo de entrada inp.zml, el pa-
quete cuenta con un generador de archivo de entrada el cual a su vez requiere de un archivo
de pardmetros pero mucho mas sencillo, lo llamaremos inp simple. Por comodidad este
archivo inp simple lo podemos general facilmente utilizando el ambiente de simulacién
atomica ASE, a continuacion se presenta un ejemplo sencillo del c6digo en Python con las
librerias de ASE empleado para generar el archivo inp simple utilizado en el calculo de la

estructura de bandas y densidad del hierro metélico de estructura cubica cuerpo centrada.

#Generador de entrada simple para el INPGEN de FLEUR

from ase.visualize import view # Libreria para la visualizacion de la estructura.

from ase.build import bulk # La funcion bulk () es una de wvarias formas para
# crear las estructuras.

from ase.calculators.fleur import FLEUR # Libreria de ASE para utilizar FLEUR().

#CELDA UNITARIA Fe

Fe = bulk(’Fe’ , ’bcc’, a = 2.86) # Se crea la celda wunitaria de estructura bcc con
# pardmetro de red a 2.86 A.

view (Fe) # Visualiza la estructura Fe.

calc = FLEUR(xc =’PBE’) # FEstablece el motor de calculo a utilizar y se

# establece el tipo de funcion de intercambio.

calc.initialize inp (Fe) # Se crea el archivo inp_ simple.

Ejecutando este c6digo con Python3 podemos generar el archivo inp simple que se en-
cuentra a continuacion, en el se definen los parametros esenciales que describen el sistema,

en la linea 1 destaca el interruptor film=f utilizado para calculo de estructuras bidimen-




© 00 9 O Uk W N

[
=]

N O Ot W N

31

sionales, existen otros interruptores que activan distintas caracteristicas, luego tenemos la
matriz de Bravais de la estructura, la linea 5 contiene el parametro de red que en este
caso se encuentra normalizado ya que la matriz contiene implicita esta informacién, en
la linea 6 se encuentran factores de escala para los ejes coordenados, la linea 8 indica el
numero de elementos que se encuentran a continuacién en este caso solo uno, por ultimo
la linea 9 comienza con el numero atémico del elemento seguido de su coordenada. Este
archivo puede contener muchos otros parametros, a continuaciéon se presenta un ejemplo
en su version mas simple. Sobre este archivo se pueden realizar las modificaciones que se
crean necesarias y a continuacion se ejecuta el programa INPGEN que genera el archivo
de entrada inp.xml para FLEUR.

Para ejecutar el INPGEN podemos utilizar el siguiente comando:

$inpgen < inp_simple

Archivo inp simple generado con ASE para la estructura bcc del hierro.

&input film=f /

—2.7023083599468074 2.7023083599468074 2.7023083599468074
2.7023083599468074 —2.7023083599468074 2.7023083599468074
2.7023083599468074 2.7023083599468074 —2.7023083599468074

1.0000000000000000

1.0000000000000000 1.0000000000000000 1.0000000000000000

1
26 0.0000000000000000 0.0000000000000000 0.0000000000000000
&end /

El programa INPGEN al crear el archivo de entrada inp.zml establece una serie de
parametros por defecto que en general suelen ser suficientes en la mayoria de los casos.
Una lista completa de los parametros disponibles para el archivo inp simple la podemos
encontrar directamente en esta referencia [37).

El formato .xml permite separar los distintos conjuntos de pardametros con distintas eti-

quetas. La estructura general de este archivo se puede apreciar a continuacion.

Estructura general del archivo inp.zml.

<fleurInput >
<comment />
<calculationSetup>
<cutoffs />
<scfLoop />
<coreElectrons />
<magnetism />
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12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

32

<soc />
<nocoParams />
<geometryOptimization />
<ldaU />
<bzlIntegration >
<kPointCount />
</bzlntegration>
<energyParameterLimits />
</calculationSetup>
<cell>
<bulkLattice >
<bravaisMatrix />
</bulkLattice>
</cell>
<xcFunctional />
<atomSpecies />
<atomGroups />
<output >
<densityOfStates />
<vacuumDOS />
<plotting />
<chargeDensitySlicing />
<specialOutput />
</output>
</fleurInput>

Una lista de todos los pardmetros que involucran estas etiquetas las podemos encontrar

directamente en esta referencia [38].

En total el paquete FLEUR incluye tres ejecutables:

e inpgen: El generador de entrada utilizado para construir el archivo inicial de

FLEUR (inp.zml).

e fleur: Una version en serie (es decir, no se puede usar el paralelismo de memo-
ria distribuida MPI (Interfaz de Paso de Mensaje), pero si permite multi-hilos,
para definir el numero de ntcleos podemos utilizar la variable de entorno $export
OMP NUM THREADS=2)

e fleur MPI: Una version paralela de FLEUR capaz de ejecutarse en multiples nodos
utilizando MPI.

En el apéndice [A] se puede encontrar los procedimientos de instalacion de FLEUR para
el sistema operativo Debian 9 asi como los procedimientos para configurar el programa en

una red de computadores para el calculo en paralelo.
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2.1.5 Software auxiliares

Se utilizaron 5 programas auxiliares en el desarrollo del calculo en sistemas cristalinos,
entre las necesidades que cubren estos destaca, la generacion de los sistemas cristalinos asi
como su visualizacion, la generacion de archivos de entrada para los motores de calculo y

por ultimo la representacion grafica de los resultados obtenidos.

2.1.6 Ambiente de simulacién atémica ASE

Este ambiente esta constituido por un conjunto de herramientas y moédulos de Python
para configurar, manipular, ejecutar, visualizar y analizar simulaciones atomisticas. El
codigo esta disponible gratuitamente bajo la licencia GNU LGPL (licencia publica general
reducida). Este software se utilizo principalmente para la generacién y manipulacion de
los sistemas cristalinos, la creacién de archivos de entrada para FLEUR y calculos de
estructura de bandas y densidad de estados con GPAW, ademas cuenta con una interfaz
grafica que permite observar las estructuras atémicas con las que se trabaja. Este ambiente
de simulacién soporta un gran numero de motores de calculo ademés de los utilizados en
este trabajo por lo que constituye una herramienta con mucho potencial, es relativamente
facil su instalacion y la codificacion de las simulaciones se hace en Python por lo que es
mas simple de trabajar que con otros lenguajes. En el apéndice [B| se puede encontrar el

procedimiento de instalacion de ASE junto con el motor de calculo GPAW. |39

2.1.7 FDAlin

El motor de computacion FDA se basa en un procedimiento SCF (self-consistent field
method también conocido como método Hartree-Fock) propuesto por Herman & Skillman
(1963) escrito en C / C ++. Esta pequena secuencia de comandos le permite calcular las
energias, los orbitales y las densidad de probabilidad radial de atomos hasta Z = 120
para cualquier configuracion electronica. Este software fue utilizado para comprender los
valores de radio MT utilizados en los calculos de estructura de bandas y DOS, es una
herramienta para visualizar las densidades de probabilidad radial de los orbitales en un
atomos individual por lo que brinda una idea importante a la hora de escoger un radio a

partir del cual se espera ocurra la mayor parte del solapamiento de los orbitales atéomico.

Este programa esta disenado especialmente para trabajar bajo Windows sin embargo
funciona perfectamente en Debian 9 utilizando el emulador Wine. Este codigo se puede

descargar libremente desde la pagina web de sus creadores. [40]
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2.1.8 XCrySDen

Es un programa de visualizacion de estructuras moleculares y cristalinas que apunta a
la visualizacion de isosuperficies y contornos, que se pueden superponer a las estructura
cristalina y manipularla interactivamente. También posee algunas herramientas para el
analisis de propiedades en el espacio reciproco. Se ejecuta facilmente en entornos Linux,
basta descargarlo de la pagina de sus creadores y ejecutarlo [41]. Este es el programa
recomendado [35] para visualizar las estructuras atomicas generadas por FLEUR asi como

los graficos de densidad de carga.

2.1.9 GNUplot

Este es el programa utilizado para construir los graficos de estructuras de bandas y DOS
con los resultados obtenidos en los céalculos Este programa se encuentra incluido en las
instalaciones de GPAW y FLEUR.

A continuacion se describen los principales comandos necesarios para obtener los graficos

a partir de los archivos generados por FLEUR:

e La estructura de bandas se puede obtener a partir del archivo band.gnu, modificin-
dolo podemos alterar la visualizacion de las bandas de energias almacenadas en los
archivos band.1 y band.2 de ser el caso. El siguiente comando permite obtener un

archivo.ps mediante gnuplot.

$gnuplot <  band.gnu >  archivo.ps

e Para graficar la densidad de estado FLEUR no genera ningin archivo de config-
uracion asi que se debid realizar manualmente, para ello se inicia ejecutando el
comando $gnuplot, luego se debe configurar el tipo de datos para poder graficar los
archivos DOS.1 y DOS.2 si es el caso.

> Set datafile fortran

> Plot 'DOS.1

Para representar la densidad de estados se suele graficar los estados del Spin arriba
sobre el eje coordenado y los estados Spin abajo reflejados bajo el eje coordenado,

estos se encuentran representados en los archivos D0OS.1 y DOS.2. Se utilizo el
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siguiente comando para obtener esta representacion:
> plot "DOS.1” wusing 1:2, 7"D0OS.2" wusing 1:(—($2))

Para obtener la descomposicion de la densidad de estados por orbitales, el parametro
using 1 : N nos permite graficar la columna N en funciéon de la columna 1 del

archivo DOS.1 que contiene la informacion.

2.1.10 Balls & Sticks

Es un programa diseniado para crear imagenes en 3D y animaciones de cristales. Lo
podemos encontrar gratuitamente en la pagina de sus creadores. Esta disenado para
trabajar bajo Windows y es posible utilizarlo sin problemas en Debian 9 con el emulador
Wine. Su principal utilidad en este trabajo estuvo en la construccion y visualizacion de las
distintas estructuras cristalinas utilizando las coordenadas atémicas, los pardmetros de red
y el grupo espacial, de este ultimo cabe destacar su capacidad para definir casos especiales
dentro de un grupo especial dado, en particular resulto de utilidad para representar la

estructura monoclinica I/2m que constituye un caso particular del grupo espacial 12. [42]

2.1.11 Maquina virtual

Para facilitar la portabilidad de programas como FLEUR se creo una maquina virtual
de Debian con estos programas ya instalados y listos para utilizarse en cualquier sistema
operativo de 64bit que pueda ejecutar la maquina virtual, esto constituye un aporte de

este trabajo para facilitar y motivar el uso de estas herramientas.

2.1.12 El equipo computacional

En general no se requieren computadores muy especiales para hacer los calculos de sis-
temas cristalinos pequenos y sencillos pero en la medida que se incrementa la complejidad
de sistema en estudio aumenta la cantidad de recursos que se requieren del computador.
Durante los célculos iniciales de este proyecto se utilizo un computador portatil con proce-
sador i3 y 2Gb de memoria RAM obteniendo tiempos de calculo que podian variar de
algunos minutos a varias horas. Se pudo notar que al disminuir el numero de simetrias del
sistema cristalino incremento el tiempo de calculo y por otro lado al aumentar el numero
de atomos en la celda base el requerimiento en memoria RAM también incremento, para la

representacion de sistemas antiferromagnéticos se requirié de siper celdas que contenian
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alrededor de 54 dtomos, esto constituyo una limitacion al trabajar con el portatil por for-
tuna se pudo contar con otros dos computadores, con procesadores i5 e i7 con 4Gb y 8Gb
de memoria RAM respectivamente. A pesar de esta importante capacidad de computo
algunos de los calculos mas grande tardaron varios dias en llevase a cabo y en otros casos

la memoria RAM resultaba insuficiente desbordandola matando al proceso.

2.1.13 Cluster

En la bisqueda de incrementar la capacidad de calculo y aprovechar la version paraleliz-
able de FLEUR, se ensayo un cluster con los tres computadores disponibles. Consiguiendo
distribuir el calculo entre barios computadores se puede conseguir una disminuciéon impor-
tante en la cantidad de memoria RAM necesaria para un calculo determinado paralelizando
la solucion de los autovectores por lo que se puede incrementar el tamano de las estructuras
o también se puede obtener mayor velocidad de calculo paralelizando la solucién para los
puntos k cuando se tienen conjuntos muy grandes de puntos en el espacio reciproco para
esto se debe escoger de forma adecuada el numero de nodos al ejecutar el calculo, este debe
ser miultiplo del numero de puntos k. Finalmente se opto por utilizar los computadores por
separado pudiendo realizar calculos distintos en cada uno agilizando el proceso de ensayo
de distintos parametros.

Para ejecutar un calculo en el cluster se puede utilizar una instrucciéon como la siguiente:
$mpirun  —n 3 — host clientl, Master fleur MPI

Esta instruccion ejecuta 3 procesos repartidos arbitrariamente en los nodos clientl y Mas-
ter. Es importante que la carpeta de trabajo se encuentre en la nube de directorios

compartidos entre los computadores del cluster.

Se crearon scrips para la configuracion del cluster para FLEUR, se pueden encontrar en

el apéndice [A]

2.2 El proceso de calculo

Este proceso ha sido abordado de forma progresiva partiendo de ejemplos y estructuras
sencillas, corroborando el correcto funcionamiento de los programas mediante la compara-
cion con datos reportados en calculos semejantes. También se avanzé progresivamente
con los instrumentos de calculo, iniciando con GPAW que posee una configuracion de

parametros mas sencilla pasando luego a FLEUR con un abordaje matematico superior
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asi como un mayor numero de parametros y un proceso de instalacion complejo. Por otro
lado se ha procedido de forma sistematica variando distintos pardmetros y observando el

resultado en los calculos.

2.2.1 Implementacion de las estructuras cristalinas

Existe toda una variedad de funciones disponibles en las librerias de ASE para generar
las distintas estructuras cristalinas, escoger la mas adecuada y sencilla para representar
la estructura es uno de los primeros pasos antes de realizar algin tipo de calculo, para
esto se realizaron pruebas con las distintas funciones y observando los resultados mediante
las librerias de visualizaciéon para estructuras cristalinas, pudiendo corroborar que los
parametros de red sean correctos. Las coordenadas atomicas y las constantes de red fueron
obtenidas de distintos estudios de espectroscopia de rayos X o difracciéon de neutrones, el
resultado de este paso consigue generar la matriz de Bravais para la estructura asi como
las coordenadas especificas de cada atomo. En particular para este trabajo se partié con
la representacion de estructuras cubicas que poseen muchas simetrias, constituidas por un
solo elemento, semiconductores como el Germanio y metalicos de transiciéon como el Hierro
por su importancia en las estructuras de sulfuros de Hierro de este trabajo, seguidamente
se trabajo con la estructura hexagonal de la molibdenita, esta estructura se escogié por
sus caracteristicas semiconductoras, constituida por un sulfuro de Molibdeno lo que ya
involucra dos elementos en la estructura, finalmente se estudio la estructura monoclinica
del FeCrySes ya que su estructura es del mismo tipo en los sulfuros mixtos de Hierro-
Titanio y Hierro-Vanadio y cuenta con un calculo de densidad de estados reportado. Estas
estructuras monoclinicas presentan ademas caracteristicas magnéticas particulares donde
es recomendable la creaciéon de super estructuras para una mejor representacion de los

fenémenos.

e Estructuras cubicas: Para las estructuras cubicas se recomienda utilizar la fun-
cion bulk() de las librerias de ASE ya que permite obtener directamente una celda
unitaria. A continuacién se presentan tres formas distintas de generar una estructura

cubica centrada en el cuerpo.

Fe bulk = bulk(’'Fe’, ’bcc’, a=2.86)

Fe AtmPos = Atoms(symbols="Fe2’,
scaled positions=[(0, 0, 0),(1/2, 1/2, 1/2)],
cell =(2.86, 2.86, 2.86, 90, 90, 90))

N OOt R W N

Fe bcc = BodyCenteredCubic (symbol = ’Fe’, latticeconstant= 2.86)
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e Estructura hexagonal: esta estructura también se puede obtener de formas pare-

=W N =

© 00 9 O O W N

e e e
T W N = O
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o el e e e e
© 00 N O Ok W N = O

cidas a las anteriores, a continuacién se muestra otra forma de obtener la estructura

a partir de su grupo espacial, en particular para el caso de la molibdenita.

a = 3.15
c = 12.30
Molibdenite = crystal (| 'Mo’,’S’|, [(1/3,2/3,1/4),(1/3,2/3,0.621)],

spacegroup=194, cellpar=[a,a,c,90,90,120])

Estructura monoclinica I12/m: Esta estructura es una variante de cuerpo cen-
trado con vacancias en las capas metalicas. Para generar esta estructura se ensayaron
distintas formas, encontrando la representaciéon mas sencilla utilizando la funciéon

crystal() generando las vacancias necesarias posteriormente.

# Constantes de red.

al = 5.866

bl = 3.311

cl = 11.322

Al = 90

Bl = 91.89

Gl = 90

FeV2S4 = crystal ([ ’Fe’,’Fe’,’V’ S’ ’S’], [(0,0,0),(1/2,1/2,1/2),

(0,0,1/4),(1/3, 0, 3/8),
(1/3,0,7/8)], spacegroup=12,
setting=1, cellpar=[al,bl,cl,Al,B1,G1])
#Se generan las vacancias.
del FeV2S4([1]
del FeV2S4[2]

Otro método utilizado para generar directamente la estructura fue creando una nueva

clase MonoclinicBodyCenter() a partir de la clase triclinica.

class I2mFactory( TriclinicFactory ):

"Una fabrica para la creacién de estructuras I2/m (like Cr3S4)."

bravais basis = [[0, 0, 0], [1/2,1/2,1/2], #M1
[0,0,1/4], [0,0,3/4], [1/2,1/2,1/4], [1/2,1/2,3/4], #M2
[1/3, o, 3/8], [1/3,0,7/8], [2/3,0,5/8], [2/3,0,1/8],
[5/6,1/2,3/8], [1/6,1/2,5/8], [5/6,1/2,7/8], [1/6,1/2,1/8]]#X

A(M1,M2,X) = (0,1,2) ; FeSe2Cr) — MIXM2
element basis = (0,0,1,1,1,1,2,2,2,2,2,2,2,2)

MonoclinicBodyCenter = I2m = I2mFactory ()

# Constantes de red.

al = 5.866
bl = 3.311
cl = 11.322
Al = 90

Bl = 91.89
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20 |Gl = 90

21

22 | FeCrSe = I2m( symbol = (’Fe’,’Cr’,’Se’), latticeconstant={’a’: al,’b’: bl, ’'c¢’: cl,
23 ’alpha’: Al, ’beta’: Bl, ’gamma’: Gl })

En la creacion de stuper celdas para la representacion de estructuras antiferromag-

néticas se utilizaron funciones especificas para esta tarea con las que cuenta ASE.

1 |pP=][[2,0,0],[0,1,0],[0,0,2]] #El vector P define el tamano de la super celda.
2 | Scell = make supercell (FeCrSe ,P) #Se genera la super estructura Scell.

2.2.2 Generar los archivos de salida

En el caso de utilizar GPAW se pueden obtener los gréificos de estructura de banda y
DOS directamente ejecutando un codigo Python como se senal6 en [2.1.3] por su parte los
calculos con FLEUR pueden requerir de varios archivos de entrada hasta obtener el archivo
inp.xml si no se configura directamente. Una ves obtenido el archivo de entrada .xml se
realizo el ciclo de relajacion de la estructura electrénica, este es un proceso iterativo de
auto-consistencia, es la tarea que se toma mas tiempo y recursos en la simulacién, depen-
diendo de las caracteristica que se quieran representar en la estructura se pueden activar
algunas banderas, por ejemplo soc = "T" (spin orbit coupling) en la etiqueta del mismo
nombre permite activar el acople spin orbita, en la etiqueta <magnetism /> podemos ac-
tivar caracteristicas del magnetismo en la estructura, por ejemplo jspins="2" define que
la estructura sera magnética y swsp="T" crea una densidad electrénica de spin polarizado
a partir de una que no lo este, también es posible definir magnetismos no colineales. Un
primer proceso de convergencia genera archivos cdni para la ultima densidad electronica
generada y cdnc para las corazas nucleares asi como archivos broyd en estructuras con
magnetismo. A parte se tiene el archivo out donde se encuentra informacion. detallada
del calculo por ejemplo podemos encontrar la energia de Fermi en cada iteracion (podemos

ejecutar en la consola $grep —i  Fermi out)

Para generar los archivos de densidad de estados DOS.1 y DOS.2 en casos con mag-
netismo asi como los de la estructura de bandas, band.gnu, band.1 y band.2, debemos
utilizar las banderas dos="T" band="T" de la etiqueta <output /> a parte es impor-
tante configurar el camino de la zona de Brillouin para la estructura de bandas y los
parametros para la DOS el la etiqueta <densityOfStates />. La densidad electrénica la
podemos obtener desactivando las banderas antes mencionadas y activando iplot="T" de
la etiqueta <plotting /> y un archivo plot_inp donde configuramos los planos de corte

sobre los que se calcule la densidad electrénica. Este calculo genera un archivo de salida
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plot.xsf que podemos abrir facilmente utilizando XCrySDen, con estos datos es posible
obtener los graficos de densidad de spin restando las contribuciones de spin up y down de
la densidad electrénica. Un archivo plot_inp se genera por defecto si se ejecuta el calculo

en su ausencia, a continuacion se presenta la estructura utilizada para este archivo.

2, xsf=T

&PLOT twodim=t , cartesian=t
vecl(1)=10.0 vec2(2)=10.0
filename="plot2D "’ /

&PLOT twodim=f , cartesian=t
vecl (1)=20.0 vecl(2)=0.0 vecl(3)=0.0
vec2(1)=0.0 vec2(2)=20.0 vec2(3)=0.0
vec3(1)=0.0 vec3(2)=0.0 vec3(3)=30.0
grid (1)=50 grid(2)=100 grid(3)=50
zero(l)=—0.5 zero(2)=-0.5 zero(3)=-0.5
filename =’plot3D’ /




41

CAPITULO III

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Calculos en sistemas sencillos conocidos

A continuacion trataremos cada uno de los sistemas cristalinos en los que se han desarrol-
lado calculos de estructura de bandas o densidad de estados. Se presentan los resultados de
acuerdo a un orden progresivo respecto a la complejidad de estructuras y comportamientos
magnéticos de distintos materiales. Este orden muestra un poco la metodologia progresiva

que sirvio6 en el proceso de aprendizaje en este trabajo.

3.1.1 Germanio

El Germanio es el elemento 32 de la tabla periddica en el grupo IV, es conocido por
sus caracteristicas semiconductoras las cuales se encuentran bien caracterizadas en la lit-
eratura. Consta de una estructura de tipo diamante que corresponde a un sistema cubico
centrado en las caras. La estructura electronica de este elemento [Ar] 3d10 4s2 4p2

le permite formar un tetra enlace con sus vecinos cercanos.

Figura 3.1. Celda primitiva de la estructura tipo diamante del germanio utilizada en los
calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la estructura de bandas.
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Se obtuvo el grafico de orbitales atémicos del germanio por medio del programa FDAlin,
con la finalidad de entender un parametro de importancia como lo es el radio de muffin-
tin en los calculos de tipo FLAPW. Este grafico nos muestra una funcién de probabilidad
radial para cada uno de los orbitales en un atomo de germanio, con ello conseguimos
entender a partir de que radio aproximadamente comenzaria a producirse el solapamiento
con los orbitales vecinos. Observando el orbital 4p representado en color morado en la
grafica es razonable suponer que a partir de los 2 radios atémicos de Bohr se encuentre
un solapamiento importante de los orbitales. El programa FLEUR propone valores por
defecto para este parametros basado en un razonamiento semejante, en la figura se
puede apreciar las distribuciones que utiliza para distintos conjuntos de elementos. En

particular para el caso del germanio el valor propuesto fue de 2.2 radios atomicos de Bohr.
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Figura 3.2. Orbitales atémicos del Germanio obtenidos con FDAlin. Es de utilidad para comprender el radio MT que
propone el generador de entrada de FLEUR, en este caso alrededor de los 2.2 radios atémicos de Bohr indicado con el punto

rojo.
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Figura 3.3. Esta grafica presenta distintas distribuciones de los radios de MT para distintos grupos elementos. Las
propuestas de este parametro que realiza el programa FLEUR estan basadas en este grafico. ||
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A continuacién se pueden aprecias los graficos [3.4] de la estructura de bandas y la den-
sidad de estados para el germanio obtenidas con el motor GPAW, esta forma de presentar
ambas graficas es un esquema tipico que permite corelacionarlas. Destaca la brecha de
energia entre las bandas de valencia que se encuentran por debajo de la energia de Fermi
(linea punteada) y las bandas de conduccion por encima de ella, las bandas en esta dis-
posicidn son caracteristicas de un material semiconductor. Al ser la brecha de una fraccion
de electron-voltio es posible para los electrones pasas entre bandas con un bajo estimulo.
Por su parte la densidad de estados nos muestra como se distribuyen estos en torno a
ciertos valores de energia, encontrandose la mayor poblaciéon de estos por debajo de la
energia de Fermi correspondiendo a los orbitales mas internos de los a&tomos en su banda
de valencia, mostrando luego una abrupta caida en el numero de estados accesibles, esta
region es conocida como banda prohibida a continuacion de la cual aparecen los estados

en su mayoria vacantes, correspondientes a la banda de conduccién.
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Figura 3.4. Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Germanio
mediante GPAW. La linea punteada indica la energia de Fermi (6.1 ev)

En la figura|3.5|se presenta los resultados obtenidos para la misma estructura utilizando

FLEUR, podemos comparar esta asi como la anterior con la figura [3.6| correspondiente a
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una publicaciéon y encontraremos grandes similitudes entre ellas corroborando el correcto
funcionamiento de los motores de calculo. En esta grafica obtenida con FLEUR podemos
notar que en la estructura de bandas, el eje de energias se encuentra representado en
términos de energia menos energia de Fermi a diferencia del grafico anterior donde se
representa directamente la energia. Observando cualquiera de las estructuras de bandas
podria parecer con un vistazo rapido que el germanio presenta un GAP directo sobre I'
sin embargo el punto de energia mas baja en la banda de conduccién se encuentra sobre
L mientras que el punto de maxima energia de la banda de valencia si esta ubicado en
I' por lo que el germanio presenta en realidad un GAP indirecto I' — L. La diferencia
de energia obtenida entre estos puntos fue de 0.58 ev un valor cercano a los 0.66 ev que
se encuentran en la literatura, esta diferencia radica en que para el calculo de un GAP
indirecto se requiere tomar en cuenta no solo la diferencia de energia de las bandas, sino
también la energia del phonon asociado a la diferencia de momentum del hueco en I' y el

electron en L.

"
w
aaaaaaaaa

E - B (V)
i
N

Figura 3.5. Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Germanio
mediante FLEUR. Se encuentra representada en términos de la energia menos la energia
de Fermi. Presenta un GAP de 0.58 ev.
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Figura 3.6. Estructura de bandas y densidad de estados para el Germanio. La

energia se encuentra normalizada al nivel de Fermi.

3.1.2 Molibdenita

La Molibdenita esta constituida por molibdeno y azufre distribuidos en una estructura
hexagonal de forma tal que se obtiene una serie de capas de azufre intercaladas por capas de
molibdeno. Este material posee caracteristicas semiconductoras bien estudiadas. Podemos
comparar la gréfica obtenida mediante GPAW vy la gréfica [3.10| realizada a partir
de FLEUR, con céalculos de estructura de bandas para este material encontrados en la

literatura como el que se presenta en [3.11] Se distingue en estas estructuras de bandas
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una clara brecha de energia entre las bandas de valencia y las de conduccién que sin
embargo no supera un electréon voltio de energia entre los puntos méximos de la banda de
valencia y minimo de la de conduccion, esto permite caracterizar a la Molibdenita como
un semiconductor. La ubicaciéon de los puntos maximo y minimo de las bandas de valencia
y conduccion respectivamente, no se encuentran alineados sobre un mismo vector de onda
por lo tanto se dice que el material cuenta con un GAP indirecto desde el punto de simetria

I' hasta un punto intermedio entre I' — K.

Figura 3.7. Celda primitiva de la estructura hexagonal de la Molibdenita utilizada en los
calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la estructura de bandas.
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Figura 3.8. Orbitales atéomicos del Molibdeno obtenidos con FDAlin. Es de utilidad para
comprender el radio MT que propone el generador de entrada de FLEUR, en este caso
alrededor de los 2.5 radios atomicos de Bohr (senalado con el punto rojo).
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Los resultados obtenidos lograron reproducir célculos reportados de esta estructura.
Debemos resaltar como el GAP obtenido mediante FLEUR (GAP = 0.74ev) y GPAW
(GAP =0.93ev) acotan los resultados del reportado (GAP

13

12 4

111

10 1

energies [eV]

-

=
=
il

£ (eV)

—0.88¢v).

13

12
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10 A

T T T T
0 1 2 3 4
Density of States (1/eV)

Figura 3.9. Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para la Molibdenita
mediante GPAW con una funcién de correlacion de intercambio de tipo PBA. E1 GAP

observado fue de 0.93ev.
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Figura 3.10. Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para la Molibdenita
mediante FLEUR. Presenta un GAP de 0.74 ev entre los puntos senalados en azul.
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Figura 3.11. Estructura de bandas [46] y densidad de estados |47] reportadas en otros
estudios. El GAP es de 0.88ev.

3.1.3 Cloruro de Sodio

El Cloruro de Sodio es un material cristalino de estructura cubica que podemos encontrar
en cualquier hogar. Los resultados obtenidos muestran un claro GAP de energia entre las
bandas de valencia y conduccion, de varios electron-voltios de separacion [3.13] esto nos
permite caracterizarlo como un material aislante debido a la dificultad para los electrones

de poblar la banda de conduccion.

@ bilbao crystallographic server
ewwew Gty ehuss.

"

Figura 3.12. Celda primitiva de la estructura cubica del Cloruro de Sodio utilizada en los
calculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la estructura de bandas.
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Figura 3.13. Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Cloruro de
Sodio mediante GPAW.
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Figura 3.14. Estructura de bandas y densidad de estados reportadas en otros estudios.

3.1.4 Cobre

El cobre presenta una estructura cubica centrada en las caras, y es ampliamente conocido
por su excelente conductividad. El resultado [3.16] presentado a continuacién muestran
como la banda de conducciéon se sumerge por debajo de la energia de Fermi lo que permite

caracterizarlo como un material conductor.
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Figura 3.15. Celda primitiva de la estructura cubica centrada en las caras del Cobre
utilizada en los célculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la
estructura de bandas.
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Figura 3.16. Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Cobre mediante
FLEUR.



o1

(] (=]
0 o
o T
=k 3 {14.0
b E
- 4 42.0
1
Qk {10.0
a .
- B -
o
N 8.0 g
2
°© B 1 3 8.0 »
© 1 | (U]
3 a
3 4.0 W
L /2. E.
1
° g 2.0
ol ©
= 0.0
.
o
of © { -2.0
(7Y I —
° o 4o XZ W Q L AT L X
8' o

Figura 3.17. Estructura de bandas y densidad de estados \] reportadas en otros estudios.

3.1.5 Hierro

El Hierro presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo con caracteristica fer-
romagnética. Observando los resultados presentados en y salta a la vista como
tenemos ahora un par de gréficos de estructura de bandas y sus respectivas densidades de
estado, cada una correspondiendo al estado de Spin de los electrones. Al realizar calculos
que involucrasen magnetismo, fue necesario definir los momentos magnéticos de los ato-
mos en la red. En el caso del Hierro se utiliz6 el valor reportado de 2.2 up. Existe un
corrimiento en energia entre los electrones que estan con Spin abajo y Spin arriba, esto se
refleja en una asimetria entre las densidades de estados. Se puede observar en [3.23| una
representacion tipica para la densidad de estados en calculos que incluyan magnetismo. Es
facil observar como se distribuyen las densidades de estado accesibles de forma asimétrica,
con una mayor cantidad de estado por encima de la energia de Fermi para los electrones

con un estado de Spin abajo.
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Figura 3.18. Celda primitiva de la estructura cubica centrada en el cuerpo del Hierro,
utilizada en los célculos. Zona de Brillouin y recorrido de puntos de simetria para la
estructura de bandas.
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Figura 3.19. Orbitales atomicos del Hierro obtenidos con FDAlin. Es de utilidad para
comprender el radio MT que propone el generador de entrada de FLEUR, en este caso
alrededor de los 2.28 radios atomicos de Bohr (linea punteada).

En la estructura de bandas, el Hierro presenta caracteristicas de conductor como es de
esperarse para este conocido metal. Observe se como la banda de conduccion se encuentra
inmersa bajo la energia de Fermi, es decir no existe una brecha de energia inaccesible para

los electrones entre las bandas de valencia y conduccion.
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Figura 3.20. Estructura de bandas y densidad de estados obtenidas para el Hierro mediante
GPAW. Se representan por separado las contribuciones de Spin arriba y bajo.
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Figura 3.21. Estructura de bandas de espines arriba obtenida mediante el programa de

calculo FLEUR.
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Figura 3.22. Estructura de bandas de espines abajo obtenida mediante el programa de

calculo FLEUR.

2 n

~ A

a -

DOS [1/ev]

Spin up +

£y Spin Down

LA

W

L " L
0 2 4

E - Ef [ev]

Figura 3.23. Densidad de estados obtenida mediante el programa de calculo FLEUR. Cabe
resaltar que si bien se han representado los valores para el Spin abajo en el eje negativo,

estas densidades son del todo positivas.
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Figura 3.24. Estructura de bandas de espines arriba reportada para el hierro de estructura
cubica centrada en el cuerpo [45].
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Figura 3.25. Estructura de bandas de espines abajo reportada para el hierro de estructura
cubica centrada en el cuerpo [45].
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Figura 3.26. Densidad de estados reportada para el hierro \]

3.1.6 Estructura FeCr;Se; monoclinica de tipo I%

Se escogi6 reproducir la densidad de estados presentada en el trabajo de B. I. Min et al
debido a las semejanzas estructurales y magnéticas con los compuestos en los que se centra
este trabajo. La complejidad del magnetismo de este material requirié de la elaboracion
de una stper estructura constituida por cuatro celdas primitivas como se observa en la
figura[3.27] esto a fin de caracterizar correctamente su caracter antiferromagnético (AFM)
de acuerdo con recomendaciones del trabajo antes mencionado. La estructura FeCrySey
presenta un acoplamiento AFM entre los &tomos de Hierro y los de Cromo en las direcciones
de Z y X mientras que en la direcciéon Y el comportamiento es ferromagnético, esta es la

razon de crear una super celda 2x1x2.
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Figura 3.27. Stuper celda 2x1x2 de FeCrySe, formada por 56 dtomos. Esta stper celda
es recomendada para potenciar el caracter antiferromagnético (AFM) en el calculo.

En se puede apreciar la densidad de estados total asi como las densidades parciales
de los elementos, obtenida mediante FLEUR utilizando una funcién de relacién de inter-
cambio de tipo GGA. Comparando estos resultados con los presentados en el trabajo de B.
1. Min et al podemos distinguir similitudes importantes, en particular una pequena
brecha de energia un poco por delante de la energia de Fermi asi como las correspondi-
entes densidades parciales de los elementos constituyentes. Sin embargo destaca una clara
diferencia en la simetria entre las densidades de Spin arriba y Spin abajo para la densidad

de estados total, mientras que en son perfectamente simétricas una con la otra.
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Figura 3.29. Densidad de estados para FeCrySes obtenidas en el trabajo de B. I. Min et

al
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Cabe mencionar que en conjunto las densidades de Spin arriba y abajo muestra una
forma general mas parecida a la publicada, esto se puede apreciar en donde las den-

sidades totales obtenidas se muestran sobrepuestas a la densidad total de la publicacion.

| | | |

Figura 3.30. Comparacion entre las densidades de estados para FeCrySey obtenidas y las
del trabajo de Min et al. Se han superpuesto los resultados obtenidos con los publicados.
Se pueden apreciar correspondencias en la forma general, destaca en particular el pequenio
GAP cercano a la energia de Fermi.

Se presentan como aporte las estructuras de bandas v B:32l El numero de puntos
se ha reducido en estas graficas debido a la gran cantidad de recursos computacionales
que consumen estos sistemas con una gran cantidad de &tomos. Se puede distinguir la
pequena brecha de energia entre las bandas de valencia y de conduccion, cabe destacar
como la banda de valencia rebasa por sobre la energia de Fermi por lo que es de esperar
que la conduccion en este material se de principalmente por medio de los agujeros en la
banda de valencia como portadores mayoritarios. Esto nos permite caracterizarlo como
un semiconductor de tipo p. Sin embargo se debe resaltar que de acuerdo con el trabajo
de Min et al este resultado obtenido a partir de la aproximacion de tipo GGA no se
corresponde del todo con las observaciones experimentales, en dicho trabajo se muestra
como una aproximacion de tipo GGA-+U es mas efectiva para describir efectos magnéticos
especificos, permitiendo resultados que se adaptan mejor a los datos experimentales. Asi

estos resultados constituyen una primera aproximacion en la descripcion de este sistema.
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Figura 3.31. Estructura de bandas de energia Spin arriba para FeCrySeys, obtenidas en

este trabajo mediante FLEUR utilizando GGA.
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Figura 3.32. Estructura de bandas de energia Spin abajo para FeCrySeys, obtenidas en

este trabajo mediante FLEUR utilizando GGA.
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3.2 Calculos en Sulfuros de Hierro-Titanio y Hierro-Vanadio

A continuacion trataremos los sistemas cristalinos de tipo monoclinico [ %: FeTli,S,
y FeV,S, . Expondremos las estructuras de bandas y densidad de estados obtenidas
para las posiciones ideales sugeridas en la estructura asi como para la estructura real con
las desviaciones observadas mediante difracciéon de rayos X con refinamiento Ritvel en el

trabajo de Embaid et al [22] utilizando los datos mostrados en y [1.3] Se ha utilizado
un calculo semejante al de la estructura FeCrySey.

3.2.1 FET’I:254

En b) se puede apreciar como las posiciones atomicas con una mayor alteracion son

las que conforman las capas de Titanio en los sitios MII[1.10]
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Figura 3.33. Super celdas 2x1x2 de FeT'i5S, en sus formas a) ideal b) desplazada.

El FeTiySy tiene caracteristicas ferrimagnéticas, como se menciono en [1.3.4] Los cél-
culos de bandas y densidad de estados realizados con FLEUR se configuraron para un
magnetismo del hierro con un momento magnético de 2.2 up. La densidades obtenidas
para las stper celdas se presentan en [3.34] combinando los resultados en la estructura
ideal (azul) y la real (rojo). Se muestran las densidades de estados totales y parciales de
los elementos. Observando la densidad total se puede apreciar como aparece una pequena
brecha de energia, en especial para el caso ideal con Spin arriba. En general se puede decir
que es un material conductor y que la densidad de estados apenas difiere de una estructura
a otra, notando que las pequenas diferencias estdn dadas por la contribucion del titanio

lo que concuerda con el hecho de ser este elemento el que presenta desplazamientos.



63

40 — Total

Embaid spinUP
Embaid spinDOWN
Ideal spinUP

Ideal spinDOWN

oo X+

1lev

6 4 2
3
l l l
Fe-d
2 1
-
>
D o
=
.
2
3 | | |
] 4 2 0
4
l l l
Tid
3
2 — *
T %
3
D o el
=
.
5%
%
2 R
i%?
3
sl
| | |
4
] 4 2 0
0.6

1/ev

< moooiY

B8
IS mﬂﬂﬂnn

et

0

Energia (V)

Figura 3.34. Densidades de estados total y parcial para los orbitales exteriores de los
elementos, obtenidas mediante FLEUR para la stper celdas 2x1x2 de FeT75S; en sus

formas ideal (azul) y desplazada (rojo).
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Se puede distinguir en el caso ideal la pequena brecha

A continuaciéon se encuentran las estructuras de bandas para Spin arriba y abajo de la
y con un ancho cercano a los 0.5ev. Sin embargo este comportamiento solo aparece en la

de energia antes mencionada, ubicandose cerca de lev por encima de la energia de Fermi

banda de los electrones con Spin arriba.

estructura ideal [3.35 y real |3.306]
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Figura 3.35. Estructuras de banda para la estructura ideal de FeT'i55;
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En el caso de la estructura que hemos llamado real, se observé como la brecha para

los electrones con Spin arriba disminuye. Sin embargo aparece una pequena brecha justo

sobre la energia de Fermi entre los vectores de onda A — M — Y. Para el Spin abajo la

brecha desaparece.
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3.2.2 FeV,S,

Para el caso de la estructura del FeV5S, también se aprecia un corrimiento en los sitios
MII en este caso ocupados por el Vanadio. Se aprecia la formacion de escaleras en los

planos (101) con una separacion entre planos de alrededor de 4A.

Figura 3.37. Stuper celdas 2x1x2 de FeV,S, en sus formas a) ideal b) desplazada.

A diferencia del sistema anterior con Titanio, esta estructura esta caracterizada como
antiferromagnética por lo que en la configuracion de los parametros de entrada para
el calculo de estructura de bandas y densidad de estados, se empleo el mismo esquema
usado para FeCrySey utilizando un momento magnético de 2.2 pg en los elementos hierro

y vanadio.

Las densidades de estados obtenidas tanto para la estructura ideal (azul) como la real
(rojo), se pueden comparar en la grafica [3.38] Como en el caso anterior, se observa una
disminucién en los estados accesibles de los electrones con Spin arriba, a continuacion de
la energia de Fermi. Este comportamiento es mas suave para la estructura ideal mientras
que para la estructura real aparece un pico justo sobre dicha energia. En el caso de las
densidades con Spin abajo no existe ningin tipo de brecha energética que deban salvar
los electrones para alcanzar estados por encima de la energia de Fermi. En este caso si
se pudo distinguir una variaciéon importante entre las densidades de la estructura real e
ideal, especialmente las densidades parciales de los orbitales d para el Hierro y el Vanadio.
Podemos decir que los orbitales d del Vanadio tienen la contribucién principal de estados

accesible sobre la energia de Fermi para Spin arriba.
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Figura 3.38. Densidades de estados total y parcial para los orbitales exteriores de los

ldas 2x1x2 de FeV5S, en sus formas

elementos obtenidas mediante FLEUR para la stiper ce

ideal (azul) y desplazada (rojo).
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El vector K, corresponde al vector de onda en la red reciproca asociado a los planos
(101) de la red real de acuerdo a sus indices de Miller (hkl). Para su obtencion se utilizo

la siguiente relacion [49):

K = G(hkl) = ha* + kb* + Ic*

Donde los vectores de la red reciproca fueron obtenidos mediante el entorno ASE con

el comando get_reciprocal_ cell() obteniendo:

a* = [8.52-1072, 0.00, 2.81-1077]
b* = [0.00, 3.02-107', 0.00]

c*=[-1.73-107"%, 0.00, 4.42-1077

Obteniendo K = [0.085, 0.0, 0.047]

Podemos observar en que no existe ningin tipo de brecha de energia entorno a K,
en esta estructura de bandas para el caso ideal, lo que es de esperar ya que las separaciones
entre los planos asociados a este vector es pequena, asi el paso de portadores de carga a
través de esta direccion no presenta ninguna dificultad. No ocurre lo mismo en el caso real
donde la separacion de estos planos "escalera" es considerable y en[3.40|se puede distinguir
como existe cierta limitacion de los portadores de carga para transitar por esta direccion
si poseen Spin arriba. Podemos decir entonces que para la estructura real existe cierta

anisotropia en la conductividad de portadores con Spin arriba en la direccion de K.
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Figura 3.39. Estructuras de banda para la estructura ideal de FeV5S,

La estructura de bandas para el caso real presentada en [3.40, muestra una brecha de

tre I' — M pasando por el vector K, presentando un ancho menor a 0.25ev.

’

energla en

Por su parte en la banda para Spin abajo desaparece casi por completo cualquier brecha

sobre la energia de Fermi salvo algo muy pequeno entorno a M.
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CAPITULO 1V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se consigui6é comparar el efecto del desplazamiento en las posiciones atomicas, sobre las
densidades de estados de las estructuras monoclinica del FeT'i5S4 y Fel5S,. Sin embargo
como se demostro en la experiencia con la estructura del mismo grupo espacial FeCrySey,
sus comportamientos magnéticos son complejos y por ello requieren una configuracién
mas detallada en algunos de sus parametros en el archivo de entrada o la activacion de
interacciones como en el efecto Janh-Teller que permita una aproximacién mas cercana
al problema real. El aporte en estas estructuras complejas y poco estudiadas puede ser
considerada como una aproximacion bésica en el entendimiento de su comportamiento elec-
tronico, que podria ser mejorada implementando caracteristicas avanzadas del programa
FLEUR.

Se consiguié profundizar el conocimiento en topicos de la fisica del estado solido como
los modelos de la teoria de bandas y la teoria del funcional de densidad. Parte de este
aprendizaje se encuentra plasmado en el marco teérico como un capitulo para introducirse
en el tema y poder profundizarlo mediante una nutrida bibliografia. Una aporte mas
lo constituye la investigacion en el uso y configuracién de toda una serie de programas
empleados en la resoluciéon y tratamiento de los calculos cuanticos, que se encuentra re-
sumida en el capitulo de métodos asi como las guias creadas para facilitar la instalacién
en sistemas operativos basados en Linux. También se creo un laboratorio que retine todo
el software en una maquina virtual que podemos ejecutar en otros sistemas operativos.
Todo esto permite configurar de manera eficiente una serie de computadores para célculos

de gran volumen, esto fue posible experimentarlo a pequena escala con tres computadores.

El funcionamientos de los dos motores de calculos empleados en este trabajo, FLEUR y
GPAW, fue comprendido de manera paulatina ensayando una variedad de materiales muy
conocidos y comprobando los resultados obtenidos con los de la literatura. Se encontrd
que el programa GPAW es una herramienta potente y fécil de utilizar para una gran
variedad de estructuras pasando por materiales aislantes, semiconductores y conductores

con magnetismos sencillos como el hierro, pero deficiente en la soluciéon de las estructuras



72

mas complejas de este trabajo. Por su parte, el codigo FLEUR demostré una mayor
resoluciéon y rapidez a la hora de resolver los sistemas mas complicados lo que era de
esperar de acuerdo con el método de calculo que implementa. Se espera que los aportes
relacionados con el uso de estos programas facilite trabajos posteriores y reduzcan el
tiempo en su aprendizaje. Es recomendable profundizar en el analisis de los resultados
en su correlacion con las caracteristicas magnéticas y utilizar parametros que permiten
obtener graficos de densidad de Spin. Otra caracteristica interesante que debe explorarse
en el programa FLEUR es el calculo de espectros de pérdida de energia de electrones
(EELS Electron Energy Loss Spectroscopy) con la cual se podrian obtener espectros que se
relacionan directamente con datos experimentales. También estudios de espectroscopia de
fotoelectrones (PES Photoelectron spectroscopy), que utilizan el efecto fotoeléctrico para
determinar caracteristicas sobre la estructura electronica del material de muestra, serviria

para conseguir una retroalimentacion de los célculos obtenidos, con datos experimentales.
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APENDICE A

A.1 Scrips de tipo bash creados para facilitar la instalacion guiada del motor
de calculo FLEUR

Para hacer uso de este conjunto de instrucciones debemos copiar su contenido en un
archivo de texto plano y guardarlo con extencion .sh luego lo ejecutamos desde la consola

de comandos utilizando la instruccion bash NombreArchivo.sh.

Nota: A la hora de copiar el codigo desde este pdf puede tener incomvenientes con

los espacios, se recomienda obtenerlos desde la referencia a continuacion: FLEUR [50].

Scrip de instalacion para FLEUR

#!/bin/bash

# Configuracion para debian 9 stretch en 64bit

# Librerias mnecesarias para la correcta instalacion de FLEUR y FLEUR MPI

#

#

# Diego C. Espina — UCV=Ciencias — Escuela de fisica — Laboratorio de magnetismo
#

# 8/diciembre /2018

#

clear

echo " FLEUR y FLEUR MPI "

echo " INSTALACION DE LIBRERIAS Y AJUSTES NECESARIOS"

echo " Para Debian 9 stretch en 64 bit"

eChO n n

echo n n

echo " DESCARGA el paquete FLEUR MaX Release 3 of Version 0.27 de la web www. flapw.de"
echo nn

echo n n

echo —n "Presiona ENTER ..."

read

echo n n

firefox —new—window www. flapw .de/pm/index .php?n=FLEUR. Downloads

echo " DESCOMPRIMA Y GUARDE la carpeta < fleur > donde se hubica setup.sh"




28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82

echo n n

echo —n "Presiona ENTER ..."
read

echo n n

nautilus —browser . &

echo —e "\r "

eChO n n

echo " IMPORTANTE: Para configurar en cluster es aconsejable haber creado un "
echo " usuario mpiuser en cada computador, puede usar otro nombre de usuario
echo " pero debe ser el mismo en casa maquina a fin de evitar errores molestos.
echo n n

echo " Para crear un nuevo usuario utilice el comando $ adduser mpiuser "

echo " Luego puede ingresar desde la consola con el comando $ su —nombreusuario"
echo n n

echo n n

echo " "

echo —n "Introduzca su nombre de usuario (usuario@host): "

read USUARIO

eChO n n

echo "A continuacion se pedira la clave del root y debera modificar luego"

echo el archivo sources.list"

echo "Comente las lineas que inician con —> deb cdrom: colocando un "

echo " numeral —> #deb cdrom: "

echo " Guarde con CTRIAX . "

echo n n

echo —n "Presiona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read
echo

echo —n "Clave del root"

echo n n

su —c "apt—get install sudo && echo \"$USUARIO ALL=(ALL:ALL) ALL\" >> /etc/sudoers"
sudo nano /etc/apt/sources.list

eChO n n

echo " Actualizando repositorios "
eChO n n

sudo apt—get update

echo n n

echo " Instalando CMAKE "

echo n n

sudo apt—get install —y cmake

echo n n

echo " Instalando GFORTRAN "

echo n n

sudo apt—get install —y gfortran

echo " "

74

root
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84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129

echo
echo
sudo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
sudo

sudo

echo
echo

echo

" Instalando LIBXML2 "

n n

apt—get install —y libxml2
apt—get install —y libxml2—dev

" Instalando LIBBLAS "

apt—get install —y libblas—dev

" Instalando LIBLAPACK "

apt—get install —y liblapack—dev

" Instalando GNUPLOT "

apt—get install —y gnuplot

" Instalando OPENMPI "

apt—get install —y libopenmpi—dev

" Instalando SCALAPACK "

n n

apt—get install —y libscalapack —mpi—dev
n n

Instalando openssh—server "
n n

apt—get install —y openssh—server
n n

Instalando openssh—client "
n n

apt—get install —y openssh—client

" Instalando NFS !

n n

apt—get install —y nfs—kernel—server
apt—get install —y nfs—common

apt—get install —y portmap

" Configuracion e instalacion de FLEUR y FLEUR MPI "
" Machine: GITLAB "

cd fleur
./ configure.sh —m GITLAB && cd build && make —j && ctest && sudo make

install

75

Scrip de configuracion de usuario maestro para uso de fleur MPI.

El uso eficiente de FLEUR en las supercomputadoras modernas esta garantizado por

la paralelizacion hibrida MPI / OpenMP. |35] Para conseguir un mayor provecho de esta
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heramienta en posible distribuir el calculo entre una red de compuradores interconectados
que es conocida como cluster. Fleur cuenta con una vercion paralelizable fleur  MPI. En el
script a continuacion se encuentra el procedimiento de configuracion para el computador

maestro del cluster.

#!/bin/bash

# Configuracion para debian 9 stretch en 64bit

# CLUSTER

#

#

# Diego C. Espina — UCV-Ciencias — Escuela de fisica — Laboratorio de magnetismo
#

# 8/diciembre /2018

#

clear

echo " CLUSTER MASTER"

echo " INSTALACION DE LIBRERIAS Y AJUSTES NECESARIOS"

echo " Para Debian 9 stretch en 64 bit"

echo n n

echo n n

eChO n n

echo " IMPORTANTE: Para configurar en cluster es aconsejable haber creado un "
echo " usuario mpiuser en cada computador, puede usar otro nombre de usuario "
echo " pero debe ser el mismo en casa maquina a fin de evitar errores molestos. "
echo n n

echo " Para crear un nuevo usuario utilice el comando $ adduser mpiuser "

echo " Luego puede ingresar desde la consola con el comando $ su —nombreusuario"
echo n n

echo n n

echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

echo n n

su —c "apt—get install sudo && echo \"mpiuser ALL=(ALL:ALL) ALL\" >> /etc/sudoers" root
eChO n n

echo " Actualizando repositorios "

eChO n n

sudo apt—get update

echo n n

echo " Instalando servicio SSH cliente "

echo n n

sudo apt—get install —y openssh—client

echo n n

echo " Instalando servicio SSH servidor "

echo n n

sudo apt—get install —y openssh—server

echo n n

echo n n

echo " A continuacion se creara la clave para el acceso automatico entre nodos"
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echo " La recomendacion es dejar todo por defecto y la frace vacia asi obtendremos"
echo " una clave tipo rsa."

echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

echo n n

echo n n

echo " Configurando clave para SSH "

eChO n n

ssh—keygen

echo n n

echo " Debemos generar una clave rsa en cada nodo del cluster y tener configurado"
echo " el archivo /etc/host del mismo modo. Se deben configurar "
echo " direcciones ip fijas en cada maquina."

echo " Ejemplo:"

echo " #CLUSTER"

echo " 192.168.1.1 master"

echo " 192.168.1.2 clientl"

echo " 192.168.1.3 client2"

echo " . . "

echo " . . "

echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

eChO n n

sudo gedit /etc/hosts

echo n n

echo " En este punto debe poder ingresar a cualquiera de sus nodos con el comando:"
echo " $ ssh user@host"

echo n n

echo " Ejemplo"

echo " $ ssh mpiuser@master"

echo " $ ssh mpiuser@clientl"

echo n n

echo " Pero aun se le solicitara la clave del usuario remoto."
echo " Debe compartir la clave entre nodos utilizando el comando:"
echo " $ ssh—copy—id —i 7/.ssh/id_ rsa.pub user@host"

echo n n

echo " Y agregamos la clave privada en cada nodo con el comando:"
echo " $ ssh—add 7 /.ssh/id_ rsa"

e(:h() n n

echo " Finalmente reiniciamos el servicio con:"

echo " $ ssh—agent"

echo n n

echo " En este punto podra ingresar entre nodos sin que se requiera la clave."
echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

echo n n

echo n n

echo " Instalando NFS (Network File System)"

7
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echo n n

sudo apt—get install —y nfs—kernel—server

sudo apt—get install —y nfs—common

sudo apt—get install —y portmap

echo n n

echo n n

echo n n

echo " ESTE PASO SOLO LO DEBE EJECUTAR SI SE ENCUENTRA EN EL MASTER "

EChO n n

echo " A continuacion se creara una carpeta /Cloud en este usuario."

echo " Esta carpeta compartida permite el intercambio entre nodos."

echo n n

echo n n

echo n n

echo " clientl corresponde al nombre asignado a la ip de uno de los nodos, debe haber"

echo " una linea como esta para cada nodo del cluster."

echo " Se abrira el archivo /etc/exports modifiquelo con una linea paraecida a esta:"
1% q p

echo "Ejemplo: "

echo " /home/mpiuser /Cloud clientl (rw,sync,no_root squash,no_ subtree check)"

echo n n

echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

echo n n

mkdir 7/Cloud && cd 7/ && chmod ugotwrx Cloud && sudo gedit /etc/exports

sudo
echo
echo
echo
echo

echo

exportfs —a && sudo systemctl restart nfs—kernel—server

" LisTro t ¢t

Scrip de configuracion de nodo para uso de fleur MPIL.

#1/bin/bash

# Configuracion para debian 9 stretch en 64bit

# CLUSTER

#

#

# Diego C. Espina — UCV=Ciencias — Escuela de fisica — Laboratorio de magnetismo
7

# 8/diciembre /2018

#

clear

echo " CLUSTER CLIENT"

echo " INSTALACION DE LIBRERIAS Y AJUSTES NECESARIOS"
echo " Para Debian 9 stretch en 64 bit"

echo " "

echo " "

echo " "
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36
37
38
39
40
41
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echo " IMPORTANTE: Para configurar en cluster es aconsejable haber creado un

echo " usuario mpiuser en cada computador, puede usar otro nombre de usuario
echo " pero debe ser el mismo en casa maquina a fin de evitar errores molestos.
echo n n

echo " Para crear un nuevo usuario utilice el comando $ adduser mpiuser "

echo " Luego puede ingresar desde la consola con el comando $ su —nombreusuario"
echo n n

echo n n

eChO n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

echo

su —c "apt—get install sudo && echo \"mpiuser ALL=(ALL:ALL) ALL\" >> /etc/sudoers" root

echo n n

echo " Actualizando repositorios "
echo n n

sudo apt—get update

echo n n

echo " Instalando servicio SSH cliente "
echo n n

sudo apt—get install —y openssh—client

echo " "

echo " Instalando servicio SSH servidor "
eChO n n

sudo apt—get install —y openssh—server

e‘:h() n n

echo n n

echo " A continuacion se creara la clave para el acceso automatico entre nodos"
echo " La recomendacion es dejar todo por defecto y la frace vacia asi obtendremos"
echo " una clave tipo rsa."

echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

echo n n

echo n n

echo " Configurando clave para SSH "

echo n n

ssh—keygen

eChO n n

echo " Debemos generar una clave rsa en cada nodo del cluster y tener configurado"
echo " el archivo /etc/host del mismo modo. Es claro que se deben configurar
echo " direcciones ip fijas en cada maquina."

echo " Ejemplo:"

echo " #CLUSTER"

echo " 192.168.1.1 master"

echo " 192.168.1.2 clientl"

echo " 192.168.1.3 client2"

echo " A. A.n

echo " A. A.v

echo
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echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."
read
echo n n

sudo gedit /etc/hosts

echo n n

echo " En este punto debe poder ingresar a cualquiera de sus nodos con el comando:
echo " $ ssh user@host"

echo n n

echo " Ejemplo"

echo " $ ssh mpiuser@master"

echo " $ ssh mpiuser@clientl"

echo n n

echo " Pero aun se le solicitara la clave del usuario remoto."
echo " Debe compartir la clave entre nodos utilizando el comando:"
echo " $ ssh—copy—id —i 7 /.ssh/id_ rsa.pub user@host"

echo n n

echo " Y agregamos la clave privada en cada nodo con el comando:"
echo " $ ssh—add 7 /.ssh/id_ rsa"

echo n n

echo " Finalmente reiniciamos el servicio con:"

echo " $ ssh—agent"

echo n n

echo " En este punto podra ingresar entre nodos sin que se requiera la clave."
echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CIRIAZ..."

read

echo

echo n n

echo " Instalando NFS (Network File System)"
echo n n

sudo apt—get install —y nfs—kernel—server
sudo apt—get install —y nfs—common

sudo apt—get install —y portmap

echo
echo
echo
echo " ESTE PASO SOLO LO DEBE EJECUTAR SI SE ENCUENTRA EN UN NODO"

eChO n n

echo A continuacion se creara una carpeta /Cloud en este usuario."

echo Esta carpeta compartida permite el intercambio entre nodos."

eChO n n

echo n n

echo —n "Preciona ENTER para continuar o cancela con CTRIAZ..."

read

eChO n n

mkdir 7/Cloud && cd 7/ && chmod ugo+wrx Cloud

echo n n

echo Montamos la carpeta que debe tener compartida nuestro master"

echo n n

echo n n

sudo mount —t nfs master:/home/mpiuser/Cloud /home/mpiuser/Cloud
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df —h
echo
echo
echo
echo
echo
echo

echo

Si todo esta bien debemos ver nuestra carpeta montada."

LISTO ! | ! "
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APENDICE B

B.1 Scrips de tipo bash creados para facilitar la instalacion guiada del entorno
ASE y el motor de calculo GPAW

Para hacer uso de este conjunto de instrucciones debemos copiar su contenido en un
archivo de texto plano y guardarlo con extencion .sh luego lo ejecutamos desde la consola

de comandos utilizando la instruccion bash NombreArchivo.sh.

Nota: A la hora de copiar el codigo desde este pdf puede tener incomvenientes con

los espacios, se recomienda obtenerlos desde la referencia a continuacion: FLEUR [50].

Scrip de instalacion para ASE y GPAW

#!/bin/bash

# Configuracion para debian 9 stretch en 64bit

# Librerias nesesarias para la corecta instalacion de ASE y GPAW

#

#

# Diego C. Espina — UCV=Ciencias — FEscuela de fisica — Laboratorio de magnetismo
#

# Mayo/2019

#

clear

eChO n "

echo " INSTALACION DE LIBRERIAS Y AJUSTES NECESARIOS"

echo " Entorno de simulacion atomica ASE y motor de calculo GPAW "
echo " Para Debian 9 stretch en 64 bit"

echo n n

echo n n

echo n n

echo —n "Introduce tu nombre de usuario (usuario@host): "

read USUARIO

echo n n

Introduzca la clave del root.
n n

echo
echo




28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74

su —c "apt—get install sudo && echo \"$USUARIO ALL=(ALL:ALL) ALL\"

sudo
echo
echo
echo
sudo
sudo
echo
echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo
sudo
sudo
sudo
sudo
sudo
sudo

sudo

echo
echo
sudo
echo
echo
echo
sudo

echo

sudo

sudo

echo

echo
echo

apt—get update

" Python "

n n

apt—get install —y python—dev
apt—get install —y python3—dev

" Instalando GNUPLOT "

n n
apt—get install —y gnuplot
n n

n n

Librerias
n n
apt—get install —y python3-—mumpy

apt—get install —y python3—scipy

apt—get install —y python3—matplotlib
apt—get install —y python3—ase

apt—get install —y python—ase

apt—get install —y libcanberra—gtk—module
apt—get install —y python3—pip

apt—get install —y python—pip

" Instalando LIBBLAS "

apt—get install —y libblas—dev

" Instalando LIBLAPACK "

apt—get install —y liblapack—dev

apt—get install —y libxc—dev

apt—get install —y gcc

n ASE n

python3 —m pip install ase

echo
echo

echo

n GPAW "

python3 —m pip install gpaw

sudo

apt—get install —y gpaw gpaw—data

83

>> /etc/sudoers" root
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