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Resumen

La correlacion del conocimiento de la microestructura, las propiedades y las
aplicaciones de la materia, ha constituido objeto de investigacion por
investigadores de las ramas de la fisica, la quimica y la ciencia de los
materiales en todo el mundo. En la investigacién se han podido calcular las
propiedades electronicas y elasticas del 6xido de Manganeso (Il) y 6xido de
Niquel (ll) utilizando el cddigo Crystall4 con diferentes funcionales, en los
cuales se ha obtenido una correspondencia significativa en el funcional PBE
mostrando un valor cercano de la constante de red con el valor experimental y
por ende, la obtencién valores mas precisos en las propiedades elasticas.
Existe cercania entre los valores calculados y los reportados en la literatura
como experimentales de dichas constantes elésticas. Para realizar este trabajo
de investigacion se utilizo la infraestructura computacional a través del soporte
de un proyecto con Bélgica, con la Universidad de Oriente (acceso a la
Computacion de Alto Rendimiento HPC) y con la licencia del uso los paquetes
de software para realizar los célculos.



Abstract

The correlation of knowledge of microstructure, properties and applications of
matter has been the object of research by researchers from the branches of
physics, chemistry and materials science around the world. In the research the
electronic and elastic properties of Manganese (Il) oxide and Nickel (lI) oxide
using the code Crystall4 with different functionalities, in which a significant
correspondence was obtained in the functional PBE showing a value Near the
net constant with the experimental value and therefore, obtaining more precise
values in the elastic properties. There is closeness between the values
calculated and those reported in the literature as experimental of these elastic
constants. In order to carry out this research work, the computational
infrastructure was used through the support of a project with Belgium, with the
Universidad de Oriente (access to High Performance Computing HPC) and with

the license to use the software packages to perform the calculations.



TABLA DE CONTENIDO pag.

INTRODUGCCION ..o ettt e e e e et e e e et e e e eaans 1

CAPITULO |

MARCO TEORICO ...oiuiiiiieiiiiesieieie ettt 5
1. Marco teoriCO CONCEPLUAL.........ceeeeieiiie e 5
1.1. La Teoria del Funcional Densidad (DFT).......ccccvviiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeee 5

1.1.1. Los Teoremas de Hohenberg-Kohn ..........ccccccvvviiiiiiiiin, 6
1.1.2. Ecuaciones de KOhN-Sham ... 7
1.2. El Funcional de Intercambio-Correlacion...........ccccccvvvvvvviiiiiiieiiiiieiennn, 12
1.3. Aproximacion de Gradiente Generalizado GGA ...........cvvveiiiieeeeeeeeenn, 12
1.3.1. Aproximacion de Densidad Local LDA+U ..........cccoovvviiiiiiieeeeeeeeenn, 13

CAPITULO Il

METODOLOGIA DE CALCULO........ciiiiieieiciiiesieieee e 14
2.1. Proceso de calculo mediante CRYSTALLA .........uuvviivvviviiiiiiiiiiiininnnnnnnns 14
2.1.1. Ciclo de INICIAliZACION .........uuviviiiiiiiiiiiiiiiiiieebeie e 14
2.1.2. Ciclo de autoconsistencia (SCF CYCLE) ..........uuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiines 16

2.2, EStructura CristaliNa...........ooveuuiiiiiiie e e e 17

CAPITULO Il

ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS......ccooiioeieeeeeeeeeeeeeeee e 21
3.1. Metodologia de trabajo .............eeeeiiieiiiiiiiiieee e 21
3.2. Estabilidad EStrUCIUral .............uuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeneeennes 22

3.2.1. Propiedades EIeCtrONICas .........ccooeeeeeiiiiiiiiiiii e 23

3.2.2. Estructura de Bandas y Densidades de Estados (DOS) para la Fase
1 T PP 23

3.2.3. Estructura de Bandas y Densidades de Estados para la Fase 14m 25

3.3. Resultados de propiedades elastiCas .........cccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen, 27
3.4. Representacion grafica de propiedades elasticas..............cccvvvveviinnnnnnns 28
CONCLUSIONES ...ttt e e 35
RECOMENDACIONES ... oo 36

BIBLIOGRAFIA ...ttt 37



INTRODUCCION

Recientemente los 6xidos de metales de transicion han despertado un interés
especial por parte de la comunidad cientifica que busca materiales funcionales
que poseen aplicaciones potenciales en un amplio rango tecnolégico. Los
metales que forman estos 6xidos estan localizados en la tabla periddica entre
los grupos 2A y 3A. Se definen como elementos cuyos atomos
correspondientes no poseen un orbital “d” mas energético totalmente completo
0 que son capaces de formar cationes con orbital “d” incompleto.

Esta clase de elementos se subdivide en dos: la de los metales de transicion
externa (constituyendo el bloque d) y la de los metales de transicion interna
(constituyendo el bloque f). El primer metal de transicidén (siguiendo orden de

namero atomico) de la tabla es el Escandio (ver Fig. 1.1).
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Figura.1.1. Tabla periédica.




Los 6xidos de metales de transicion de la primera fila estan entre las series de
materiales mas interesantes, exhibiendo amplias variaciones en la estructura
cristalina, el enlace, la valencia, los estados de carga y defectos estructurales,
el magnetismo y la reactividad quimica. Como resultado, han sido objeto de
extensos estudios experimentales y tedricos, especialmente de sus estructuras
electronicas, por Cox and Hanson (1992) donde encontraron que el 6xido de
manganeso y oxido de niquel eran aislantes, aunque con huecos de banda
muy subestimados. Los calculos mas recientes por Svane and Gunnarsson
(1990) se basan en un modelo i6nico de estos materiales publicados por
Catlow, Mackrodt (1979) y Stoneham, Sangster (1981).

Para abordar estas y otras cuestiones se ha llevado a cabo la metodologia ab
initio basada en la combinacién lineal de orbitales atomicos (LCAQO) utilizando
conjuntos de base extendida a partir de los cuales se obtienen los resultados
de la carga, la valencia, el defecto y los estados magnéticos en los 6xidos
estudiados. En parte, el uso de la metodologia ab initio LCAO por Becke (1993)
se debe al hecho de que a pesar del volumen de literatura sobre los estudios
relacionados con la estructura electronica de los o6xidos de metales de
transicion basados en la aproximacién de densidad local, donde se abordan y
se encuentran en Pickett (1989) y Singh y Pickett (1991), mientras que las
modificaciones ab initio recientes como la aproximacion de la densidad local
LDA muestran de las caracteristicas estructurales de los atomos.

Cabe sefalar que la teoria del funcional de la densidad Becke (1993) se ha
aplicado previamente a los 6xidos de niquel y de manganeso por Jaffe, Pandey
(1991) y Kunz (1981) donde se han incluido en este estudio como un sistema
de referencia util, para el cual hay poca controversia en cuanto a su estructura
electronica. La metodologia incorporada en el programa informatico Crystall4
por Pisani, Dovesi (1988) y Dovesi, Roetti (1992), se ha utilizado previamente
para examinar una serie de otros 6xidos por Dovesi (1985, 1991) y Causa
(1987).

Los oOxidos de metales de transicion Anisimov (1993), tienen diversas
aplicaciones. Los crecientes avances en el campo de la fabricacion con oxidos
de metales de transicion ha incrementado la posibilidad de emplear estos

materiales para almacenamiento de datos de alta densidad, sensores



espintronicos y nuevas aplicaciones de disefio l6gico. El éxito de los nuevos
sensores espintronicos ha revivido el interés en la estructura cristalina y las
propiedades de los o6xidos de metales de transicion. El uso exitoso de
materiales ferromagnéticos para varias aplicaciones ha servido para explorar
nuevos materiales.

Lo anterior indica que es posible, a partir de conocer las diferentes
herramientas tedricas que brinda la mecanica cuantica y sus posibilidades,
estimar con determinado grado de exactitud las propiedades de los materiales.

Teniendo en cuenta lo anterior es que se declara la siguiente situacion
problémica, relativa a las propiedades elasticas de los éxidos estudiados en

este trabajo.

Situacion Problémica
La necesidad de establecer la relacion estructura-propiedad de oOxidos de

metales de transicion para predecir materiales con posibles aplicaciones.

Problema
Escasa disponibilidad de datos de propiedades elasticas y electronicas de

6xidos de metales de transicion.

Objeto de Investigacién

Las estructuras de los 6xidos de manganeso (Il) y 6xido de niquel (I).

Campo de Accién:
Calculo mecénico cuantico de las propiedades electrénicas y elasticas de

6xidos de metales de transicion.

Hipotesis:
Si se determinan las propiedades electronicas y elasticas de 6xidos de metales

de transicion se podran predecir materiales con aplicaciones diversas.



Objetivo general
Calcular a través de las herramientas de la mecénica cuantica, las propiedades

electronicas y elasticas de los 6xidos de metales de transicion.

Objetivos especificos

Relacionar los antecedentes del estudio de las propiedades de o6xidos de
metales de transicion de la primera serie.

Buscar la informacion cristalografica de los 6xidos metalicos a estudiar (CIF)
Cristolography Information File

Seleccionar las bases a utilizar en el fichero de entrada al programa Crystal 14
Usar el tutorial para entrenarse en el uso de programaciéon profesional para
calculos ab initio (Cristal 14)

La obtencién de las propiedades electrénicas de los Oxidos de transicién a
estudiar

La obtencion de las propiedades elasticas de los 6xidos de transicion a estudiar



CAPITULO I. MARCO TEORICO
1. Marco teorico conceptual

En este capitulo se realiza un analisis sobre los distintos aspectos que se
encuentran relacionados con los temas debatidos en la bibliografia consultada,
sobre las generalidades de los metales de transicion. Se determind la
estructura y las propiedades elésticas utilizando la teoria del funcional de la
Densidad con los funcionales (LDA, BsLyP, GGA, PBE) para diferentes éxidos

de metales de transicion: (MnO, NiOterroma, NiOantiferroma)-

1.1. La Teoria del Funcional Densidad (DFT)

Historia

La DFT era muy popular para célculos de fisica del estado sélido desde los
afios 1970. Sin embargo, se consideraba que no era lo bastante precisa para la
quimica cuantica hasta los afios 1990, cuando se refinaron en gran medida las
aproximaciones usadas en la teoria. Ahora la DFT es un método fundamental
para los calculos de estructura electrénica en ambos campos.

Hay muchos campos de las ciencias fisicas y la ingenieria, donde la clave para
el progreso cientifico y tecnoldgico es la comprension y el control de las
propiedades de la materia a escala de atomos y moléculas individuales.

La Teoria del Funcional Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), aplicada a
sistemas electrénicos, es un procedimiento variacional alternativo a la solucién
de la ecuaciéon de Schrédinger, donde el funcional de la energia electronica es
minimizado con respecto a la densidad electrénica. Es uno de los métodos mas
utilizados en los calculos cuanticos de la estructura electronica de la materia,

tanto en la fisica de la materia condensada como en la quimica cuantica.



1.1.1. Los Teoremas de Hohenberg-Kohn

Los teoremas que se enuncian a continuacion, expresan la base para la teoria
del funcional de la densidad.

Teorema I: Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado
base de un sistema de muchos electrones y el potencial externo que se genera
al suponer la aproximacion de Born - Oppenheimer.

Corolario: Dado que la densidad electronica determina el potencial, entonces,
también determina la funcion de onda del estado base. Como consecuencia
inmediata se tiene que el valor esperado del estado base de cualquier
observable, es un unico funcional de la densidad electronica exacta del estado

base.

<ol ol &> O[p] (1.1)

Para un sistema de muchos electrones con un potencial externo, existe una
Gnica funcion de onda del sistema definida por la ecuacién de Schrédinger. A
partir de esta funcion de onda se obtiene una densidad electronica que
contiene la misma informacion que la funcibn de onda exacta. Asi, los
observables del sistema se pueden recuperar a partir de la densidad

electrénica como funcionales de la misma.

Teorema II: Dada la densidad electrénica de prueba p (1), tal que representa el

ndmero correcto de electrones, [p'(r)dr = N entonces:
E[p'(r)] = Eo (1.2)

De aqui se puede decir que cada observable para el estado base del sistema
electronico en estado estacionario se puede calcular de forma exacta a partir
de la densidad electronica, es decir que cada observable se puede describir
como funcional de la densidad y la densidad del estado base puede ser
calculada, usando argumentos variacionales. Esta densidad se obtiene
utilizando el principio variacional de Rayleigh - Ritz. La energia entonces, se
puede escribir como la suma de la energia cinética, el potencial de interaccion

electron-electron y el potencial externo respectivamente como:

Elp(m] = Tlp(0)] + Vee[p()] + Vext[p()] = Fp(r)] + Vexe[p (1] (1.3)



Donde F[p(r)] es el funcional de energia para las contribuciones cinética y de
interaccion electron-electron. La densidad electrénica que minimiza a E[p(r)] es
la densidad del estado base que corresponde al potencial externo Vext. Para
solucionar el sistema entonces solo faltaria conocer en términos de la densidad

electronica la forma explicita de T[p(r)] y Vee[p(r)].

Fuxlp] =< ¥|T + 0| > (1.4)

Aqui Fuk [p], es el funcional de la densidad (Englisch and Englisch 1983) el cual
es (til para cualquier sistema de muchos electrones, y alcanza su valor minimo
para la densidad del estado base que corresponde al potencial externo. Hasta
ahora no se conoce una expresion para tal funcional pero éste es universal
para cualquier sistema electrénico ya que no contiene informacion especifica
acerca del sistema (especies de atomos). Hasta aqui solo se tiene la repuesta
gue constituye el primer paso en la base formal de la Teoria del funcional de la
densidad (DFT).

1.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Kohn y Sham en 1965 facilitaron el uso practico de la teoria, la cual conlleva a
cambiarla complicada funcion de onda de los electrones g y la ecuacion de
Schrédinger asociada a esta por la densidad electronica p(r) y su esquema de
calculo, es decir, su principal premisa consiste en que la energia de las
moléculas puede ser determinada a partir de ladensidad electronica en lugar de
la funcién de onda. Ellos desarrollaron una teoria para el Hamiltoniano del
sistema de muchas particulas a partir de los estudios realizados por Hartree y
Fock, la cual consistié en aproximar el sistema de electrones interactuantes a
un sistema en el cual los electrones no interactiuan directamente entre ellos, y
en lugar de eso cada particula esta sometida a un potencial generado por las
demas particulas, mientras se mantienen las densidades del estado base. El

funcional de energia queda expresado entonces como:

Eks [p(r)] =T, [p(r)] + Ey [p(r)] + Eext[o-(r)] + Exc [p(r)] (1.5)

Este funcional se interpreta como el presente en un gas de electrones clasico

sujeto a dos potenciales externos, uno generado por el efecto de los nucleos, y
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el otro es debido a los efectos de intercambio y correlacion. En el formalismo
del DFT es necesario contar con un conjunto de ecuaciones de onda que
logren minimizar el funcional de Kohn-Sham. Estas funciones se encuentran a

continuacion:

AgsWi(r) = E;¥;()E, (1.6)

[_ %VZ + V() + Vext(r)] Wi(r) = Ej¥;(r) (1.7)

Donde wyi(r) son las N soluciones de menor energia de las ecuaciones de Kohn
-Sham.
A partir de las funciones de onda se puede obtener la densidad electrénica del

estado base usando la siguiente ecuacion:
n(r) =Y, ¥ (D¥(r) (1.8)

En la ecuaci’on (1.7), los potenciales Vxc y Vy son de la forma:
8Exc[p(r)]

Viclp(m] = ) (2.9)
Vulp()] = % (1.10)

Debido a que estos potenciales dependen de la densidad electronica y ésta
depende de las funciones de onda wi(r) que se quiere encontrar, se presenta
un problema de autoconsistencia. Este problema se resuelve usando una
densidad inicial con la cual se encuentran los potenciales Vxc y Vy, utilizando
estos se solucionan los orbitales de Kohn-Sham y con éste se recalcula
nuevamente la densidad electronica. Si se obtiene una densidad p(r) que es
acorde con la densidad inicial, estd minimiza el funcional de energia y por lo
tanto se obtiene la energia propia del sistema.

De todos los términos presentes en el funcional de Kohn -Sham, Exc[p(r)] es el
anico que no se conoce exactamente; debido a esto se realizan
aproximaciones que permitan expresar el funcional de intercambio y correlacién
en términos de la densidad electronica.

De las aproximaciones utilizadas para calcular el funcional de intercambio y

correlacion las mas relevantes son: Aproximacion de Densidad Local (LDA):



La energia de correlacién e intercambio se puede tomar en forma aproximada

como:
Exc*[p(0)] = [ dxp(0)Eyniclp(r)] (1.11)

Donde Eunif[p(r)] es la energia de un gas de electrones con densidad p(r). Esta
aproximacion dice que la energia de intercambio y correlacién en un punto r es
la misma que en otro gas de electrones con la misma densidad en el mimo
punto r. Aproximacion de Densidad Local de Spin (LSDA): Esta es una
aproximacion mas general que la Aproximacion de la Densidad Local LDA, ya
que se tiene en cuenta la polarizacibn de spin para tener una mejor
aproximacion cuando se necesita una distincion entre los electrones up y down.

El término de Exc se toma como:

Ex2”*[p(m) T,p(0) U] = [drlp() T, p(0) UEumelp() Tp(0) ] (1.12)

Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA): Esta aproximacion es mas
sofisticada que las dos anteriores, ya que toma las contribuciones de cada
volumen, dependientes de la densidad local, de la dependencia con las
densidades de los voliumenes mas proximos. Asi, se trata la desviacion de las
densidades electronicas no uniformes a partir del gradiente y derivadas

superiores de la densidad total de carga. Asi, EXc se expresa como:

Exc®[p, 1Ap]] = [ drp(r)Fxc[p, |Apl] (1.13)

Donde el término Fxc[p,|4p|]se puede tratar a partir de algunas
parametrizaciones. A partir de algunas de las aproximaciones anteriores
mencionadas, se puede encontrar el funcional de energia total para un
determinado sistema de electrones. Sin embargo, se necesita escoger una

base para los orbitales de Kohn -Sham para resolver la ecuacion (1.7).

Eqp =Ty +V =T, + (Vg + Vx) (1.14)
En las expresiones anteriores T es el funcional de energia cinética de los
electrones, V el funcional de interaccion entre ellos, To es el funcional de
energia cinética de un gas de electrones no interactuantes, V4 es la
contribucion Hartree y Vx la contribucion de intercambio, asi que de acuerdo a

la definicion de la energia de correlaciéon (V ¢ = E ¢ —“E nF) Se encuentra que:
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Ve=T-T, (1.15)
Por otro lado el potencial de intercambio Vy, se define como la diferencia entre

la energia Hartree-Fock Exr y Hartree Ey, donde:
EH = TO + VH (116)
entonces el potencial de intercambio sera:

VX - EHF - EH = TO + V — (TO + VH) (117)

de esta manera teniendo en cuenta las expresiones (1.16 y 1.18), el funcional
Hohenberg-Kohn, puede escribirse en la forma:

FHK - TO + VH + VXC (119)

donde:

V xc =V ¢ tV x , es el funcional de intercambio-correlacion, el cual no es
conocido pero hay aproximaciones para determinarlo las cuales se estudiaran
posteriormente. No obstante, asumiendo que se conoce, el funcional de

energia total puede escribirse en términos de éste como:

Eext[p] = Tolp] + Vulpl + Vxclp] + Vexelp] (1.20)

de acuerdo con el primer teorema de Hohenberg-Kohn, el valor minimo del
funcional (1.20) representa la energia total del estado base y la densidad que
conduce a este valor minimo para la energia es la densidad del estado base
que corresponde a este funcional. Por lo tanto primero se debe determinar la

densidad del estado base del sistema, y con esta el funcional de energia total.

El punto de vista de Kohn-Sham fue interpretar este funcional de energia como
aquel que describe el problema de un sistema de muchos electrones
independientes sujeto a dos potenciales externos; debido a los nucleos y el otro
debido a los efectos de intercambio y correlacion. Mediante el uso del principio
variacional clasico se demuestra que es posible describir este problema usando

ecuaciones autoconsistentes de un electrén, reduciendo el problema de

10



muchos electrones a un sistema de ecuaciones de uniparticula, donde el

hamiltoniano correspondiente llamado el hamiltoniano de Kohn-Sham es:

1=
HKS == 7V12 + VH + VXC + Vext (121)

y la interaccion Hartree entre los electrones se puede escribir en funcion de la

densidad como:

—_—

Va(® = 22 d; (1.22)

también se encuentra que el funcional de intercambio-correlacion esta dado por

la derivada funcional.

- 8Exclp()]
Vyc(¥) = %

Con este hamiltoniano el teorema de Kohn-Sham puede formularse y con esto

(1.23)

completar el conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham asi:

La densidad exacta para el estado base p(°r) de un sistema de N electrones es

p(H) = XL, ¥ OW:(D (1.24)
donde las funciones de onda de uniparticula g i(Cr) (o tambien llamadas

orbitales de KohnSham son las N soluciones correspondientes a los valores de

energia mas bajos de la ecuacion (1.25).
Ags W (@) = E¥; () (1.25)

No6tese que si los términos del hamiltoniano (1.21) dependen de la densidad
electronica (1.24) y a la vez ésta depende de las soluciones yi(’r) en (1.25),
estariamos partiendo de lo que buscamos resolver para solucionar el problema,
lo cual indica que se trata de un problema autoconsistente. Por esto,
inicialmente es necesario establecer una densidad de prueba para arrancar el
ciclo de autoconsitencia, con la cual se determinan los términos del
hamiltoniano (1.21), para luego encontrar las soluciones wi(’r), re-calcular una
nueva densidad electrénica y asi sucesivamente hasta que el ciclo alcance el
valor de un parametro de convergencia, es decir hasta que la diferencia entre la

tltima densidad calculada y la anterior se acergue lo mas posible al cero .
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1.2. El Funcional de Intercambio-Correlacion

En este punto, el objetivo es obtener una buena aproximacion en el término de
intercambiocorrelacién y completar las ecuaciones Kohn-Sham. Para esto

existen basicamente tres tipos de aproximaciones:

1.2.1. Aproximacioén de Densidad Local LDA

Como una aproximacion inicial, Dirac propuso una expresion para el funcional
de intercambio en el caso de un gas de electrones uniforme, luego partiendo de
esta Vosko, Wilk y Nusair (VWN) obtuvieron una representacion analitica para
el funcional de correlacion, y con lo anterior se completdé una expresion
aproximada para la energia de correlacion-intercambio. La combinacién de
estos dos funcionales di6 lugar a la Aproximacién de Densidad Local (LDA), en

la cual el funcional de intercambio y correlacion se expresa como:

Exclp(®] = [ df p(®)Eunic(p(@)) (1.26)

Donde Eunif [p("r)] es la energia de un gas de electrones de densidad p(’r), lo
cual se conoce como Aproximacion de Densidad Local (LDA). Debido a que el
Teorema de Hohenberg-Kohn no provee la forma del funcional de energia total,
entonces el éxito de la DFT depende del uso de una aproximacion para la
energia de intercambio y correlacion, el método mas sencillo es utilizar la

aproximacion LDA, la cual consiste en asumir que la energia de correlaciéon-
intercambio por electrén en un punto T en el gas de electrones es igual a la

energia de correlacién-intercambio por electron en un gas electrénico uniforme

gue tiene la misma densidad que el gas de electrones en ese punto.

1.3. Aproximacion de Gradiente Generalizado GGA

Para la LDA, se asume conocer la densidad en cualquier punto siendo ésta
uniforme, sin embargo, cualquier sistema fisico es inhomogéneo
espacialmente. Por tanto la densidad varia en el espacio y esta variacion se ve
reflejada en el funcional de energia. Un primer acercamiento para describir esta
desviaciobn puede expresarse en términos del gradiente y derivadas

mas altas de la densidad electronica. Es por esto que Becke propone la
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Aproximacion de Gradiente Generalizado GGA, la cual consiste basicamente

en un refinamiento de la LDA en donde ESS4[p(¥)] se expresa en la forma:

Exc " [p@IVpl] = [ dfp(®)Exc(p|Vp)) (1.27)

Notese que también aparece una dependencia de los gradientes de densidad
|[Vp |. Para el funcional Exc(p, |Vp |) existen varias parametrizaciones, las
cuales se hacen para facilitar los calculos. La GGA ha demostrado ser mas
eficiente que la LDA ya que presenta mejores resultados de propiedades de
metales de transicién 3d, y mejora los resultados para estado base de atomos
ligeros, moléculas, clusters y sélidos compuestos de ellos, aunque incrementa

los pardmetros de red de algunos materiales con elementos pesados.

1.3.1. Aproximacion de Densidad Local LDA+U

La llamada aproximacion de densidad local mas la expresion de Hubbard
(LDA+U), tiene como finalidad refinar el potencial LDA e igualmente es util para
la GGA (lo cual se conoce como GGA+U), esto se hace incluyendo un
potencial dependiente de la ocupacion del orbital y del espin con el objeto de
tratar directamente la repulsion de Coulomb entre electrones d o f con spin
diferente (aunque puede generalizarse para cualquier orbital). Esto se hace en
analogia con el modelo de impureza de Anderson, que fue desarrollado en la
década de los 90. Dicho refinamiento es necesario para corregir la contribucion
del campo medio de la interaccién en el sitio d «— d o f «—— f con una
correccion intra-atbmica de (electrones en el mismo atomo). Esto debido a que
en sistemas fuertemente correlacionados las aproximaciones LDA y GGA
tienen fallas al reproducir ciertas caracteristicas como la estructura de bandas,
densidades de estados, energia del estado base, etc. El término fuertemente
correlacionado se usa para describir condiciones cuando la repulsién

coulombiana entre electrones inhibe fuertemente su movimiento.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA DE CALCULO
2.1. Proceso de calculo mediante CRYSTAL14

El cddigo para calculo de estructura electronica de solidos CRYSTAL14 fue
desarrollado en la Universidad de Toronto, éste implementa el formalismo de la
DFT junto con el método CLAO, el cual se encuentra entre los métodos mas
exactos para el calculo de estructura electronica. En esta seccidon se presenta
un resumen de los procesos que se realizan dentro del software CRYSTAL14
al solucionar las ecuaciones de Bickelhaupt y Baerends (2007). La estructura
generada puede visualizarse mediante el codigo XCrySDen. Luego de haber
planteado la estructura para el sistema a estudiar se deben realizar dos
procesos basicos, estos son el ciclo de inicializacion y el ciclo de
autoconsistencia (SCF-Self Consistent Field), los cuales se describiran a

continuacion.

2.1.1. Ciclo de inicializacién

Este ciclo se encarga de calcular la densidad electronica de la configuracion de
atomos, como una superposicion de las densidades de los atomos aislados.
Esta se toma como densidad de partida para posteriormente iniciar un ciclo de
autoconsistencia. Basado en el archivo de estructura se puede ejecutar el ciclo
de inicializacién, el cual estd constituido por un fichero de entrada que se

muestran en la (tabla 2.1).
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Tabla 2.1. Fichero de entrada del ciclo de inicializacion.

NiO bulk 1. T’itulo del trabajo

CRYSTAL 2. Dimensionalidad de el sistema.

011 3. Informaton Crystallografica
Bloque1l |225 4. Numero del Grupo espacial

4.164 5. Parametros de red

2 6. Numero de atomos en unidad

28 0.0 0.0 0.0 asimétrica

8 050505 7.Posicién en coordenadas

END fraccionarias

8. Fin de la seccibén entrada

Entrada de la Basis
Blogue 2 Entrada del set de base estandar
END

Establecer el Hamiltoniano (defecto: RHF) y SCF control
Bloque 3 SHRINK Palabra clave
END

En el segundo blogue se situan las bases que son gaussianas y para el tercer
bloque se declara los Hamiltonianos y se emplea el potencial de intercambio-
correlacion que se decida a través de palabraz claves (LDA, LSDA o GGA). En
el célculo especifico de este trabajo se utilizd la aproximacién: HF, GGA,
B3LYP y PBE.

Usando el método del tetraedro modificado, el programa CRYSTAL14 genera
una grilla de puntos k en la zona irreducible de Brillouin (IBZ), de ésta manera
se obtienen los valores de k que se usaran en la expansion de las funciones
base para la region intersticial (Ju and Cai 2009). El nimero de puntos k es
seleccionado por el usuario. Al aumentar el nUmero de puntos, la precisiéon y el
tiempo de céalculo es mayor.

Se genera una densidad de carga inicial superponiendo las densidades de
carga atomicas calculadas. Una vez generada la densidad electronica inicial, se

da lugar al ciclo de autoconsistencia (SCF Cycle).
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2.1.2. Ciclo de autoconsistencia (SCF CYCLE)

En el criterios de convergencia por defecto de Crystall4 las iteraciones de SCF
se detienen cuando el cambio en el valor absoluto de la energia total es menor
que 1 - 10® hartree, o el nimero de ciclos excede de 50. En el calculo de RHF
de aisladores la convergencia se alcanza generalmente en 8-15 ciclos. Cuando
se realiza la optimizacion de la geometria, la tolerancia en el cambio total de
energia se establece en 1 - 107 hartree por defecto. EI mismo valor se sugiere
cuando se calculan las funciones de onda de los sistemas polarizados de spin.
El error (RMS, siglas en Inglés) sobre los elementos de la matriz de densidad
se comprueba e imprime, asi como la maxima diferencia entre el valor de un
elemento de matriz de densidad en la iteracion i e i-1. La eleccion de los
criterios de convergencia puede depender del orden de magnitud de la energia
total, ya que la precision numérica del valor energético total no puede superar
los 12 digitos, mientras que la matriz de densidad se normaliza. Se debe
prestar atencién cuando se aplican herramientas de convergencia (LEVSHIFT,
FMIXING): la estabilidad de la energia total puede no corresponder a una

buena convergencia del campo.

TOLDEE
El SCF se detiene cuando el valor absoluto de la diferencia de energia es

menor que 10-iteraciones.

TOLDEP

Las iteraciones SCF se detiene cuando RMS en la matriz de densidad es
inferior a 10 iteraciones.

Cuando se elige un criterio determinado (diferencia de energia o RMS en
matriz de densidad), la tolerancia a los otros criterios se establece en un valor

muy alto, para garantizar que el SCF finaliza segun se solicita.
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MAXCYCLE

El SCF se detiene cuando el nimero de ciclos excede a imax

La precision sobre cualquiera de éstas variables es criterio del usuario, y el
programa se detiene cuando se alcanza éste criterio.

La precision y la velocidad del calculo dependen de algunos parametros
iniciales.

Para el analisis de resultados, calculos de propiedades y optimizacion de la
geometria de las estructuras, existen paquetes adicionales que pueden usarse,
los cuales hacen del Crystall4 una herramienta muy util en el estudio de
materiales. Estos paquetes hacen célculos de factores de estructura, espectros
de difraccidn de rayos X, propiedades Opticas, superficies, entre otros. En el

desarrollo de este trabajo se usa el siguiente:

DOSS
Mediante DOSS se calculan las densidades de estados parciales y totales
(Pedroza, 2016) y determina las densidades de estados ordenandolas en forma

de columnas en funcion de la energia para luego ser graficadas.

2.2. Estructura Cristalina

Los soélidos cristalinos tienen la propiedad que sus atomos adoptan una
estructura perfectamente ordenada y periddica a cero Kelvin (0 K). Esta
ordenacion y periodicidad son la clave para poder describirlos de manera
sencilla, centrando el estudio en una porcion del sélido, la cual repetida
translacionalmente en el espacio reproduce la totalidad del sélido. A nivel
atomico, se puede aproximar que el sélido macroscopico es un sélido infinito.
La porcion de solido que se repite translacionalmente en el espacio se conoce
como celda unidad y estd es un modelo adecuado para estudiar las
propiedades del interior del solido (bulk). Esta celda unidad contiene una serie
de atomos, llamados base atémica de la celda unidad. El arreglo o patron
periodico se llama red de atomos, llamados base atémica de la celda unidad. El
arreglo o patron periodico se llama red cristalina o red de Bravais (Figura2.1)
Esta ultima viene definida por los tres vectores ortogonales de la celda unidad
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a;, sobre los que se constituyen el operador translacional T de la siguiente

forma:

T == nlal + nzaz + n3a3 (21)

ﬁ/ A

Figura 2.1. Ejemplo de red de Bravais cubica, cona = 8 =y = 90°

a3

De manera que cualquier punto dentro de la celda unidad se puede ver
replicada a bases de translaciones — que han de ser enteras, y que los
ndameros ni han de ser enteros — sobre los vectores de la celda a. La
combinacion de la que tiene que ser replicada translacionalmente en el
espacio, con la red cristalina, definida por los vectores de celda de la red de

Bravais, forma lo que se llama estructura cristalina ver (Figura 2.2).

" /U

\

-
@1 T ‘
:, ’,' az /.
~-e B L A—

Figura 2.2. Red cristalina cubica resultante de la celda de Bravais cubica y un atomo

-~
I ‘
-

\

as

situado en el origen de coordenadas.

Llegados a este punto hay que destacar que pueden ser muchas las maneras o
arreglos con los que podemos construir una celda que describa nuestro sélido,

pero sélo hay una que sea la celda unidad mas pequefia e irreducible, llamada
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celda primitiva. El resto de celdas unitarias se pueden construir a partir de la

celda primitiva (Figura2.3).

Figura 2.3. Ejemplos de celda unidad (cubo) o la celda primitiva (lineas azules).

Las celdas unitarias mas comunes (Figura 2.4 y 2.5) de los sodlidos cristalinos
metalicos e ionicos son los siguientes:

-Cubica

-Cubica centrada en el cuerpo (bcc)

-Cubica centrada en las caras (fcc)

-Hexagonal (hcp)

El empaquetamiento del fcc y el hcp es el mayor posible, y se diferencia en que

el apilamiento hcp es tipo ABA en cuanto el fcc es ABC (figura 2.6 y 2.7.)

fee bce cubica hep

Figura 2.4. Estructuras cristalinas mas communes.
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hcp - ABA fcc - ABC

Figura 2.6. Empaquetamiento ABA de la estructura cristalina hcp, y la estructura fcc.

2.3. Constante elésticas

A pesar de la importancia de las constantes elasticas de segundo orden en la
comprension de las propiedades mecéanicas de los materiales, se han medido
para una muy pequefia fraccion de materiales cristalinos conocidos. Esto se
debe a la necesidad de cristales individuales y la dificultad en mediciones
experimentales precisas. A través de la difusion de Brillouin, en particular en
cristales de baja simetria. Esta falta de datos experimentales limita la
capacidad de los cientificos de materiales para desarrollar nuevos materiales
con respuestas mecanicas especificas. Por otra parte, la potencia
computacional disponible en las infraestructuras de computacion de alto
rendimiento (HPC) ha llegado al punto en que es posible hacer predicciones ab
initio de constantes elasticas a partir de estructuras cristalinas mediante
calculos rutinarios. De hecho, en los ultimos afios, varios sistemas de quimica
cuantica los paquetes de software han ganado la capacidad de tensores
elasticos de segundo orden completos de cristales en un moda. Esto se puede
implementar internamente, como parte de el cédigo del propio paquete de
software de quimica cuantica; o a través de un conjunto de scripts de envoltura
externos, que generan conjuntos de las entradas, ejecutarlos y analizar la
salida, por ejemplo para derivar las curvas tension-esfuerzo o tension-
deformacion, a partir de ellas se determinan las constantes elasticas. Crystal es
una herramientas de la quimica cuantica que permite, entre otras cosas,
estudiar los tensores piezoeléctricos y fotoelasticos. Otras herramientas, como

el VASP pueden calcular constantes elasticas de segundo orden.
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CAPITULO IIl. ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

En el presente capitulo se muestran en forma grafica los resultados obtenidos
para la optimizacion de parametros estructurales, transiciones de fase, asi
como los resultados del estudio del comportamiento electronico de 6xido de
metales de transicion. También se especifican algunos parametros de calculo
usados en el codigo Crystal 14, segun el marco del método de la DFT. En
todos los casos la interaccion idn-electron fue tratada mediante el método de
potencial completo (full-potencial), mientras la descripcion de la interaccion
electron-electron, y los efectos de intercambio-correlacion se trataron con la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA) en la parametrizacion de
(Hammer, Hansen et al. 1999).

3.1. Metodologia de trabajo

Para la realizacién del trabajo se propone una metodologia en la cual se
evaluan diferentes Hamiltonianos y se optimizan las estructuras, luego se toma
la estructura mas estable y se calculan las constante elasticas. En la (Fig. 3.1.)

se ha esquematizado los pasos que comprende la misma.

Optimizar

Constante elastica

T
S

Figura 3.1. Pasos que contiene la metodologia de trabajo.
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3.2. Estabilidad Estructural

Mediante el formalismo de la DFT se calculd la energia de la estructura para
diferentes valores del parametro de red y se procedié a realizar el ajuste de

estos valores a la ecuacion de estado de Murnaghan (1967).
ap :
B=-V (W)T =B, + B, (3.1)

Donde B o es el médulo de volumen a presién P = 0 y (Bo) es la primera
derivada respecto a P. Esta ecuacién puede ser integrada a temperatura
constante, de donde se obtiene una ecuacion de estado para la presion como

una funcion del volumen.
5
Bo [ (Vo)~O
P(V) = 22 [(—) - 1] (3.2)
B, [\ V
De esta manera si se determina experimental o teéricamente la dependencia
de P vs V, mediante un ajuste de sus valores es posible determinar las
constantes de esta ecuacion de estado Vo, Bo y Bo. Por otro lado, tedricamente
se pueden obtener valores para la energia en funcion del volumen de la
estructura y teniendo en cuenta que a temperatura cero la presion puede ser
escrita como una funcion del volumen solamente.

—-dE(V)
dv

P(V) = (3.3)

Entonces una relacion para la energia en funcion del volumen E(V) puede ser
obtenida integrando (3.3), usando la definicion anterior (3.4) y asumiendo Bg y

B'; independientes del volumen, de lo cual se obtiene:

E(V) = —2— [B(') (1 — &) + (E)B° —~ 1] — E, (3.4)
Bo(Bo—1) \% \%

Esta ecuacibn se conoce como ecuacion de estado de Murnaghan,

corresponde al volumen de equilibrio y Ep la energia de equilibrio de la

estructura, cuyos valores se determinan mediante un ajuste de valores de

energia en funcion del volumen. Mediante este procedimiento se realizaron

optimizaciones sucesivas de cada fase hasta obtener los parametros

estructurales para los cuales se obtiene la menor energia del sistema.
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En el caso especifico de la fase cubica se optimizé el volumen, y se realiz6 una
relajacion de las coordenadas internas de la estructura, finalmente se optimizo
nuevamente el volumen con el cual se determiné el parametro de red a. Para
las fases tetragonales fue necesario inicialmente realizar la optimizacion del
volumen, con éste se determiné el pardmetro de red a, luego con estos valores
se calculo la relacion c/a y finalmente se volvié a optimizar el volumen y el
parametro de red a, en este caso también se hizo una relajacion de los

parametros de red internos.

Los resultados del ajuste de la energia en la ecuacién de estado (3.4) se
muestran que debido a la energia negativa de las estructuras estudiadas, éstas
corresponden a fases estables de 6xidos de metales de transicién, lo cual esta
de acuerdo con estudios experimentales, teniendo en cuenta que los sistemas
Fm-3m e 14m son principalmente los mas reportados por ejemplo en trabajos

de (Sosa Correa).

3.2.1. Propiedades Electrénicas

Luego de determinar los parametros estructurales en el equilibrio para cada
una de las estructuras, se tomaron como punto de partida para calcular las
relaciones de dispersién y densidades de estados de este material en su
estado base. Los parametros usados para el célculo en cada caso fueron
similares, con el objeto de evitar la influencia de éstos en los resultados. La

discusion de lo obtenido se presenta en las siguientes secciones:

3.2.2. Estructura de Bandas y Densidades de Estados (DOS) para la
Fase Fm-3m

Para el célculo de las propiedades electronicas en esta fase se tomaron 120
vectores k en la zona irreducible y el parametro Rymt Kmax = 7,00. Las bandas de
energia fueron calculadas a lo largo de los caminos I'-L—-T'—-X—-W —-K en
la primera zona de Brillouin la cual se muestra en la figura3.2, éstas junto con
las densidades de estados se calcularon considerando las dos orientaciones
del espin (up y down). En las (figuras 3.2 y 3.3) estan representadas las

relaciones de dispersion down y up respectivamente, en el eje coordenado se
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representan los valores de energia en eV, mientras que en las abscisas se
representan los puntos de alta simetria. En todos los casos el nivel de Fermi

corresponde al cero en las graficas de bandas y densidades de estados.

S
£
-
X

Figura 3.2. Primera zona de Brillouin para una estructura fcc.

8

——

-
e

Energia (cV)

—
: —— =
— s 1"

W 5 A T a B K DOS (Estados/eV)

Figura 3.3. Estructura de bandas para la orientacién down del espin en la fase cubica.

Por otro lado, en la (figura.3.4) se muestran las densidades de estados totales
(linea negra) para las orientaciones up (ordenada positiva) y down (ordenada
negativa) y también las densidades de estados para cada atomo de la
estructura, esto con el objetivo de determinar las contribuciones a los estados
debidas a cada uno de los elementos en el compuesto. En la grafica se puede
verificar la presencia de estados sobre el nivel de Gillis, Ferm (1978) espin up.
Al observar las diferentes contribuciones de cada atomo no hay presencia de
estados en valores de energia cercanos al nivel de Fermi, mientras que se

tiene una alta presencia de estados del Oxigeno y Manganeso. Comparando
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las densidades de estados y las bandas de energia se puede concluir que las
bandas observadas para la orientacién up son debidas especificamente a los
orbitales del Manganeso y el Oxigeno, mientras que para la orientacion down
se tienen bandas uUnicamente debidas a la presencia de los estados del
Oxigeno.

12 T T T T T N T

DOS (Estados/eV)

Energia (eV)

Figura 3.4. Densidades totales por atomo para la fase cubica.

3.2.3. Estructura de Bandas y Densidades de Estados para la Fase 14m

Los parametros de calculo usados en este caso fueron 144 vectores k en la
zona irreducible y Rimi Kmax = 7,00. Las bandas de energia fueron calculadas a
lo largo de los caminos '-X—-Y—-X—-%X1—-Z—-Y1—-P—-XVN—-P—-Y en la
primera zona de Brillouin, la cual se muestra en la (figura 3.2), éstas junto con
las densidades de estados se determinaron para las dos orientaciones del
espin (up y down) y se muestran en la (figura 3.3) respectivamente. En este
caso los resultados para la orientacién down muestran un gap de energia de
aproximadamente 2,4 eV en el punto X, mientras que se observa la presencia
de algunos estados en el nivel de Fermi para la orientacién up, manteniéndose
el fendmeno Half-Metal aunque en menor medida que en el caso de la fase

cubica.
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Figura 3.5. Primera zona de Brillouin para una estructura Tetragonal con c/a >

V2[2).

La (figura 3.6) muestra la densidad de estados total para la orientacion up del
espin (graficadas en la ordenada positiva) y la orientacion down (ordenada
negativa), junto con las densidades de estados correspondientes a cada atomo,
las cuales permiten ver de nuevo que la mayor contribucion a los estados en el
nivel de Fermi es debida al Manganeso y al contrario de la fase cubica la
contribucion de los Oxigenos en este caso es menor. Por otro lado, la (figura
3.4) muestra las densidades de estados por orbital en cada atomo donde se
puede observar que al igual que para la fase Fm-3m los atomos no presentan
estados en el intervalo de energias de valencia. Las contribuciones en el nivel
de Fermi a la densidad, corresponden principalmente a los orbitales d del
Manganeso, con la presencia de algunos estados debidos a orbitales p de los
oxigenos. En este caso también se tienen bandas de valencia para la
orientacién up debidas a la presencia de estados del Manganeso y el Oxigeno
mientras que para la orientacion down Unicamente se tienen bandas

correspondientes a orbitales p del Oxigeno.
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Energia (eV)

Figura.3.6. Densidades totales por &tomo para la fase tetragonal 14m.

3.3. Resultados de propiedades elasticas

En la (tabla 3.1) se muestran los resultados de los parametros de red
determinados para diferentes funcionales y se observa un mejor acercamiento
de los funcionales PBE, B3LYP y en menor medida a HF a los valores
experimentales.

Tabla 3.1 Resultado estructurales para diferentes funcionales de los éxidos

estudiados.
Oxidos de HF B3LYP PBE Exp
metales de
Transicién
MnO 45211 4.,4941 4,4533 4,4449%
NiOterromag 4,2413 4,2031 4.1508 4,1640%
NiOantiterromag 4.2616 4,2338 4,1901 4,1640%

& ref. (Wyckoff y Wyckoff, 1960)
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Tabla 3.2. Resultados de las constantes elésticas (GPa) utilizando el Hamiltoniano
PBE. Pedroza (2016).

Oxidos de Calculados Experimental

metales de

Transicion Ci11 Cc21 C44 Cl1 C21 C44
MnO 275,780 | 132,850 97,646 231 119 112

NiOferromag 239,077 70,258 128,972

NiOgantiterro 433,229 | 124,242 113,052 211 a0 121

Tabla3.3. Modulo de BULK K, Médulo SHEAR G, Mdédulo YOUNG E y Relacion de
POISSON V (GPa).

Sustancias | G V K_V K_R G R K H G H E H V_H

MnO 180,50 | 87,17 | 180,50 | 85,17 | 180,50 | 86,17 | 223,02 | 0,29

NiOserroma | 227,24 | 129,63 | 227,24 | 126,64 | 227,24 | 128,13 | 323,58 | 0,26

NiOantiterroma | 126,53 | 111,15 | 126,53 | 106,48 | 126,53 | 108,82 | 253,72 | 0,17

En los resultados de las constantes elasticas para los 6xidos estudiados se
muestra una correspondencia con los valores reoportados experimentalmente.
En las (figuras 3.8 - 3.19) se han representan los resultados de las propiedades
mecanicas en 3D que se corresponden con tensiones y deformaciones
aplicadas al material.

3.4. Representacion grafica de propiedades elasticas

Una vez que se obtuvieron las propiedades elasticas que se muestran en la
(tabla 3.2) se utilizd el programa en linea realizado por Romain Gaillac, Pluton
Pullumbi y Francois-Xavier Coudert corresponding paper (J. Phys. Condens.
Matter, 2016, 28, 275201) que muestra las propiedades mecanicas en 3D,
compresibilidad lineal.
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En la (Figura 3.7) aparece una representacion de las propiedades elasticas

estudiadas.

¥

L)

Médulo de Young

=g

=

<

«

Médulo de Shear Relacién de Poisson

Figura 3.7. Representacion esquematica de las propiedades elasticas
direccionales de los materiales: mdédulo de Young, Médulo Shear, y relacion de

Poisson.

Las flechas rojas representan la direccion de la tension ejercida, las flechas
verdes es la respuesta medida a lo largo del eje.

Mediante el programa en linea realizado por Romain y colaboradores se
obtienen los resultados presentados en las tablas siguientes, a partir de
suministrarle los valores obtenidos con el calculo realizado en Crystal para los
diferentes 6xidos con el funcional PBE el cual dio los mejores resultados de

todos los funcionales utilizados.

Tabla 3.4. Propiedades medias para el 6xido de niquel.

Esquema de Mdédulo de Mdédulo de Médulo de Coeficiente de
promedio volumen Young corte Poisson
Voigt Ky =0,489 GPa | E,=3,531 GPa | Gy =5,954 GPa | vy =-0,7035
Reuss Kr =0,489 GPa | Eg =3,011 GPa | Ggr=3,174 GPa | vg =-0,5259
Hill Ky =0,489 GPa | E, = 3,330 GPa | Gy = 4,564 GPa | vy = -0,63517
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Tabla 3.5. Variaciones de los médulos elasticos para el 6xido de niquel.

Médulo de | Compresibilida | Mdodulo de | Coeficiente de
Young lineal corte Poisson
Emin Emax Bmin Bmax Ghmin Gmax Vmin Vmax
Value | 23083 | 377491 68165 | 6815 | 101821 88955 | 083422 | -0,28676
Anisotropy 1,635 10,000 5,466 0,3437
10,000 | 0,5774 | 0,0000 | 0,9239 | 0,7071 | 0,0000 | 0,6582 | 0,0000
AXis 0,0000 | 0,5774 | 0,0000 | 0,0000 |-0,0003 | 0,0000 | 0,6582 | 0,0000
0,0000 | 0,5773 | 10,000 | 0,3827 | 0,7071 | 10,000 | -0,3654 | 10,000
0,7071 | 0,7660 | -0,7071 | 0,1736
S(;:(?Snd -0,0005 | 0,6428 | 0,7071 | 0,9848
-0,7071 | -0,0000 | 0,0000 | -0,0000

Una representacion de los valores anteriores en 2D y 3D se muestra a
continuacion para cada propiedad elastica calculada.

Spatial dependence of Young's modulus

Visualize in 3D

— M. ™M
Ssjnessnes

—0+ e+ |} — —0+ e | T — —0+ | 1T =

Young's modulus in (xy) plane Young's modulus in (xz) plane Young's modulus in (yz) plane

Figura 3.8. Dependencia espacial del médulo de Young.

Figura 3.9. Modulo de Young para el 6xido de niquel con el funcional PBE.

30



Spatial dependence of shear modulus

Visualize in 3D

10 10 10
5 5 5
> » >
1 5 0 1 5 0 1 5 0
-0+ | T = -0+ — | T — -0+ = | T —
Shear modulus in (xy) plane Shear modulus in (xz) plane Shear modulus in (yz) plane

Figura 3.10. Dependencia espacial del médulo de cizalladura.

Shear modulus

Figura 3.11. Mddulo de Shear para 6xido de niquel con el funcional PBE.

Spatial dependence of Poisson’s ratio

Visualize in 3D

Al Al Al
0 0. 0
> >
1 0 o 05 1 0 o 05 1 0 o 05
05 0.5 05
—0 4+ |1 = —0++ |1 — —0 4+ e [T —
Poisson’s ratio in (xy) plane Poisson's ratio in {xz) plane Poisson's ratio in {yz) plane

Figura 3.12. Dependencia espacial de la relacion de Poisson.
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Poisson's ratio

Figura 3.13. Modulo de Poisson para 6xido de niquel con el funcional PBE.

Para el 6xido de manganeso los resultados obtenidos a partir del mismo
procedimiento se relacionan a continuacion.

Tabla 3.6. Propiedades medias para el 6xido de manganeso.

Esquema de Mdodulo de Mddulo de Médulo de Coeficiente de
promedio volumen Young corte Poisson
Voigt Ky =180,5GPa | Ey=22526GPa | Gy=87,175GPa w =0,292
Reuss Kg =180,5 GPa | Er=220,78 GPa | Ggr= 85,167 GPa vg = 0,29614
Hill Ky =180,5GPa | E4=22302GPa | Gy=86,171 GPa vy = 0,29407

Tabla 3.7. Variaciones de los médulos elasticos para el 6xido de manganeso.

Mdédulo de Compresibilid . Coeficiente de
. Moédulo de corte :
Young alineal Poisson
Emin Emax ﬁmin Bmax Gmin Gmax Vmin Vmax
189,4 | 248,18 | 1,8467 | 1,8467 | 71,468 | 97,646
Value | “gpy GPa | TPa | TPa™ GPa Gpa | 017934 0,39533
Anisotr 1,31 10,000 1,366 22,044
opy
10,000 | 0,5774 | 0,2241 | 0,9914 | 0,7071 | 0,0000 | 0,7071 | 0,7071
AXxis 0,0000 | 0,5774 | 0,8365 | 0,0000 | -0,0003 | 0,0000 | -0,0002 | -0,0001
0,0000 | 0,5773 | 0,5000 | -0,1305 | 0,7071 | 10,000 | 0,7071 | 0,7071
s q 0,7071 | 0,7660 | 0,7071 | 0,0001
zf(?: -0,0005 | 0,6428 | -0,0006 | 10,000
-0,7071 | -0,0000 | -0,7071 | 0,0001
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Una representacion grafica 2D y 3D para estas propiedades se muestra a
continuacion.

Spatial dependence of Young's modulus

Visualize in 3D
A r'y A
250 250 250
> > >
-250 0 25 -250 0 25( -250 0 251

2630 + — | T —

Young's modulus in (xy) plane

2630 + — | T —

2560 + — | [ —

Young's modulus in (xz) plane

Young's modulus in (yz) plane

Figura 3.14. Dependencia espacial del médulo de Young.

Young's modulus

—200

Figura 3.15.Modul6 de Young para 6xido de manganeso con el funcional PBE.

Spatial dependence of shear modulus

Visualize in 3D

-50

000 0+ — | T —

000 0+ — | T —

-50

000 0+ — | T —

Shear modulus in (xy) plane

Shear modulus in (xz) plane

Shear modulus in (yz) plane

Figura 3.16. Dependencia espacial del médulo de cizalladura.
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Shear modulus

50 50

Figura 3.17. Modulé de Shear para 6xido de manganeso con el funcional PBE.

Spatial dependence of Poisson's ratio

Visualize in 3D
A A A
0 o Q
—0 4+ | T — —0 4+ — | T — —0+— |1 —
Puoisson's ratio in (xy) plane Poisson's ratio in (xz) plane Poisson's ratio in (yz) plane

Figura 3.18. Dependencia espacial de la relacion de Poisson.

Poisson's ratio

0.2

0.2 0.2

Figura 3.19. Modul6 de Poisson para el 6xido de manganeso con el funcional PBE.
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CONCLUSIONES

1. Con la metodologia empleada se determinaron las propiedades elasticas del

oxido de niquel y de manganeso con buena precision.

2. Los célculos ab initio realizados con el funcional PBE de LCAO son un método
apropiado y preciso para investigar la estructura electronica y las propiedades
del estado fundamental asociadas de los 6xidos de metal de transicion de la

primera fila.

3. Al probar varios funcionales se observé que HF, LDA Y GGA subestiman las
estructuras mientras que el PBE resulta el mejor reproduce las estructuras y
con él se obtienen las propiedades elasticas las cuales tienen correspondencia

con los valores experimentales.
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RECOMENDACIONES

» Extender el estudio con otros funcionales y otras propiedades para verificar
gue el PBE es el que mejor resultado ofrece.

» Realizar estudios con Oxidos similares a los anteriores en cuanto a su
estructura para verificar la reproducibilidad del método.

» Utilizar este resultado como guia metodolégica para estudiar dichas

propiedades.
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