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1. KAPITULUA

Sarrera

Materia kondentsatuaren fisika, gaur egungo aurrerapen zientifiko eta teknologi-
ko garrantzitsu askoren eragilea izan den fisikaren ikerkuntza-saila da. Supereroaleak
edo grafenoaren antzeko material bidimentsionalak ikerkuntza fronte garrantzitsua
izan dira azkeneko hamarkadetan, eta teoria berrien garapena sustatu dute urte-
tan zehar. Izan ere materialen egitura elektronikoaren azterketa, interes handiko
arloa bihurtu da azken urte hauetan eta ordenagailuen garapena izugarrizko bul-
tzada izan da arlo honetan. Materialen azterketa konputazionalaren arloan, egitura
elektronikoen kalkuluak egiteko dentsitate funtzionalaren teoria (DFT) irizpide ga-
rrantzitsua da, Walter Kohn eta Pierre Hohenberg-en lanean oinarrituta. Dentsitate
funtzionalaren teoriak estruktura elektronikoen kalkuluak sustatu zituen eta, teoria
hau oinarria izanik, zenbait metodo desberdin garatu dira urtetan zehar materialen
ezaugarri desberdinak aztertzeko.

Lan honetan dentsitate funtzionalaren teorian oinarritutako SIESTA kodearekin
egin da lan, zeinak egoera atomiko lokalizatuak erabiltzen dituen materialen pro-
pietateak aztertzeko. SIESTA kodearekin batera, sistemen ezaugarri bibrazionalak
aztertzeko Phonopy kodea erabili da ere. Phonopy kodeak diferentzia finituak erabil-
tzen ditu sistema baten indar atomikoak izanik, oszilazio maiztasunak kalkulatzeko.
Era beren, simetriak erabiltzen ditu sistemak aztertzeko eta atomoak desplazatzeko
eta efizientzia handiarekin lan egiteko dago prestatuta. Bestalde, tresna hauek era-
biltzeko ezinbestekoak diren pseudopotentzialak sortzeko ATOM kodea erabili da.
ATOM kodea, norma kontserbakorreko pseudopotentzialak eratzeko dago prestatu-
ta eta elementuen konfigurazio elektronikoa aztertzen du, materialen simulazioetan
erabiltzeko datuak sortzeko. Lan honetan zehar egindako kalkuluak espin-orbitaren
akoplamendua kontsideratuz egin dira ere, efektu guztiz erlatibisten eragina beha-
tzeko. Kasu erlatibista eta ez-erlatibistak ez dituzte pseudopotentzial berdinak era-
biltzen, eta kasu bakoitzean erabiltzeko pseudopotentzialak sortu dira. Tresna guzti
hauek dikalogenuroen familiako molibdeno diseleniuro (MoSe;) bidimentsionalaren
banda-estruktura eta ezaugarri bibrazionalak aztertzeko erabili dira, zeinak ezauga-
rri interesgarriak dituen 2D-ko konfigurazioa duenean.

Egindako lanaren memoria idatzi hau, hiru atal nagusitan antolatu da. Hasteko



lana burutzeko ezinbestekoak diren oinarri teorikoak aurkeztu dira. Bertan dentsi-
taten funtzionalaren teoria sakonki landu egin da; egin beharreko hurbilketak azal-
duz, funtsezkoak diren ekuazioak garatuz eta efektu erlatibisten eragina aztertuz.
Ondoren dentsitate funtzionalaren teoria oinarritzat hartzen duen egoera atomiko
lokalizatuen metodoa azaldu egin da, egitura elektronikoen azterketan erabiltzen
dena. Horrekin batera lanean erabili pseudopotentzialak sortzeko estrategia azal-
du da. Lanaren zimendu teorikoeki amaitzeko, dinamika bibrazionalaren funtsezko
teoria azaldu eta dentsitate funtzionalaren teoriaz aztertzeko irizpide desberdinak
aztertu dira. Lanaren 3. kapituluan ikasitako teoria material bidimentsionaletan
aplikatu da. Lehenengo eta behin pseudopotentzial erlatibista eta ez-erlatibistak
sortu dira, eta haien baliagarritasuna frogatu da. Ondoren dikalogenuro trantsizio
metalak aztertu, eta horien familiakoa den molibdeno diseleniuroaren egitura eta
banda-estruktura kalkulatu dira. Bukatzeko sistemaren egoera bibrazionala aztertu
egin da, fonoien dispertsio diagramak kalkulatuz. Bukatzeko lanean zehar ikasita-
koari buruzko hausnarketa bat egin da, ibilbidean zeharreko erabaki garrantzitsuak
azalduz eta aurkitutako zailtasunak nola gainditu diren azalduz.



2. KAPITULUA

Oinarri Teorikoa

Solidoen egituren analisiaren oinarria elektroiz eta ioiz osaturiko sistemen ana-
lisian datza. Horrelako sistemak ikertzeko abiapuntua denboraren mendekotasunik
gabeko Schrodinger-en ekuazioA ebaztea da, baina hamiltondarraren kalkulu zeha-
tza egitea ezinezkoa denez, hurbilketak egitea ezinbestekoa da. Zenbait gorputz
dituzten sistemetan, hamiltondarrak elektroi eta nukleo desberdinen arteko elkarre-
kintza guztiak hartu behar ditu kontuan.

N M M M

V; A
2 me kz‘: kn —Tl ZZ|Rk—RZ ZZW Ryl

k=1 1>k =1 k=1
(2.1)

=1 7>t

Hamiltondar honek elektroi eta nukleo guztien energia zinetikoaren ekarpenak
eta elektroi-elektroi, nukleo-nukleo eta elektroi-nukleo elkarrekintzen ekarpen ener-
getikoak hartzen ditu kontuan. Esan bezala (2.1) ekuazioak hamiltondar teorikoaren
adierazpena ematen digu eta egin beharreko lehenengo hurbilketa garrantzitsua, sis-
temaren elementuen dinamikarekin erlazionaturik dagoen Born-Oppenheimer hur-
bilketa da. Hurbilketa honetan nukleoen posizioa finkotzat hartu eta parametrotzat
hartzen da, elektroiek askoz azkarrago erantzuten dutelako sistemaren elkarrekintzen
aurrean. Honek (2.1) ekuazioko bigarren eta laugarren terminoak konstantetzat har-
tzea dakar ondorio gisa, aldi berean hamiltondar elektronikoa (H e,r) definituz

. Y v?
He,Rz—Z;Q ZZIT—H sz (2.2)

=1 j>t =1 k=1

Beraz sistema baten deskribapena Schrodinger-en ekuazio elektronikoa ebatziz
lortu daiteke, zeinean ioien posizioak parametroak diren,

ﬁe,R\I/e,R<Ti) = Ee,R\Ije,R(Ti)~ (23)



Adierazpen honekin nukleo bakoitzaren posizioarekiko elektroien uhin-funtzio
eta energiak lortzen dira. Behin sistemaren hamiltondar elektronikoaren autoba-
lioak lortu direla, nukleo finkoen sistema baten energia nukleo-nukleo elkarrekin-
tzaren ekarpena gehituz eman daiteke. Problemaren planteamendua sinplea izan
arren, gorputz askoren kalkulua egin ahal izateko ezinbestekoa da hurbilketak egitea.
Praktikan erabiltzen den hurbilketarik ezagunena, lan honetan erabili den Dentsitate
Funtzionalaren Teoria (DFT) da.

2.1 Dentsitate Funtzionalaren Teoria (DFT)

Dentsitate funtzionalaren teoriaren oinarrizko ideia, sistema elektroianitz baten
energia totala elektroi-dentsitatearen funtzioan adieraz daitekeela da. Sistemaren
deskribapena dentsitatearen funtzioan egitez, N elektroiz osaturiko sistema bat des-
kribatzeko 3N dimentsio kontsideratu beharrean, sistemaren dentsitatearen 3 di-
mentsioak baino ez dira kontsideratu behar, kalkuluak asko errazten duena. Hortaz,
sistema baten ikerketa n(r) elektroi-dentsitatearekiko egitean hiru dimentsioko pro-
blema ebatzi behar da. Dimentsionalitate murriztu hori ereduaren abantaila garran-
tzitsua da, batez ere uhin-funtzioetan oinarritutako ereduekin alderatzen badugu[1].
Izan bedi dentsitate elektronikoa,

n(r):N/|\IJ(:131,$2,...,xN)|2d01d:r2...d$N, (24)

adierazpen honetan {xl} = {Ti, ai} elektroi bakoitzaren posizio eta spin egoe-
rak dira eta integralarekin r; posizioan aurkitzeko probabilitatea adierazten dugu,
gainerako elektroien posizioak edozein izanik. N biderkatzailea elektroien bereizte-
zintasuna dela eta agertzen da, eta elektroi guztientzako probabilitatea berdina dela
adierazten du [2].

2.1.1 Hohenberg-Kohn teorema

Dentsitate funtzionalaren teoriaren inguruko zimenduak Hohenberg eta Kohn-ek
egindako lana dira. Zientzialari hauen lana bi teorema nagusitan biltzen da:

(i) Elektroi-dentsitatea eta kanpo-potentziala bana-banako korrespon-
dentzia dute: hamiltondar elektronikoaren v(r) kanpo-potentziala sistema-
ren dentsitate elektronikoaren funtzioan adieraz daiteke. Ondorioz hamilton-
dar elektronikoaren termino guztiak dentsitate elektronikoaren funtzioan ba-
karrik adieraz daiteke. Hau da, n(r) sistema elektronikoa definitzeko aldagai
bakarra da.

(ii) Oinarrizko egoeraren elektroi-dentsitatea metodo bariazionala era-
biliz lortu daiteke: elektroien hamiltondar efektiboa metodo bariazionala



erabiliz lortu daiteke. Sistemaren energia minimoa oinarrizko egoeraren elek-
troi dentsitatearekin lortzen da.

Esan bezala sistema elektronikoaren energia n(r)-ren funtzioan eman daiteke,
kanpo-potentzial jakin baterako.

E,[n] = T[n] + Vee[n] + /n(r)v(r) dr = Eygln] + /n(r)v(r) dr (2.5)

Adierazpen honek argi uzten du sistema elektronikoaren energia, dentsitatearen
menpekotasun funtzionala duela eta energia zinetikoaren, elektroi-elektroi elkarre-
kintzaren eta kanpo-potentzialaren terminoek osatzen dute. Kanpo-potentzialaren
termino honen determinazioan datza dentsitate funtzionalaren teoriaren hurbilketa
desberdinen zergatia.

2.1.2 Kohn-Sham Ekuazioak

Dentsitate funtzionalaren teoriaren hurbilketa garrantzitsua, elektroien arteko
elkarrekintza arbuiatzea da. Elkarrekintzarik gabeko fikziozko sistema bat sortuz,
Kohn-Sham-en ekuazioak deritzonak lortzen dira. Hurbilketa honekin (2.5) ekua-
zioaren Ep i [n| terminoa energia zinetikoaren, Hartree-ren energiaren eta elkarrekintza-
korrelazio funtzionalaren terminoetan garatzen da

Eln] = / n(0)o(r) dr + T[] + Egln] + Eueln. (2.6)

Hartree-ren osagaia elektroien energia adierazten du eta elkarrekintza-korrelazio
funtzionalaren terminoak, Hartree-ren terminoaren eta kalkulu zehatzaren arteko
alde energetikoa adierazten du.

Eyln] = 1/%d dr’ (2.7)

2 Ir — 1’|

(2.6) ckuazioaren deribatu funtzionala eginez, sistemaren potentzial eraginkorra
deritzona definitzen da.

0E[n]  o{T[n] + [n(r)v(r)dr + Ey[n] + E[n]}
on(r) 671( )

(2.8)

Deribatu funtzional honetatik bi atal bereizten dira. Alde batetik, energia zine-
tikoari dagokion terminoa; bestetik, potentzial efektiboa deritzona zehazten da.

o{ [ n(r)v(r)dr}  OEg[n]  OE.[n]
Vs = AL )+ (2.9
=ote) [ e
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Honekin elektroi bakarreko Schrédinger-en ekuazioaren antzeko Kohn-Sham-en
ekuazio nagusia lortzen da, elektroi bakarraren orbitalak ekuazioaren autofuntzioak

{¢;} izanik,
[‘%VQ + Veff<r>1 6i(x) = €ii(r). (2.10)

Elektroi bakarreko soluziotik zuzenean lortzen da sistema osoaren elektroi-dentsitatea,
elektroi-orbital guztien dentsitate-probabilitateak batuz,

n(r) = Z i) (2.11)

Horrela, sistema elektroianitz baten energia osoa ondoko moduan adierazten da.

E = Z € + By — /vxc(r)n(r) dr — %/Mﬂ(f[) dr dr’ (2.12)

r—r

Adierazpen hauek Kohn-Sham ekuazioak dira, eta prozedura autobateragarri-
iteratibo batez ebazten dira, termino guztiak ezezaguna den dentsitatearen menpe-
koak direlako. Prozedura honetan hasierako dentsitate elektronikoa hartu, poten-
tzial eraginkorra kalkulatu eta Kohn-Sham ekuazioak ebazten dira. Horrekin den-
tsitate berri bat lortu eta prozedura errepikatzen da, autobateragarritasuna lortu
arte. Behin dentsitate elektroniko egokia lortuta (2.12) ekuazioak sistemaren ener-
gia ematen du. Zoritxarrez oraindik badago ezezaguna den termino bat: korrelazio-
elkarrekintzaren ekarpena, hurbilketa batekin adieraziko dena [1].

2.1.3 Korrelazio-elkarrekintza funtzionala

Kohn-Sham ekuazioen korrelazio-elkarrekintza funtzionalaren hurbilketa posible
desberdinak zehaztasunaren arabera sailkatuz, horietako eredurik sinpleena, Spin-
Dentsitate Lokalaren Hurbilketa (LSDA) da. Eredu honetan elektroi-gas uniformea-
ren partikula bakoitzaren energia erabiliz, sistema osoaren korrelazio-elkarrekintzaren
ckarpena estimatzen da [3]. Oro har LSDA-k eredurik zehatzena ez izan arren,
emaitza egokiak ematen ditu, batez ere metaletan non elektroi-dentsitatea uni-
formea den. Lan honetan Gradiente Orokorraren Hurbilketa (GGA) erabili da,
LSDA-rekiko zehaztasuna handitzen duena. Eredu honek dentsitate elektronikoa-
ren gradientearen funtzionalak erabiltzen ditu, hein batean elektroi dentsitatearen
ez-homogeneotasuna kontuan hartzeko.



2.1.4 Efektu erlatibistak

Karga elektroniko handia (Z > 36) duten elementuz osaturiko sistemetan, Schrédinger-
en ekuazioak ez ditu emaitza egokiak emango, mekanika ez-erlatibista delako teoria-
ren muga. Muga hori gainditzeko eta sistema desberdinen mekanika erlatibistaren
efektu guztiz erlatibistak aztertzeko, Schrodinger-en ekuazioaren bertsio erlatibista
den Dirac-en ekuazioa erabiltzen da,

{—i(g g) -V + <(I) _01>m}w:i%—qf. (2.13)

Adierazpen honetan o Pauli-ren matrizeak dira; eta I eta 0 2 dimentsioko matrize
unitarioa eta nulua, hurrenez hurren. Efektu hauek elektroien espina eta higidura
orbitalaren arteko elkarrekintzaren ondorioz gauzatzen dira eta sistemaren maila
elektronikoetan eragina izaten dute [4]. Espin-orbita akoplamenduaren ondoriozko
efektu hauek banda estrukturetan erdibiketa sortu dezakete, adibidez, eta esangu-
ratsuak dira karga elektroniko handiko sistemetan.

Efektu hauek kontuan izateko, badago dentsitate funtzionalaren teoriaren heda-
pen erlatibista. Horretarako Hohenberg-Kohn teoremaren orokortze erlatibista egin
behar da, non energiaren termino desberdinak elektroi-dentsitatearen funtzioan adie-
razi beharrean: korronte elektrikoaren tetrabektorearen funtzioan adierazten diren.
Korronte-tetrabektorearekin lan egiteak zehaztasuna handitzen du. Aldagai berri
hauekin Khon-Sham ekuazioak birformulatu daitezke.

Elp.dl = Tlpd) + [ vlwp(r)dr + / / ) v av
202// |r_ drdr + Erelp, J]

Energiaren adierazpen honen terminoak energia zinetikoa, kanpo potentzialaren
energia, elkarrekintza coulombiarraren energia, korronte-elkarrekintzaren energia eta
elkarrekintza-korrelazio energia adierazten dute, hurrenez hurren. Adierazpen ho-
netatik abiatuta, partikula bakarreko Dirac-en ekuazioaren soluzioa lortzen da, non
Kohn-Sham-en orbitalak lau osagaiko Dirac-en espinoreekin, ¥,;, adierazten diren.

v, — (;fz) (2.15)

Honekin (2.10) ekuazioaren adierazpen analogo bat lortu daiteke 4 X 4-ko siste-
marako, potentzial-eskalar eta potentzial-bektorial efektiboak erabiliz

me? +vepp  co- (p+ Agsr)) (0 ¢Z (2.16)
co-(p+Ayr)  —mc®+ vegs Xi Xi '

(2.14)



Elektroi bakarraren Dirac-en ekuazio honetan: m elektroiaren masa, ¢ argiaren
abiadura, p = —iV momentu linealaren eragilea eta o = (o0,,0,,0,) Pauli-ren
espin matrizeen bektorea dira. Era berean potentzial efektibo eskalar eta bektoriala,
ondoko moduan definitzen dira. [5]

Ve (r) = (r) +/ |rp(_'9)s| ds + 5?;'3(1«) (2.17)
Acpy(r) = —é/ ,rj(_S)S‘ ds + 6%6(1') (2.18)

Xehetasun hauek kontuan hartuta Kohn-Sham ekuazioak ebazten dira, proze-
dura ez-erlatibistan egiten den moduan. Lan honetan kalkulu guztiz erlatibistak
eta eskalar-erlatibistak burutuko dira, espin-orbitaren akoplamenduak duen eragina
behatuz. Eragin horrek banda estrukturan argi ikus daiteke endekaturiko egoeren
erdibiketa eragiten duelako, espin-egoeraren arabera.

2.2 Egitura elektronikoaren kalkulua

Materialen egitura elektronikoaren kalkulua egiteko bi metodo nagusi bereizten
dira, uhin-lauetan oinarritutako metodoak eta lan honetan erabili den egoera ato-
miko lokalizatuetan oinarritutako metodoak.

2.2.1 Egoera atomiko lokalizatuetan oinarritutako metodoak

Elektroi bakarra potentzial periodiko batean dagoela kontsideratzen bada, Bloch-
en teorema erabili daiteke. Sistema batean eragiten duen potentziala batek v(r +
R) = v(r) berdintza betetzen duenean, non R Bravais-en sarearen edozein bektore
den, potentzial periodikoa dela esaten da. Teoremaren arabera sisteman eragiten
duen potentziala periodikoa denean, elektroi bakarraren hamiltondarraren autoe-
goerek hurrengo erlazioa betetzen dute,

Guic(r + R) = " T (1), (2.19)

Lan honetan dentsitate funtzionalaren teorian oinarritutako eta egoera atomiko
lokalizatuak erabiltzen dituen José M. Soler eta lankideen Spanish Initiative for Elec-
tronic Simulations with Thousands of Atoms kodea erabili da, SIESTA deritzona.
Kode hau sistema handien (N atomoko sistemak) ezaugarri desberdinen kalkulua
egiteko helburuarekin sortu zen, eta efizientzia handiarekin jaso eta prozesatu di-
tzake sistema konplexu desberdinak [6]. Izan ere kalkuluen kostu konputazionala
linealki hazten da sistemaren tamaina handitzean. SIESTA kodeak elektroiak bi
multzotan banatzen ditu, nukleo- eta balentzia-elektroiak, eta azken hauentzako
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Khon-Sham ekuazioak ebazten ditu. Horretarako partikula bakarraren problemaren
autobektoreak orbital atomikoen terminoetan garatzen ditu |7]

Sa(r) = fi(x). (2.20)

(2

Autobektoreak adierazten dituzten f%(r) funtzioak orbital atomikoak dira eta
zatl erradial batez eta harmoniko esferiko batez daude osatuak

f(r) = Ru(r)Y," (7). (2.21)

Autobektoreak modu horretan adierazteko, kalkuluak kontsideratu behar dituen
orbital atomikoen kopurua, hots, oinarri lokalizatua zehaztea oso garrantzitsua da.
SIESTA kodeak baditu oinarri multzoa zehazteko defektuzko aukerak, non erabilita-
ko funtzio erradialen kopuruaren eta momentu angeluar orbitalaren arteko erlazioa
zehaztu behar den (SZ, DZ, TZ...), baita polarizazio-orbitalak kontuan hartuko diren
ere (DZ edo DZP). SIESTA-ren defektuzko oinarri multzoa DZP da, non bi funtzio
erradial erabiltzen diren, balentzia-orbital bakoitzeko, eta polarizazio-orbitalak kon-
tsideratzen diren. Printzipioz oinarri multzoa handituz zehaztasuna irabazten da,
hala ere, SIESTA-k emaitza onak eman ditu DZP oinarri multzoarekin lan hone-
tan egindako kalkuluetan. Azkenik (2.18) ekuazioan agertzen diren ¢} koefizienteak
diagonalizatze-prozesu batez lortzen dira [8].

2.2.2 Pseudopotentzialak

Lan honetan dentsitate funtzionalaren teoriarekin egindako potentzial harmoni-
koaren hurbilketaz gain, pseudopotentzialak erabili dira kalkuluak errazteko. Sis-
tema bat osatzen duten elektroi guztiek ez dute eragin berdina sistemaren ezauga-
rriengan, eta kalkuluak erraztu daitezke elektroi horiek eta atomoen nukleoak pseu-
donukleo bat bezala kontsideratzen badira. Hurbilketa honi nukleo efektiboaren
potentzialaren hurbilketa deritzo, eta pseudopotentzialak erabiliz egiten da. Pseu-
dopotentzialetan aipatutako pseudonukleoa finkotzat hartu, eta oinarrizko egoeraren
uhin-funtzioa pseudouhin batekin ordezkatzen da. Pseudouhin honek nukleoaren ba-
rruko uhin-funtzioa funtzio leun batekin ordezkatzen du, nukleotik kanpo oinarrizko
egoeraren uhin-funtzio berdina izanik. Bi pseudopotentzial mota nagusi bereizten
dira, norm-conserving pseudopotentzialak (NCPP) eta pseudopotentzial ultraleunak
(USPP). Lehenengoek erabiltzen dituzten pseudouhin-funtzioen norma, all-electron
kalkuluetan erabiltzen den balentzia uhin-funtzioarekin bat dator. Baldintza horre-
kin pseudopotentzialak sortzean kargaren kontserbazioa hartzen da kontuan zuze-
nean. USPP-ak, berriz, ahalik eta pseudopotentzial leunagoak izatea dute helburu,
uhin-funtzio elektronikoaren adierazpena konputazionalki eraginkorragoak izateko

[3]-

Egindako lanean bi motatako norm-conserving Pseudopotentzialak erabili di-
ra: eskalar-erlatibistak (NCSR) eta guztiz erlatibistak (NCFR) deitutakoak, espin-
orbitaren akoplamenduaren efektuak kontuan hartzen dituztenak. Era berean, 2.1.3
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atalean aipatu den moduan, lan honetan Gradiente Orokorraren Hurbilketarekin
(GGA) egin da lan, eta elkarrekintza-korrelazio funtzionala pseudopotentzialak sor-
tzean zehaztu beharreko elementua da ere. Garrantzitsua da lanean zehar pseudopo-
tentzialetarako aukeratutako elkarrekintza-korrelazio funtzional hurbilketa berdina
kalkulu guztietarako mantentzea [9]. SIESTA kodeak egoera atomiko lokalizatue-
kin batera, norm-conserving pseudopotentzialak erabiltzen ditu sistemaren nukleo-
elektroiak adierazteko.

Pseudopotentzialak sortzeko metodoa: ATOM kodea

Lan honetan Sverre Froyen eta lankideen ATOM kodea erabili da pseudopoten-
tzialak sortzeko. Pseudopotentzialak sortzeko konfigurazio elektronikoa aztertu eta
elektroiak, nukleo- eta balentzia-elektroien azpimultzoan sailkatu behar dira. On-
doren balentzia-elektroientzako Schrodinger-en ekuazioa ebatzi eta potentzial erra-
dialaren lehenengo hurbilketa sortzen du

V) = V)L = Fr/rep)] + euf (r/rer). (2.22)

(2.20) formularen f(r/r.;) funtzioari ebakidura-funtzioa deritzo. Funtzio honek
potentziala ordezkatzen du aukeratutako ebakidura erradioa baino txikiagoa duen
eremuan (f(r'/r.r) — 1, " — 0 denean eta f(r/r.x) — 0, r > r.; denean).
Adierazpenean agertzen den ¢, faktoreak Vk(l)(r) potentzialaren, nodorik gabeko,
oinarrizko egoeraren autobalioa eta orbitalaren oinarrizko autobalioa bat etortzea
du helburu. Ebakidura funtzioa ezezaguna izan arren, r.; ebakidura-erradioaren
menpekoa da. Beraz orbital bakoitzaren ebakidura-erradio egokia aukeratzeak,
pseudopotentzialaren baliagarritasunean eragina izango du. Behin pseudopotentzia-
la eta pseudoorbitala zehaztu direla, Vk(l)(r) eta W,gl)(r) hurrenez hurren, norma-
ren kontserbazio-baldintza inposatzen da. Horretarako =, normalizazio konstanteaz
gain, termino bat gehitzen zaio orbitalaren adierazpenari

W) =3 [W (1) + degn(r)|. (2.23)

Adierazpen horretan gy (r) funtzioak ere f(r'/r.x) — 0 baldintza bete behar du
r" > r.p denean, eta nukleora gerturatzean azkar deuseztatu. Bestalde 0, gaia,

W,EQ)(T) orbitalean normalizazio-baldintza inposatzetik lortzen den ekuazio koadra-
tikoaren soluziorik txikiena izango da. f(x) eta gi(r) funtzioetarako adierazpen
desberdinak eman daitezke, baina ondokoak emaitza onak sortu dituzte atomo des-
berdinekin egindako saiakeretan.

f(z) = exp(—2°?) (2.24)
cta,
gr(r) = rl+1f(r/rc7k) (2.25)
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Ondoren W,EQ)(T) pseudoorbitala sortzen duen Vk@)(r) pseudopotentziala kal-
kulatzen da Schrodinger-en ekuazio erradiala alderantzikatuz, eta Hartree-ren eta
elkarrekintza-korrelazio funtzionalaren terminoak kentzen dira lortutako Vk@) (r) adie-
razpenetik, [ zenbaki kuantikoaren menpeko pseudopotentziala lortuz

Vi = V2 (r) = Vig(x,n") = Vie(r, 7). (2.26)

(2.24) adierazpenaren n* gaia, pseudoorbitalari dagokion pseudokarga-dentsitatea
da. Azkenik, pseudopotentzial totala kalkulatzen da [-rekiko batezbesteko V" eta
V;59¢ potentzialak kalkulatuz.

on 1
Vi (r) = A1 (WVitijo + (L+ 1)Viga o) (2.27)
2
Vol (r) = Y] [Vieryz — Vi (2.28)

Hau da, pseudopotentzial totalaren adierazpena:

V(r) =Y B[V (r) + V% (r)L- S|P, (2.29)

Adierazpen honen espin-orbita akoplamenduaren terminoa, zenbait atomoen ka-
suan arbuiagarria izan daiteke. Lan honetan elkarrekintza horren eragina behatu
da, kasu biak aztertuz [10].

2.3 Egoera bibrazionalen kalkulua

Materialen ezaugarri bibrazionalak aztertzeko bi estrategia desberdin erabili dai-
tezke, alde batetik, erantzun linealeko metodoak; eta bestetik, metodo zuzenak de-
ritzonak.

2.3.1 Dentsitate funtzionalaren perturbazio teoria

Erantzun linealeko metodoek, dentsitate elektronikoaren aldaketa posizioaren
funtzioan erabiltzen dute indar-konstante interatomikoen matrizea hurbiltzeko. Me-
todo hauen formulazio modernoa, dentsitate funtzionalaren perturbazio teoria dei-
tutakoa da [11]. Dentsitate funtzionalaren perturbazio teorian, posizio atomikoen
aldaketak perturbaziotzat hartu eta Hellmann-Feynman-en teorema erabiltzen da
oinarrizko energiaren lehenengo eta bigarren deribatuak kalkulatzeko:
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OE [ OVa(r)

oR, IR ngr(r) dr (2.30)

0*E 0?Vr(r) Ong(r) OVgr(r)
= 2.31
JROR, ) omor, ™E) At / oR, om, (2:31)

dne(r) — Ap(r) terminoari elektroi-dentsitate

Bigarren deribatuan agertzen den =%
erantzuna deritzo, eta Kohn-Sham ekuazioak uhin-funtzioaren, dentsitatearen eta
potentzialaren bariazioekiko linearizatuz ebaluatzen da, ondoko adierazpenak era-

biliz.

An(r) =2Re Y 7 (r)Av,(r) (2.32)
(Hscr =€) [Aty) = —(AVerp — Aey) |1hn) (2.33)
AVes(r) = Av(r) + ﬁnf(l:’i dr’ + [dvg;rgn) i )An(r) (2.34)

Adierazpen hauetan diferentzial-finituaren eragilea AA = 3", %LRI;'ARI eta poten-

tzial eraginkorraren lehen ordenako zuzenketa Ae,, = (¢,,| AV, [¢),,) dira, eta ekua-
zio hauek Kohn-Sham-en ekuazioen analogoak dira, perturbatutako sistemarako.
Hgscr Kohn-Sham-en elektroi bakarreko hamiltondarra da [11]. |A,) adierazteko
lehen ordenako perturbazio teoria erabiltzen da,

1

€n — €Em

|An) = [m)

m#n

(@m| AVery(r) [1hn) - (2.35)

Adierazpen hauetaz baliatuz (2.33) Kohn-Sham-en ekuazioak prozesu iteratibo-
autobateragarri batez ebazten dira. Behin dentsitate elektronikoaren erantzuna
lortu dela, indar konstanteak kalkulatu daitezke (2.38) formula erabiliz. Sistema
batean, perturbazio guztientzako, elektroi-dentsitate erantzuna izanik matrize di-
namikoa kalkulatu daiteke, bertatik oszilazio maiztasunak lortzeko. Hala ere, lan
honetan ez da metodo honetan sakonduko. Quantum Espresso deitutako kodeak,
adibidez, metodo hau erabiltzen du dinamika bibrazionalaren kalkuluak burutzeko.
Lan honen lehenengo urratsetan metodo honekin lan egin zen, baina aztertutako
sistemarekin lan egiteko beste metodora pasatzea erabaki zen, desplazamendu fini-
tuaren efektua zuzeneko metodoekin aztertzeko.

2.3.2 Metodo zuzenak: supergelaxkaren metodoa

Lan honetan supergelaxkaren metodoa erabili da. Metodo honek sistema pertur-
batiboki aztertu beharrean, supergelaxka handia sortzen du eta, atomoen posizioak
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modulatuz, indar atomikoak zuzenean kalkulatzen ditu. Metodo hau Atsushi Togo
eta Isao Tanaka zientzialarien Phonopy [12] kodearen bidez aplikatuko da. Pho-
nopy kodeak sistemak irakurri, supergelaxka sortu eta atomo bat desplazatzen du
besteengan duen eragina kalkulatzeko. Ondoren egitura elektronikoaren kalkuluak
egiteko kode batekin kalkulu autobateragarriak egiten dira eta, azkenik, Phonopy-k
indar atomikoak irakurri eta oszilazio-maiztasunak kalkulatzen ditu. Supergelax-
ka erabiltzaileak definitu beharreko parametroa da eta dimentsioak kontu handiz
aukeratu behar dira. Supergelaxka handia definitzea garrantzitsua da, desplaza-
turiko atomoen arteko elkarrekintza esanguratsua ez izateko. Era berean, kodeak
sistemaren simetria aztertzen du desplazatu behar diren aukeratzeko. Lan honetan
SIESTA eta Phonopy kodeak elkarrekin erabili dira sistemaren egoera bibrazionala
kalkulatzeko.

Erlaxatutako kristal baten supercell izeneko supergelaxka bat hartuz, atomoek
oreka-posizioen inguruan oszilatzen dutela kontsideratzen da u(l, k) desplazamen-
duarekin, non [ eta k gelaxka-unitatearen eta atomo bakoitzaren indizeak diren.
Definizio hori kontuan izanik desplazatutako atomoek eragindako energia potentzia-
la desplazamendu atomikoen terminoetan garatu daiteke,

V= ¢0+ZZ¢ (Ik)ua (1K) + ZZ@W (U, UK Yuo (L Yug (k')

ll’kk’ af (2.36)

Z > Qe (1, UK 1K Yua (1 )us (UK Yus (I"K") +

TUWUEK' K oy

a, 3,7, ... indize kartesiarrak izanik. Hurbilketa harmonikoa erabiliz, ®, eta 1.
ordenako gaiak konstanteak eta sistemaren erlaxazioaren menpekoak dira, eta 3. edo
ordena handiagoko gaiak arbuiatzen dira. Dinamikaren analisian termino konstan-
teak ez direnez kontsideratzen, sistemaren hamiltondar harmonikoaren adierazpena
lortzen da

1
H=T+- Do (U, UK Yt (U s (). 2.37
+2l%/azﬂ s(lk, UK Jua (Ik)ug(I'K') (2.37)

Adierazpen honetan agertzen den ®,5(lk,l'k’) gaia indar konstanteen matrizea
deitutakoa da

920 OF (')
/ —— . 2.
sl UF) = G o)~ dua (R) (2.38)

Higidura harmonikoaren problema ebaztea da, beraz, eman beharreko hurrengo
urratsa

Myiiq =Y ®agita. (2.39)
U'k'B
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Ekuazio hau ebazteko u,(R,q) = Ry.e'®e~™! motako soluzioak erabiliz, non
R gelaxkaren posizioa adierazten duen eta q elkarrekiko espazioaren bektorea den,
matrize dinamikoaren adierazpena lortzen da

ZDZg’( Jeqs = Way qj€aj> (2.40)
B/
non
.50k, I'K") Siale('K
Do ( Z 5( iq[r(I'k") —r(0k)] (2.41)

A

Matrize dinamikoa diagonalizatuz fonoi-egoerak definituko dira, polarizazio bek-
toreak eta fonoien oszilazio-maiztasunak emanez. Teoria guzti hau oinarritzat har-
tzen du Phonopy kodeak, erabiltzaileak definitu beharreko eremu baten barruan
elkarrekintzak aztertzeko, indar konstanteak diferentzia finituak erabiliz kalkulatuz
[12]

Oop(lk, UK ~ E il (l;;)) (2.42)
(a) Q. ’ ® (b) [ o
- ° @
¢ o ° °
Q o o o o
Q. C ) o. L ®
°

¢ o o ¢
o ¢ o ® o o o o

1. Irudia: (a) Erlaxatutako material batean atomo bat desplazatzean agertzen
diren indarren irudi eskematikoa. (b) Bi-dimentsioko material baten 2x2
supercell-a eta atomoen arteko elkarrekintzaren irudi eskematikoak.

Phonopy kodearen lan-fluxua

Phonopy kodeak sistemak sistemak irakurri eta atomoak desplazatzen ditu, au-
rreko teorian oinarrituta fonoien dispertsio diagramak sortzeko. Horretarako krista-
laren simetriak aztertzen ditu erabiltzaileak definitutako supergelaxkan eta horren
arabera, desplazamendu kopuru minimoa kalkulatzen du. Behin behar izango dituen
desplazamenduak kalkulatu dituela, egitura elektronikoak egiteko desplazamenduen
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datuak sortzen ditu. Ondoren desplazatutako atomoak dituzten sistemen indar ato-
mikoak eta energiak kalkulatu behar dira. Azkenik desplazamendu desberdinekin
lortutako indar atomikoak jaso, eta indar konstanteak kalkulatzen ditu diferentzia

finituak erabiliz. Behin indar konstanteak kalkulatu dituela, fonoien dispertsio dia-
gramak sortu daitezke.

17



3. KAPITULUA

Sistema bidimentsionalen egitura elektroniko eta
ezaugarri bibrazionalen kalkulua

3.1 Pseudopotentzialen sorrera

Lan honetan ATOM kodea erabili da kontsideratutako elementuen pseudopoten-
tzialak sortzeko: molibdenoa eta selenioa. Horretarako elementu bakoitzaren konfi-
gurazio elektronikoak aztertu behar dira, eta elektroi guztiak nukleo- eta balentzia-
elektroietan sailkatu. Molibdenoaren kasuan, 15%22s5%2p83s23p53d'94524p54d°5s! kon-
figurazioa izanik, 3 balentzia-orbital hartuko dira, 4d’, 5s! eta 5p°. Printzipioz, 4p°
ere har daiteke, baina aztertuko den sistemarako 6 balentzia-elektroi erabiliz emaitza
egokiak lortzen dira. Era berean selenioaren konfigurazioa 1522s22p%3s23p53d'%4s24p*
izanik, 3 balentzia-orbital hartuko dira ere. Kasu honetan balentzia-orbitalak 4s2,
4p* eta 4d° izango dira, ez delako elektroi gehiagoko sistema ebatzi behar.

3.1.1 ATOM kodearen input fitxategia

Behin erabiliko den konfigurazio-elektronikoa aukeratu dela, ATOM kodearen
input fitxategiak sortu dira. 2. irudia lerroz lerro aztertuz, 1. lerroan pseudopo-
tential generation kalkulua egingo dela zehazten da. Bigarrenean pseudopotentziala
sortzeko egin beharreko kalkuluei buruzko xehetasunak ematen dira, eta hiruga-
rrenean espezie atomikoa zehaztu, elkarrekintza-korrelazio funtzional mota adierazi
eta pseudopotentzial erlatibista sortuko den ala ez adierazten da. Laugarren lerroan
elektroi-mota bakoitzeko kopurua zehazten da eta hurrengo lerroetan, balentzia or-
bitalak zehaztu eta haien elektroi kopurua zehazten da. Azkeneko lerroan orbital
bakoitzaren ebakidura-erradioa zehazten da, Bohr-etan.
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(1) — P8

(2) — tm2 2.60
(3) — n=Mo c=pbr
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 — g 3
5) — 5 0 1.00 0.00
6 — 5 1 0.00 0.00
7 — 4 2 5.00 0.00
(8) 2.80 3.50 1.70 0.0 0.0 0.0

2. Irudia: ATOM kodearen input fitxategia, molibdenoaren kasurako.
3.1.2 Pseudopotentzialen sortze-prozesua

Ebakidura-erradio egokia aukeratzean datza pseudopotentzial on bat sortzearen
funtsa eta, adibide modura, ebakidura-erradio desegoki bat aukeratzean lortzen den
pseudouhin-funtzioa aztertuko da. Molibdenoaren 5s' balentzia-orbitalerako r. =
2.00 Bohr-eko erradioa aukeratu da eta 3. irudian adierazita dauden all-electron
uhin-funtzioa eta pseudouhin-funtzioa lortu dira.

0.6 T T T
05|
04|
0.3}
0.2 | -

w(r)

01 W \\ / -
02F N\ / .
0.3 — 1 1 1 ! 1
0 05 1 15 2 25 3 35 4
r (Bohr)

3. Irudia: Molibdenoaren 5s' balentzia-orbitalaren r, = 2.00 Bohr-eko ebakidura
erradioarekin lortutako all-electron uhin-funtzioa eta pseudouhin-funtzioa.

[rudi honetan ikus daiteke nola aukeratutako ebakidura-erradiotik aurrera bi fun-
tzioak berdinak diren. Kontua da erradio hori baino txikiagoko eremuan, pseudouhin-
funtzioa ez dela behar bezain leuna. Ondorioz, sortutako pseudopotentziala ez da
egokia. Hala ere, pseudouhin-funtzioaren forma dela eta, irudiak agerian uzten du
erradio handiago baten beharra. 3. irudiarekin egindako behaketa orbital bakoitzeko
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egin behar da, ebakidura-erradio egokia aukeratzeko. Irizpide hauek kontuan izanik
molibdenoaren 4d°, 5s' eta 5p° balentzia-orbitalentzako; r.o = 1.7 Bohr, r.o = 2.8
Bohr eta r.; = 3.5 Bohr-eko ebakidura-erradioak aukeratu dira. 4. irudian ikus dai-
teke balio horiekin lortzen diren orbital bakoitzeko pseudouhin-funtzioak. Irudian
agertzen den 5s' balentzia-orbitalaren grafikoa aurrekoarekin alderatuz, argi dago
balio berri horrekin pseudouhin-funtzioa askoz leunagoa dela.

T T T T T 0.6 T T T T T T
~. AE wfn 1=2 —— AEAWIN =0
~PS ufn 1=2 —— | 05 - S win 1=0 ——
N 0.4 4 E
. - 0.3 // -

“ ] 02 / -

o1k [\ -

w(r)

01 / -
0.2 .

0 05 1 15 2 25 3 35 4 0 05 1 15 2 25 3 35 4
r (Bohr) r (Bohr)

0'5 T T T T T T T
AE wfn 1=1 —— |
0.4 + PS wfn lf_j,—"'— 4

0 05 1 15 2 25 3 35 4
r (Bohr)

4. Trudia: Molibdenoaren 4d°, 5s' eta 5p° balentzia-orbitalen all-electron
uhin-funtzioak eta pseudouhin-funtzioak.

Selenioaren kasuan, aldiz: .o = 1.8 Bohr, r.; = 1.8 Bohr eta r.o = 4.0 Bohr-
eko ebakidura-erradioak aukeratu dira. Kasu honetan aipatzekoa da 4d balentzia-
orbitalaren pseudouhin-funtzioa lortzeko erabili den ebakidura-erradioa nahiko han-
dia dela. Hala ere honek ez du eragin handirik izango, beste orbitalen ebakidura-
erradioak handiegiak ez direlako eta, batez ere, orbital horrek elektroirik ez duela-
ko. Printzipioz egindako grafikoen azterketak pseudopotentzial egokiak sortu direla
adierazten du. Hala ere, pseudopotentzialen baliagarritasuna aztertu da banda es-
trukturen kalkuluak eginez.
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5. Irudia: Selenioaren 4s%, 4p* eta 4d° balentzia-orbitalen all-electron
uhin-funtzioak eta pseudouhin-funtzioak.

3.1.3 Pseudopotentzialekin egindako frogak

Sortutako pseudopotentzialak egokiak direla egiaztatzeko eta sistema konple-
xuagoak aztertu aurretik, molibdeno eta selenio kubikoak aztertu dira bakoitza bere
aldetik. Molibdeno pseudopotentziala aztertzeko, bolumeneko gorputzean zentratu-
riko estruktura kubikoa aztertu da. BBC-molibdenoaren banda estruktura kalkulatu
da eta elkarrekiko espazioko I'-H-N-I'-P ibilbidean irudikatu da. Era berean, sele-
nioaren pseudopotentziala aztertzeko selenio-sare kubiko sinplea (SC) aztertu da.
Kasu honetan, banda-estruktura irudikatzeko I'-X-M-I" elkarrekiko espazioko ibilbi-
dea aukeratu da.

6. irudiko banda-estrukturak pseudopotentzial eskalar-erlatibistak erabiliz lortu
dira eta literaturarekin [13|[14] konparatzean, argi dago lortutako emaitzak bate-
ragarriak direla eta, ondorioz: sortutako pseudopotentzialak egokiak direla. Esan
bezala pseudopotentzial eskalar-erlatibistak eta guztiz erlatibistak sortu dira, eta
biekin lortu dira banda-egitura zuzenak molibdeno zein selenio sistemetarako. Sor-
tutako pseudopotentzialekin horrelako frogak egitea oso garrantzitsua da, kalkulu
konplexuagoak egin baino lehen.
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6. Irudia: (a) Bolumeneko molibdeno materialaren banda estruktura, BCC
estrukturarekin. (b) Bolumeneko selenio materialaren banda estruktura, SC
estrukturarekin.

3.2 MoSes-aren egitura elektronikoaren kalkulua

3.2.1 Dikalogenuro trantsizio metalak

Bi dimentsioko materialak atomo-geruza bakarrez osaturiko material kristali-
noak dira. Grafenoa aurkitu zenetik material hauen inguruko ikerkuntza-esparrua
izugarrizko hazkundea jasan du. Material horien adibide bat Dikalogenuro Tran-
tsizio Metalak (TMDC) dira, elektronikarako oso esanguratsuak diren MX, motako
erdieroale meheak. Erdieroale hauek propietate elektriko eta optiko izugarriak des-
berdinak dituzte [15], segun eta materiala bloke bat edo gainazal bidimentsionala
den. Izan ere, dikalogenuro bidimentsionalak zenbait aplikazio elektronikorako oso
aproposak dira. 2D-ko materialak erabiltzearen abantaila nagusiak materialaren
kontsumo murriztua eta izaera fisikoa aldatu gabe duten malgutasuna izanik, beste
zenbait propietate fisikoak ulertzea eta material beraren produkzioa optimizatzea
erronka handiak dira oraindik ere [15].

Dikalogenuro trantsizio metaletan erlatibitatearen efektuak oso nabariak dira,
espin-orbita elkarrekintza (SOC) moduan azaltzen direnak. Espin-orbita akopla-
menduak banden erdibiketa eragiten du, espazio-inbertsio simetriarik gabeko mate-
rialetan [16]. Lan honetan dikalogenuroen materialen familiaren kide baten inguruan
egin da lan: molibdeno diseleniuroa, MoSes.
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MoSe; monogeruza

MoSes-a geruzaren atomoen arteko lotura sendoa duen, eta xaflen arteko elka-
rrekintza ahula duen materiala da, bi dimentsioko xaflak sortzea errazten duena.
MoSes-a beste hiru materialekin batera aztertzen da askotan; WSe,, MoSs eta WS,.
Material hauek egitura berdinak dituzte, haien arteko desberdintasun nagusiena ge-
ruzen arteko distantzia izanik. Material hauek simetria hexagonala dute, eta atomo
metalikoek koordinazio trigonal prismatikoa dute. Materialaren ezaugarri elektro-
nikoei dagokionez, MoSe, blokeak banda-zabalera zeiharra du, baina horren geruza
bakarra hartzean bandgap-a zuzena bihurtzen da. Banda-zabaleraren aldaketa ho-
rrek materialaren ezaugarri optikoetan du eragina, eta ondorioz: 2D-ko MoSes-a
blokea baino aukera egokiagoa da zenbait aplikazio elektronikoetarako. [15]

3.2.2 MoSes-aren egitura elektronikoaren kalkulua

Azaldutako kontzeptu teorikoetan oinarriturik, bi dimentsioko MoSe, trantsizio
metala dikalogenuroaren ikerketa burutu da.

Kristalaren estrukturaren optimizazioa SIESTA kodea erabiliz

Molibdeno diseleniuroaren hasierako egitura datu teorikoetatik [17] hartu da eta;
lehenengo eta behin, SIESTA kodearen sarrera fitxategiaren aldagai desberdinak
aztertu dira. Hasierako sare-parametroa a = 3.327 A izan da eta gainazalen arteko
distantzia ¢ = 17.726 A-etan finkatu da, geruzen arteko elkarrekintza coulombiarra
ekiditeko nahikoa dena.

Sistemaren banda estruktura kalkulatu baino lehen, kodeak kalkuluak burutzeko
erabiltzen dituen bi parametroen balio optimoak bilatu dira. Optimizatu beharreko
lehenengo parametroa, dentsitate-elektronikoa adierazteko erabiltzen den sarearekin
dago erlazionatuta. SIESTA kodeak espazio-errealean adierazten du dentsitatea,
espazioa diskretizatzeko sare bat erabiliz. Sare-puntuen arteko interbaloen luzerak
(Az), sare horrekin adieraz daitekeen uhin-funtzioaren energia maximoarekin dago
erlazionatua

1 =
Ecutoff - é(A_)2 (31)

T

Sarrera fitxategian E.., s aldagaia zehaztu behar da eta ahalik eta energia han-
diagoa hartuz, orduan eta sare-puntu gehiago izango ditu sareak eta printzipioz,
zehaztasun handiagoa izango du kalkuluak. Parametro honen balio optimoa aurki-
tzeko kalkuluak energia maximoaren balio desberdinetarako burutu dira, 100 Ry-eko
tartetan kalkuluak eginez. Kalkulua burutzean sistema finalaren energia osoaren ba-
lioa aztertu da, Ecuofp-a handitzeak duen eragina behatzeko. Sistemaren energia
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osoa egonkortzean, balio optimoa aurkitu dela kontsidera daiteke. Behin lehenengo
parametroa zehaztu dela, ebakidura-energiaren balioa finkatu eta SIESTA kodea-
ren bigarrren parametro garrantzitsua optimizatu da. Bigarren parametro honek
elkarrekiko-espazioko sare bat da, eta Brillouin-en zonaldea adierazteko erabiltzen
du SIESTA kodeak. Kasu honetan erabiltzaileak zuzenean zehazten du, n; X ng X ns
moduan, sareak izango duen tamaina. Lan honetan sistema bidimentsional bat az-
tertu denez, ng = 1 balioa aukeratu da kalkulu guztietarako eta n; = ns-ren balioak
[1,20] tartean hartu dira, berriz ere energia osoa egonkortu arte.
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7. Irudia: Sistemaren energia osoa Ecytoff €ta ny = ny parametroen balio
desberdien funtzioan.
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Lortutako grafikoak aztertuz, 500 Ry-eko cutoff energetikoa eta elkarrekiko-
espazioko 10 X 10 X 1 sarea hartu dira, gainerako parametroak defektuzko balioekin
utziz. 7. irudiari begira badirudi elkarrekiko espazioko 5 X 5 X 1 sarea aukeratu
daitekeela, hala ere puntu gehiago hartzea erabaki da kalkuluek zehaztasuna irabaz-
teko. Behin sistemaren azterketarako parametro optimoak aurkitu direla, molibdeno
diseleniuroaren ezaugarriak aztertzea izan da hurrengo urratsa.

Sistema baten egitura elektronikoa aztertzeko, ezinbestekoa da atomoek jasan-
dako indarrak ahalik eta gehien txikitzea, honi sistemaren erlaxazioa deritzo. Erla-
xazioa SIESTA kodearekin burutzeko, badira zehaztu beharreko parametro berriak.
Alde batetik atomoek jasan dezaketen indar maximoa aukeratu behar da, lan ho-
netan emaitza egokiak lortu dira indar maximoa 0.0010 eV /Ang-etan finkatuz. Era
berean, esplizituki zehaztu da sistemaren input fitxategian posizio-atomikoen erla-
xazioa egingo dela soilik. Aipatzekoa modukoa da sarrera fitxategian elkarrekintza-
korrelazio funtzionala hurbiltzeko erabiliko den eredua zehaztu behar dela. Pseu-
dopotentzialak sortzean aukeratutako hurbilketa eta eredu berdinak aukeratu dira,
gradiente orokorraren hurbilketaren (GGA) Perdew, Burke eta Ernzerhof-en (PBE)
[18] metodoa. Parametro hauekin programa exekutatu ondoren, erlaxaturiko sis-
temaren egitura aztertu egin da. Horretarako, erlaxaturiko sistemaren egituraren
fitxategia SIESTA paketearen parte den xv2xsf deitutako programarekin irakurri,
eta XCrySDen [19] programarekin irekitzeko fitxategi berria sortu da.

8. Irudia: MoSey-aren gelaxka-unitatea eta bi dimentsioko sare hexagonala.

8. irudian ikusten den moduan MoSes-aren 2D-ko gainazal hexagonala eta ge-
laxka unitatea. Oinarri teorikoan aurresandako egitura izanik, emaitza egokia dela
kontsideratu da eta materialaren propietate elektronikoak kalkulatu da.

MoSes-aren banda estrukturaren kalkulua

Optimizatutako parametroekin, 9. irudian adierazitako ibilbidean zehar, ban-
da estruktura kalkulatu da espin-orbita elkarrekintzarekin eta elkarrekintzarik gabe.

25



Horretarako, simetria handiko puntuen zeharreko ibilbidea, eta puntu hauen artean
kalkulatuko den puntu-kopurua zehaztea baino ez da behar. Simetria handiko pun-
tuak eskuz zehaztu behar izateak arazoak ekar ditzake, ondoz ondokoak ez diren
simetria handiko puntuak aukeratu daitezkeelako.

9. Irudia: Banda-estruktura eta fonoien dispertsioa aztertzeko elkarrekiko
espazioan zeharreko ibilbidea.

Ibilbide honekin lortutako banda estruktura literaturarekin [15] bat dator. Gra-
fikoan argi ikus daiteke K puntuan dagoen, 1.4798 eV-eko, bandgap zuzena. Emai-

tza hau balio teorikoarekin bat dator elkarrekintza-korrelazio funtzional berdinerako
[17].

1. Taula: MoSes-aren kalkuluetan, espin-orbita akoplamendurik gabeko eta
akoplamenduarekin lortutako: sare-parametroa, gelaxka-unitatearen bolumena,
energia totala, Fermi-ren energia eta gap-aren zabalera

Pseudopotentziala — Ei (eV)  AE (eV)

NCSR -8511.173632  1.4798
NCFR -8519.520932  1.34442

Efektu erlatibista kalkuluak egiterakoan kontuan izateko, esplizituki adierazi
behar da SIESTA-ren input fitxategian. Kodeak Spin izeneko parametroa du, zei-
narekin espin-orbita akoplamendua kontsideratzeko aukeratzen den. Aldagai berri
honekin sistemaren erlaxazioa egin da berriz ere, atomoek jasandako indar maximo
berdina erabiliz, eta sistemaren banda estruktura kalkulatu da.

1. taulan ikus daiteke efektu erlatibistek sistemaren energia totalean eta Fermi-
ren energian duten eragina. Espin-orbita akoplamenduarekin energia total baxuagoa
lortzeaz gain, bandgap zuzena txikiagoa lortzen da. Honek zentzua du molibdeno
diseleniuroak espin-orbita akoplamendu nabargarria duelako, eta erdieroale ona de-
lako. 11. irudian argi ikusten dira banda bikoiztuak, batez ere K puntuaren in-
guruan non banden arteko 1.34442 eV-eko hutsune energetikoa dagoen. Lortutako
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10. Irudia: MoSes-aren banda estruktura aukeratutako simetria handiko ibilbidean
eta balentzia eta kondukzio banden arteko gap-a

emaitzak itxura ona izanik, literaturarekin [20] alderatu da, emaitza egokia dela
ondorioztatuz.

Behin sistemaren egitura eta banda estruktura egokiak lortu direla, MoSes-aren
fonoien dispertsio diagramak kalkulatu daitezke.

3.3 MoSes-aren egoera bibrazionalen kalkulua

Molibdeno diseleniuroaren dinamika bibrazionala aztertzeko, Phonopy kodea-
ren lan fluxua jarraitu da. Kodeak MoSe,-aren sistema aurreko atalean erabilitako
SIESTA-ren sarrera fitxategitik irakurri du, kalkuluak burutzeko kontsideratuko den
supergelaxkaren dimentsioekin batera, eta kristalaren simetria aztertuko du despla-
zatu beharreko atomoak aurkitzeko. Kasu honetan 6 desplazamendu posible aurkitu
ditu kodeak erabilitako supergelaxka desberdin guztietarako, eta bakoitzari dago-
kion fitxategiak sortu ditu. Fitxategi hauetan supergelaxkaren ezaugarriak daude
idatzita (espezie atomikoak, supergelaxkaren dimentsioak eta atomo bakoitzaren
posizioa), SIESTA-ren input fitxategiaren formatuan. Atomoen berezko desplaza-
mendua kodearen araberakoa da, SIESTA-ren kasuan berezko desplazamenduaren
modulua 0.02 Bohr izanik. Fonoien aztertze-prozesuaren lehenengo pausoa superge-
laxkaren sistema sortzea izan arren, Phonopy-ren kalkuluen atalik garrantzitsuena
da. Supergelaxkaren dimentsioak emaitzen baliagarritasuna izugarri baldintzatzen
du, eta atomoen desplazamenduekin dago zuzenki erlazionatuta. Sistema arruntetan

27



"l.;ndk.dat" u f:z —

sk ] 134442 ev ]

e

Energia (eV)
=Y

215 .

-20 1 1 Il 1 Il Il 1

11. Irudia: MoSes-aren banda estruktura guztiz erlatibista eta balentzia eta
kondukzio banden arteko gap-a

supercell txikiekin (2 X 2 X 2 supergelaxka batekin, adibidez) kalkulu nahiko zeha-
tzak lortzen dira, simetria dela eta, Phonopy-k atomo gutxi desplazatzen dituelako
eta periodikotasun baldintzek ez dutelako desplazatutako atomoek beraiekin elka-
rrekintza sortzen. Izan ere horretan datza supergelaxka handia sortzearen abantaila,
desplazatutako atomoaren elkarrekintza esanguratsu guztiak desplazaturik gabeko
atomoekin izatea.

Hurrengo urratsa lortutako desplazaturiko sistemetarako energia eta indar ato-
mikoak kalkulatzea izan da. Horretarako kalkuluak burutzeko SIESTA kodeak behar
dituen parametro eta xehetasunak gehitu zaizkie desplazatutako sistemen fitxategiei.
Parametro hauek banda estrukturaren kalkulua burutzean erabilitako berdinak dira
gehienbat, baina badaude aldatu behar izan direnak. Elkarrekiko espazioko pun-
tuak adierazteko 40 X 40 X 1 puntuko sarea erabili da kasu honetan, kalkuluaren
zehaztasuna handituz. Parametro hauekin Phonopy-k sortutako 6 desplazamendu
desberdineko sistemen kalkuluak burutu dira. Kalkulu hauetarako aurrekoetan era-
bili diren pseudopotentzial eta korrelazio-elkarrekintza funtzional berdinak erabili
dira, eta gainerako parametroek defektuzko balioekin utzi dira.

Behin kalkulu guztiak burutu direla, SIESTA kodeak sortzen dituen fitxategi
guztien artean, Phonopy kodeak MoSe2.FA izeneko fitxategiak behar ditu. Fitxa-
tegi hauetan sistema bakoitzaren atomo guztiek jasaten dituzten indarrak daude
jasota, eta egindako kalkulu guztien .FA luzapena duten fitxategiak jasotzean, indar
konstanteak kalkulatzen ditu (2.41) ekuazioa erabiliz. Azkenik elkarrekiko espazioko
ibilbidea zehazten da eta indar konstanteen Fourier-en transformatuak kalkulatzen
ditu, matrize dinamikoa lortzeko eta fonoi egoeren maiztasunak kalkulatzeko.
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12. Trudia: 2 X 2 X 1,3 X 3 X 1 eta 4 X 4 X 1 gelaxkak erabilita, kalkulu
eskalar-erlatibista eginez lortutako fonoien dispertsio-diagramak.

Lanean espin-orbita akoplamendurik gabeko kalkuluak hiru supergelaxka desber-
dinekin egin dira, 2 X 2 X 1, 3 X 3 X 1 eta 4 X 4 X 1 dimentsiokoak. Argi dago
aztertutako MoSes-a monogeruza izanik, z ardatzaren norabidean gelaxka bakarra
kontsideratzearekin nahikoa dela. Beste bi dimentsioei dagokienez 11. irudian ikus
daiteke nola aldatzen den diagramaren itxura supergelaxka batetik bestera pasa-
tzean. Lehenengo kalkuluan, 2 X 2 X 1 supergelaxkarekin egindakoa, 12 atomoko (4
atomo molibdeno eta 8 atomo selenio) sistema aztertzen da. Izan ere, 13(a) irudian
ikus daiteke nola ibilbide-zati horrek maiztasunaren antzeko balioak ematen dituen
I' — M ibilbidean. Hala ere fonoien dispertsioa, 2 X 2 X 1 gelaxkarekin, ibilbide lu-
zeago batean aztertzean literaturarekiko desberdintasunak behatzen dira, supercell
handiago baten beharra agerian utziz [21].

3x3x1etadx4x1 gelaxkekin egindako kalkuluetan 27 eta 48 atomoko sistemak
aztertu dira, hurrenez hurren, antzeko fonoien dispertsio-diagramak lortuz. Hortaz,
esan daiteke 4 X 4 X 1 supergelaxka konbergituta dagoela. 13(b) irudian antzeman
daiteke nola bi kasu hauetan, ibilbidearen puntuz puntuko maiztasunen arteko aldea
nahiko txikia den. K — I' ibilbidean, bi gelaxken arteko alde handieneko puntuak
daude non ~ 0.2 THz-ko aldea dagoen, emaitza hauek literaturarekin bat datoz
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13. Irudia: Supergelaxka desberdinekin eta simetria handiko puntuen harteko
ibilbide desberdinekin lortutako dispertsio diagramen konparazioak.
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14. Trudia: Espin-orbita akoplamenduarekin eta akoplamendurik gabeko
kalkuluekin lortutako fonoien dispertsio-diagramak, (a) 2 X 2 X 1 eta (b) 3 X 3 X 1
supergelaxken kasuetan.

[21]. Espin-orbita akoplamendurik gabeko emaitzak literaturarekin bateragarriak
izan arren fonoien kalkulu guztiz erlatibistak burutu dira ere, akoplamendu-efektuen
eragina behatzeko asmoarekin. Kasu honetan ere, SIESTA fitxategi guztietan kal-
kuluak espin-orbita akoplamenduarekin egiteko zehaztu da. Sarrera fitxategietan
aldaketa sinple hori eginez 2 X 2 X 1 eta 3 X 3 X 1 supergelaxkekin kalkulatu dira
fonoien dispertsioak, espin-orbita akoplamendurik gabeko antzeko emaitzak lortuz.
14. irudian ikus daiteke nola maiztasuna handitu ahala, espin-orbita akoplamendua
duen kalkuluak eta akoplamendurik gabeko kalkuluak elkarren arteko aldea erakus-
ten hasten diren. Hala ere, alde hauek ez dira oso handiak ~ 0.07 THz ingurukoak
izanik puntu nabarienetan.

Phonopy eta STESTA kodeekin lortutako diagrama guztiak antzekoak izan arren,
espin-orbita akoplamendua kontuan hartzen duten kalkuluak askoz ere pisutusagoak
izan dira eta denbora luzea behar izan dute emaitzak ekoizteko, batez ere 3 X 3 X 1
supergelaxkaren kasuan.
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4. KAPITULUA

Ondorioak

Lan honetan Phonopy kodearen oinarrizko funtzioak eta eraginkortasuna aztertu
da, bi dimentsioko molibdeno diseleniuroaren adibidean. Horretarako egitura elek-
tronikoaren kalkuluak egiteko oinarrizko teoria aztertu da. Dentsitate funtzionalaren
teoriatik abiatuz, metodo eta hurbilketa desberdinak aztertuz. Lan honetan aurkez-
tutako kalkulu guztiak STESTA kodearekin egin diren arren, beste kodeak erabiltzen
ikasi da ere. Hasiera batean Quantum Espresso-rekin lan egitea zen asmoa, baina
Phonopy kodearekin batera erabiltzeko agertutako zailtasunak direla eta Quantum
Espresso bertan behera utzi zen.

SIESTA kodeari dagokionez, ikasketa prozesu luzea burutu da. Egindako lehe-
nengo adibide sinpleetatik abiatuz, oinarri lokalizatuak erabiltzen dituen kodearekin
lan egiten ikasi da. SIESTA-ren sarrera fitxategietan zehaztu beharreko parametro
desberdinak aztertu dira ere, bakoitzaren esanahia aztertuz eta sistema desberdinak
aztertzeko erabiltzen ikasiz. Izan ere parametroen optimizazioa prozesuaren atal
garrantzitsuenetarikoa dela ikasi da, balio desegoki bakar batek kalkuluengan izan
dezakeen eragina behatuz. SIESTA kodearekin batera, beste programak erabiltzen
ikasi da. Alde batetik, kalkuluetatik lortutako emaitzak bistaratzeko XCrySDeN
izeneko programa erabili da; bestetik, pseudopotentzialak sortzeko ATOM kodea
erabiltzen ikasi da.

Egoera bibrazionalen kalkuluak egiteko, metodo desberdinak aztertu dira eta
supergelaxkaren metodoarekin egin da lan. Sistema desberdinen simetriak iden-
tifikatzeko duen eraginkortasuna dela eta, Phonopy kodea tresna oso baliagarria
da kristalen dinamika bibrazionalaren kalkuluak egiteko. Aztertutako materialaren
kasuan, ez dira supergelaxka handiegiak behar literaturarekin bateragarriak diren
emaitzak lortzeko. Hortaz, esan daiteke supergelaxkaren metodoa eredu egokia de-
la gainazal bidimentsionalen bibrazio egoerak kalkulatzeko. Hala ere interesgarria
izango litzateke bestelako gainazalentzako kodearen baliagarritasuna aztertzea.

Esan bezala tresna guzti hauek molibdeno diseleniuro bidimentsionalaren ezau-

garri elektroniko eta egoera bibrazionalak aztertzeko erabili dira. Hauetan espin-
orbitaren akoplamenduaren eragina behatu da, eta erreferentziak emanez burutu-
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tako kalkuluen emaitzak literaturarekin alderatu dira. Lan honek materia konden-
tsatuaren fisikan inolako ondoriorik izango ez duen arren, nire ikasketa prozesuan
ekarpen handia izan da. Eskoletan ikusitako kontzeptuak praktikoki lantzeak eta
hauen eguneroko bizitzan duten aplikazioak ikustea, hauen ulermena sustatu du ha-
sieratik. Benetako ikerkuntzarako erabiltzen diren tresna eta metodoak erabiltzen
ikasteak, fisikari lanetan azaltzen diren zailtasun eta erronkei lehenengo aldiz aurre
egitera behartu nau, prozesuan zientzialarien lanaren garrantziaz jabetuz.
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