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RESUMEN

TITULO: PREDICCION DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE CdTe A ALTA
PRESION USANDO EL PROGRAMA “USPEX”. *

AUTOR: Carlos Andrés Reyes Jerez**

PALABRAS CLAVES: USPEX, ab inition, teoria funcional de densidad, operadores

de variacion.

DESCRIPCION: El alto costo para el estudio y creacion de nuevos materiales a nivel
experimental ha hecho que el modelado y simulacion haya adquirido una mayor
importancia en los ultimos afios. Gracias al desarrollo, optimizacién y evolucion de
paguetes computacionales aplicados al estudio de los materiales a escala atémica
utilizando la teoria funcional de densidad (DFT), se han logrado implementar nuevas
tecnologias en el disefio, sintesis, procesamiento y caracterizacion de materiales y
sistemas quimicos a escala nanométrica, superficial y en volumen. De esta forma,
en el presente trabajo se estudié el compuesto CdTe por medio del software USPEX
(predictor universal de estructuras: cristalografia evolutiva) y con la ayuda del codigo
externo VASP el cual se ejecutdé de manera remota en el cluster Guane de la UIS.
Se realizé la prediccion de estructuras cristalinas en el rango de presiones de 0-50
GPa mostrando su respectiva grafica de los valores de entalpia de formacién
resultantes contra la presion, al igual que se grafico los valores de volumen contra
presion. Finalmente, se encontré una coincidencia en los grupos espaciales con
menores entalpias de formacion 216 (F-43m), 225 (Fm-3m), 63 (Cmcm) y 11
(P21/m), respecto a la teoria encontrada, corroborando los datos experimentales y
la fiabilidad de los métodos computacionales para la prediccion de estructuras

cristalinas.

* Proyecto de investigacion.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Director: Ph.D. Andrés Giovanni Gonzalez Hernandez.
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ABSTRACT

TITLE: PREDICTION OF CRYSTAL STRUCTURES FROM CdTE TO HIGH
PRESSURE USING THE "USPEX" PROGRAM. *

AUTHOR: Carlos Andrés Reyes Jerez. **
KEYWORDS: USPEX, ab initio, density functional theory, variation operators.

DESCRIPTION: The high cost for the study and creation of new materials at an
experimental level has made modeling and simulation more important in recent
years. Thanks to the development, optimization and evolution of computational
packages applied to the study of materials at the atomic scale using functional
density theory (DFT), new technologies have been implemented in the design,
synthesis, processing and characterization of materials and chemical systems at the
nanometric, surface and volume scales. The CdTe compound was researched
through the software USPEX (Universal Predictor of Structures: Evolutionary
Crystallography) and with the help of the external VASP code which was executed
remotely in the Guane cluster of the UIS. The prediction of crystalline structures in
the pressure range of 0-50 GPa was made, showing their respective graph of
enthalpy formation values resulting against pressure, as well as plotting volume
values against pressure. Finally, a coincidence was found in the space groups with
lower enthalpies of formation 216 (F-43m), 225 (Fm-3m), 63 (Cmcm) and 11 (P21 /
m), with respect to the theory found, corroborating the experimental data and the

reliability of computational methods for the prediction of crystalline structures.

* Research project.

** Faculty Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science.

Adviser: Ph.D. Andrés Giovanni Gonzalez Hernandez.
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INTRODUCCION

Las ventajas de la simulacion sobre el campo de la investigacion son gigantescas
ya que al tratarse de procesos llevados a cabo por un computador, se logran
minimizar los altos costos que el estudio y creacion de nuevos materiales conllevan
por otra parte en las décadas de los 80’ el escritor, bidlogo y cientifico britanico Sir
John Royden Maddox, quien a su vez era editor de la reconocida revista Nature,
menciond: “uno de los continuos escandalos en las ciencias fisicas es que para
ésta, permanece imposible predecir la estructura de inclusive el méas simple solido
cristalino desde el conocimiento de su composicién” [1]. Sin embargo, gracias al
desarrollo, optimizacion y evolucion de paquetes computacionales aplicados al
estudio de los materiales a escala atomica utilizando la teoria funcional de densidad
(DTF), se ha logrado implementar nuevas tecnologias en el disefio, sintesis,
procesamiento y caracterizacion de materiales y sistemas quimicos a escala

nanometrica, superficial y en volumen [2].

El potencial computacional en aumento y la aplicacion del mismo en el area de la
ingenieria de materiales para el descubrimiento y desarrollo de nuevos materiales,
otorga una alta influencia en la mejora de la competitividad industrial y asi mismo
proporcionar facilidad en la implementacién de las necesidades que las nuevas
tecnologias proveen, impulsando los campos industriales dependientes del

crecimiento, desarrollo y evolucién de nuevos materiales [3].

Adicionalmente, la programacién y simulacion computacional se han convertido en
una herramienta vital del avance tecnolégico, debido a su capacidad para simular
condiciones ideales y extremas sin el uso de recursos reales. Esto ha permitido
alcanzar nuevos hallazgos en el campo de la investigacion de nuevos materiales y
por esto nace la curiosidad en este proyecto, de confrontar esta gran ayuda
computacional para predecir estructuras cristalinas a alta presion con datos

experimentales encontrados en la literatura.

12



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la prediccion de estructuras cristalinas de CdTe mediante el software
USPEX.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar la estructura cristalina del Telurio de Cadmio (CdTe) a alta presion

mediante el software Uspex.

e Evaluar la estabilidad mecénica de las estructuras de CdTe a alta presién

encontradas a través del software Uspex.

e Analizar las estructuras cristalinas obtenidas comparandolas con resultados

experimentales encontrados en la literatura.
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1. ANTECEDENTES

Predecir la estructura cristalina de un material es una fuente de informacion
importante a la hora de la determinacion de sus propiedades fisicas y quimicas. Hoy
dia gracias al desarrollo constante en el campo tecnolégico en la generacion de
nuevas herramientas de software se ha podido llegar a obtener buenos resultados
en la prediccidon de estructuras cristalinas estables de soélidos cristalinos a partir de

Su composicion quimica.

El grupo de semiconductores II-VI ha sido foco de investigacion en las Ultimas
décadas. Dentro de estas investigaciones el comportamiento del telurio de cadmio
a altas presiones es foco principal para el entendimiento de la influencia de ello
sobre las propiedades eléctricas y plasticas del compuesto. Se han encontrado
propiedades optoelectronicas adecuadas para la conversion fotovoltaica en el CdTe
ademas de su ancho de banda y su coeficiente de absorcidén los cuales hacen
posible la utilizacién del CdTe como pelicula delgada y una excelente opcion para

las tecnologias de elaboracién de dispositivos fotovoltaicos de bajo costo [4-5].

Por otra parte, el software USPEX por otra parte ha sido usado en la prediccion de
fases estructurales estables y ha permitido el hallazgo de nuevos materiales, entre
los que encontramos: nuevas fases de NaCl (NasCl, Na2Cl, NasClz, NaCls, NaCl),
estabilidad de 6xidos de xendn, la forma alotrépica mas densa del carbono,
estabilidad de estructura en un material de alta densidad energética (Mg(BH4)2),
por destacar los mas importantes. El éxito de los ensayos realizados para la
obtencion de las nuevas fases descubiertas, le han aportado al software USPEX,
alta fiabilidad, importancia y aceptacion en la ciencia de los materiales, siendo una

herramienta con gran potencial en el estudio de los materiales [6-8].
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2. MARCO TEORICO

2.1. TELURIO DE CADMIO

La fotovoltaica de telururo de cadmio (CdTe) describe una tecnologia fotovoltaica
(PV) que se basa en el uso de telururo de cadmio, una delgada capa
semiconductora disefiada para absorber y convertir la luz solar en electricidad. El
telururo de cadmio PV es la Unica tecnologia de pelicula delgada con menores
costos que las células solares convencionales hechas de silicio cristalino en

sistemas de varios kilovatios [9].

Ademas, el Telurio de Cadmio (CdTe) es un semiconductor de separacion directa
con una separacion de banda de aproximadamente 1,5 eV y se encuentra en forma
estructural de blenda de zinc bajo condiciones atmosféricas. A su vez bajo presion
el compuesto CdTe sufre una serie de transiciones en su fase estructural la cual fue
documentada, pasando su cambio desde la estructura de blenda de zinc a la
estructura “rock-salt” la cual ocurre a 3.5 Gpa [10-12] y luego de la estructura “rock-
salt” a la transicién B-tin a los 10 Gpa [11-13]. Sin embargo, una transicion adicional
fue encontrada con una estructura ortorrombica con un grupo espacial Pmm2, la

cual fue reportada a 12 Gpa [14].

La excelente resistencia a la corrosion, baja temperatura de fusion, alta ductilidad,
alta conductividad eléctrica y térmica hacen del Cadmio (Cd) uno de los elementos
a observar para la fabricacién de baterias, conductores eléctricos y revestimientos
de metales [15]. Por otra parte, el Telurio (Te) un metaloide el cual forma parte de
los metaloides mas conocidos existentes usados especialmente en el sector de la
industria electrénica debido a sus propiedades conductoras y en ocasiones como
aditivo para el mejoramiento de ciertas propiedades como la maquinabilidad en el

caso del cobre y el acero [16].
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Por otro lado, el estudio de las propiedades estructurales, mecanicas y electronicas
de los materiales han sido mas precisas y sistematizadas debido al avance en el
desarrollo de la simulacion computacional, siendo de vital apoyo en el entendimiento
de las propiedades de solidos los cuales presentan dificultad para su estudio

experimental.

2.2. ESTABILIDAD DE LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS.

La cristalografia de un compuesto deriva de su composicién quimica y si su
estructura cristalina es estable, luego para que ésta sea estable su energia libre
tiene que ser minima. A continuacion, se presentan los conceptos necesarios para
el estudio de la estabilidad de las estructuras cristalinas, estudio de materiales a

nivel atdbmico y software para el estudio de materiales.

2.2.1. Energialibre y entalpia de formacion. El equilibrio termodinamico en un
material se obtiene cuando éste tiene la estructura con la menor energia libre. La
energia libre o energia libre de Gibbs permite establecer la condicion de equil'@)io
gue presenta un material con una determinada estructura y se calcula por medio de

la ecuacion (1).

G=U+PV-TS
donde G, U, P, V, Ty S son la energia libre, energia interna, presiéon, volumen,

temperatura y entropia, respectivamente.

De la ecuacion (1) se observa que la presion contribuye al aumento de la energia
libre lo que puede ser significativo al estudiar sistemas con altas presiones, sin
embargo, el factor mas influyente en el valor de la energia libre es la energia interna
U [15].
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En los célculos para establecer la estructura cristalina mas estable, USPEX ignora
la magnitud de la entropia, principalmente por el gran ahorro de recursos
computacionales al no involucrar la temperatura. El objetivo fundamental del
software no es hallar la energia libre absoluta sino las diferencias entre las energias
para determinar la més estable, especialmente a 0 Ky de esta manera el célculo de
la energia libre se reduce al célculo de la entalpia H, dada por la ecuacion (2) [15].
H=U+PV 2
Para determinar la estabilidad termodindmica de compuestos se calcula la entalpia
de formacién de dicho compuesto, esta involucra la entalpia de reaccion (entalpia
del compuesto) y la entalpia de las especies elementales que lo componen, como
se observa en la ecuacion (3).
Hf =FEs;g —E, — Ep (3)
donde Hs, Eas, Eay Eg son las entalpias de formacién de compuesto AB, la entalpia

del compuesto AB, del elemento A y del elemento B, respectivamente [16].

2.3. ESTUDIO DE MATERIALES A NIVEL ATOMICO.

Para lograrse llevar a cabo el estudio a nivel atbmico de un compuesto se necesita

el uso y entendimiento de las ecuaciones a mencionar.

2.3.1. Ecuacién de Schrodinger. Una de las ecuaciones mas resaltadas dentro
del campo de la mecéanica cuantica y fundamental para estudiar materiales a un
nivel atbmico, sin embargo, llevar a cabo esta ecuacion en un medio computacional
crea una complejidad debido a la magnitud de la misma, por lo que se ha llegado a
reformular en diferentes teoremas para permitir su solucion por medio de
aproximaciones, entre una de ellas se encuentra la teoria funcional de densidad

conocida por sus siglas en inglés como DFT (Density Functional Theory) [16].
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2.3.2. Teoria del funcional de la densidad. EI método més comun para abordar
sistemas a nivel molecular basado en la teoria funcional de densidad. Esta teoria
de mecénica cuantica establece que el potencial externo aplicado en un sistema es
determinado por su densidad electronica. Se formula como un sistema de N-
ecuaciones, donde N es el nUmero de electrones en su estado fundamental, y como
resultado se obtiene una densidad de electrones que es idéntica a la densidad
electronica del sistema. El formalismo DFT simplifica los problemas cuanticos multi-
cuerpo a problemas de un Unico cuerpo, logrando una reduccién significativa de las

variables y de tal manera llegar a una solucién matematica [17], [18].

2.3.3. Pseudopotentiales. Los electrones se encuentran en 2 regiones: (1)
regiones centrales, donde son quimicamente inertes y (2) region exterior o de
valencia, los cuales contribuyen a la formacién de enlaces. Se denomina
pseudopotencial al potencial de los atomos donde solo se consideran los electrones
de valencia, es decir, los quimicamente activos. Esto significa que las oscilaciones
de la funcion de onda de electrones dentro de la region central son eliminadas,

favoreciendo asi los calculos matematicos [16].

2.4. SOFTWARE PARA EL ESTUDIO DE MATERIALES A NIVEL ATOMICO

2.4.1. Métodos ab-initio. Basados en la quimica cuantica, son métodos utilizados
en el célculo de propiedades elementales, como por ejemplo la estimacion de la
energia libre en un sistema. Su principio de funcionamiento se basa en la resolucién
de la ecuacion de Schrodinger por medio de métodos Hartree-Fock, los cuales son
basicamente aproximaciones para la determinacion de funciones de onda y energia

en sistemas cuanticos multicuerpo en estado estacionario [6], [17].
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2.4.2. Algoritmo evolutivo. El nombre de algoritmo evolutivo se debe a la
imitacion de la evolucion darwiniana, el cual emplea mecanismos de busqueda de
estructuras basados en la evolucion biolégica (reproduccién o herencia, mutacion,
recombinacibn o permutacion y seleccion), estos mecanismos son llamados
operadores de variacion. Lo que se busca con este tipo de algoritmo es la
optimizacién de estructuras a partir de una poblacion inicial aleatoria, con el fin de

obtener la estructura mas estable [15].

2.4.3. USPEX. EI programa USPEX que por sus siglas en inglés significan
“Universal Structure Predictor: Evolutionary Xtallography”. Fue desarrollado en el
laboratorio de Artem R. Oganov, como software de codigo abierto, pionero en la
prediccidn de estructuras estables y metaestables, conociendo Unicamente la
composicion elemental, ademas de contar con otras caracteristicas para el estudio
de estructuras cristalinas. En USPEX, el proceso de seleccion de las estructuras
candidatas al proceso de optimizacion se logra mediante una funcién de aptitud 6
“fitness function”, la cual descarta un numero establecido de estructuras bajo ciertos
criterios de dicha funcién (en el caso de la busqueda de las estructuras mas
estables, se descartan las de mayor entalpia). Las estructuras sobrevivientes o
aptas para la optimizacion son procesadas por medio de los operadores de variacion
dando como resultado nuevas estructuras que seran utilizadas en un nuevo proceso
de seleccion. La busqueda de la estructura mas estable termina cuando se llega a
una convergencia en el valor de la energia libre (0 propiedad de interés), o
generalmente cuando se alcanza un numero total de generaciones previamente
definido [3]. Dichas condiciones determinadas se llevan a cabo dentro del archivo
de entrada “INPUT” el cual permite crear una poblacion inicial bajo un régimen de
parametros iniciales, en la Fig. 1 se logra apreciar el proceso llevado a cabo por

USPEX para la busqueda de las estructuras cristalinas mas estables.
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Figura 1. Procedimiento de generacion y seleccion de estructuras cristalinas

realizado por el software USPEX.

Comienzo

¥
Inicializacién, primera poblacion.
¥
Crear nueva poblacidn.
¥ -
Mejores estructuras. Mutacion. Herencia.

¥

Nueva poblacién creada. "

v

¢Se cumplen los criterios No

para la finalizacion?

Finalizacion

Fuente: Lyakhov A., Oganov A., Stokes H. and Zhu Q., "New developments in
evolutionary structure prediction algorithm USPEX", Computer Physics
Communications, vol. 184, 2013.

Las estructuras son optimizadas de manera local haciendo uso de cédigos externos
(por ejemplo, VASP, GULP, CASTEC) y posteriormente por medio de los
operadores de variacibn dan como resultado nuevas estructuras que seran
utilizadas en un nuevo proceso optimizacion local y seleccién de estructuras. La
busqueda de la estructura mas estable termina cuando se llega a una convergencia
en el valor de la energia libre, en la propiedad de interés por medio de los
denominados “halting criteria” o generalmente cuando se alcanza un numero total

de generaciones definido en el archivo de entrada “INPUT” [4], [19]. Hay que tener
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que cuenta que para realizar los calculos en USPEX es necesaria la instalacion de
MATLAB o su equivalente gratuito, OCTAVE.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
El desarrollo experimental del proyecto fue dividido en dos etapas las cuales se
pueden ver reflejadas en la Figura 2. Cada una de las etapas fue realizada con

apoyo constante de las fuentes bibliogréficas.

Figura 2. Metodologia experimental.

ETAPAS
* Instalacién del software USPEX
FAMILIARIZACION CON * CEjecucion  de  ejemplos
EL SOFTWARE propuestos
* Ejecucidn de trabajos en USPEX
de manera local y remota
* Busqueda bibliografica de compuesto
candidato (CdTe) para la prediccion
ESTUDIO DEL estructural.

COMPUESTO CdTe * Realizacion de los cdlculos para el
compuesto de interés (CdTe) por medio
de los paquetes computacionales.

*  Obtencidn y andlisis de resultados.
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3.1. FAMILIARIZACION CON EL SOFTWARE

Primeramente, cabe mencionar que el sistema base usado para la instalacion del
software USPEX fue Linux Ubuntu, debido a la compatibilidad con el mismo.
Ademas, se realiz6 la instalacién adicional de librerias, por ejemplo, las librerias
Fortran para la ejecucion del programa “General Utility Lattice Program” (GULP). Se
llevaron a cabo diversos ejemplos con el fin de comprobar la correcta instalacion y

buen funcionamiento del software y sus librerias.

Una de las ventajas que posee USPEX, es la inclusion de una carpeta llamada
ejemplos la cual viene destinada a la familiarizacién con el programa, incluyendo
sus resultados para la comparacion con los resultados que se obtienen y con los
cuales se llevaron a cabo diversos ejemplos que incluian el uso de los codigos
externos GULP y VASP [4]. Se ejecutaron los ejemplos propuestos por el software
para afianzar el manejo del mismo con ayuda de codigos externos haciendo uso del
software GULP y se obtuvieron finalmente los resultados esperados segun lo

expuesto en los resultados guia.

Por otra parte, algunos ejemplos un poco mas complejos y similares al objetivo
principal del proyecto necesitaban de la ayuda del software ab-initio VASP de forma
remota debido a que se encuentra instalado en el cluster Guane de la Universidad
Industrial de Santander. Ademas de la modificacion de los archivos Submission, los
cuales permitian llevar dicha conexion remota, este ultimo paso abarcé la mayor
parte del tiempo de la primera etapa. Los archivos de entrada obtenidos en la
primera etapa fueron la base para el desarrollo de los trabajos en el estudio del

compuesto CdTe gue se presenta mas adelante.
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3.2. ESTUDIO DEL COMPUESTO CdTe

Para la prediccidn de las estructuras cristalinas presentes en el compuesto CdTe a
altas presiones y temperatura constante, se realizaron ensayos a presiones de 0, 2,
4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 y 50 GPa, analizando los grupos espaciales
con menores entalpias y presencia constante en cada ensayo a diferente presion
para asi poder realizar el célculo de la entalpia de formacion final para cada grupo
espacial y finalmente lograr obtener su grafica final con el proposito de compararse

el comportamiento del cambio estructural con el obtenido en la teoria.

Para comenzar la ejecucion del programa inicialmente se configurd el archivo
“‘INPUT” correspondiente para cada uno de los ensayos, en donde se determinan
los elementos quimicos del compuesto a analizar en este caso el Telurio (Te) y
Cadmio (Cd) junto al nimero de especies para el ensayo el cual fue 1-1. Por otra
parte, en este archivo “Input” se establecieron los parametros de inicio y fin de la
ejecucion, donde se seleccion6 una poblacion inicial de 100 individuos, los cuales
mediante el algoritmo matematico busca los mejores 20 de ellos con el fin de
empezar una nueva generacion refinando los resultados durante un lapso maximo
de 12 generaciones y se determind un “stop point” de 7 generaciones. Este “Stop
point” quiere decir que, si durante 7 generaciones consecutivas los individuos
contintan siendo los mismos, el programa se detendra y generara el ranking de las
mejores 20 especies detectadas con los datos de entalpia y volimenes asociados
al grupo espacial respectivo y en estudio. Ademas, dentro del archivo “INPUT” se
configura la presion con la que se llevara a cabo el ensayo, este dato sera la Unica
variante para cada vez que se ejecuta el script ya que las condiciones seran las
mismas y la Unica variante en este estudio es la presion. El software USPEX envia
los datos con las especificaciones para el ensayo al software VASP mediante los
criterios establecidos en el archivo “Submission”; donde se generan los calculos de
entalpia y se llevan a cabo todos los algoritmos los cuales son enviados de vuelta a

USPEX para que alli sean seleccionados las mejores especies segun los resultados
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expuestos, al finalizar el programa de USPEX se obtiene el archivo llamado
“goodstructures” con la informacién respectiva a las mejores 20 especies resultantes
para la presion establecida. Finalmente, estos archivos fueron tomados y en los
cuales se seleccionaron los grupos espaciales que mejor coincidieran con la
literatura para finalmente graficar los resultados y completar los objetivos
propuestos para el proyecto los cuales seran expuestos en el siguiente apartado.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados mostrados a continuacion fueron obtenidos luego de realizar las
pruebas necesarias con el software USPEX. Luego se realiz6 su respectiva
comparacioén con los resultados obtenidos en la literatura.

4.1. COMPUESTO TERURIO DE CADMIO (CdTe)

Para encontrar las estructuras con las simetrias mas estables, se analizaron los
grupos espaciales mas frecuentes dentro de los resultados y que a su vez tuviesen
un bajo valor de entalpia dentro del rango de presion a analizar (0-50 Gpa)
manteniendo los valores de temperatura constantes (0 K). En la Tabla 1 se muestran
los siete grupos espaciales principales encontrados en los ensayos y los cuales

fueron seleccionados para el andlisis del compuesto.

Tabla 1. Grupos espaciales seleccionados debido a los resultados de entalpia
obtenidos a las diferentes presiones.

Grupos Espaciales

216 225 221 11
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Ademas, en la Tabla 2 se encuentran planteadas la distribucién y aparicion de los
grupos espaciales conforme aumentaba la presion en cada ensayo. En esta tabla
se puede observar la ausencia de algunos grupos espaciales a ciertas presiones,
esto debido al enfoque del software en buscar los valores de entalpia sobre los
grupos espaciales mas favorables para los criterios proporcionados en el archivo
“‘INPUT”. Ademas, este archivo era modificado, como se mencion6 en apartados
anteriores, para cada presion por lo que la informacién obtenida corresponde al
analisis sobre dicha presion sin tomar referencia de valores hallados en ensayos
anteriores, en otras palabras, los resultados obtenidos para cada una de las
presiones son independientes de los otros y no se utilizaba una semilla (estructura)
en cada ensayo siguiente. Es importante resaltar que cada ensayo con su
determinada presion tenia una duracion aproximada de dos dias trabajados en el
Centro de supercomputacion de la Universidad Industrial de Santander. Realizar
repeticiones de los ensayos o ensayos mas complejos se podria hacer, pero los

calculos tomarian mucho tiempo para este proyecto.

Tabla 2. Distribucion de los grupos espaciales en los diferentes valores de presiones

utilizados.
Presién Grupos Espaciales

0 216 1 2 221 - -
2 1 221 225 11 2 -
4 216 225 1 - - -
6 225 2 1 216 - -
8 225 11 1 2 - -
10 225 11 2 1 - -
15 221 11 225 2 1 -
20 63 225 1 2 221 11
25 11 2 225 221 1 -
30 11 2 1 221 225 -
35 63 11 221 2 1 225
40 63 11 221 2 1 -
45 11 2 221 1 - -
50 2 11 1 221 - -
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Una vez establecidos los grupos espaciales a tener presentes se procede al analisis
de los datos correspondientes a las entalpias para cada uno de ellos, dentro de la
gran gamma de resultados obtenidos, el software USPEX arroja un archivo adicional
con el resumen de las mejores 20 estructuras cristalinas en las cuales pueden
aparecer en repetidas ocasiones valores distintos para un mismo grupo espacial,
por lo que se filtra esta informacion seleccionando el valor mas bajo de entalpia

sobre dicho grupo espacial.

Al tabularse los datos resultantes de entalpia para cada grupo espacial dentro de la
presion establecida para cada ensayo se puede observar la presencia de
inconsistencias en valores de algunos grupos espaciales debido a la complejidad
de sus estructuras cristalinas. Algunas veces, esto hace que el software USPEX se
enfoque sobre grupos espaciales con estructuras cristalinas mas simples como el
caso de los grupos espaciales 1 y 2, los cuales poseen una estructura cristalina
simple y le facilita encontrar sus valores de entalpia ubicandolos como los Unicos
grupos espaciales con valores de entalpia para cada una de las presiones
trabajadas. Por otra parte, en el Anexo A se muestra la tabla con los valores
encontrados para cada uno de los grupos espaciales, los cuales fueron usados para
la creacion de la Figura 3 la cual muestra las curvas obtenidas de los resultados de
presién contra entalpia para cada uno de los grupos espaciales a analizar, luego de
haber seleccionado los mejores valores de cada grupo espacial; en ella se puede
ver la consistencia de cada una de las curvas con una misma tendencia convexa lo

que muestra la fidelidad del programa para la obtencion de resultados.
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Figura 3. Presion vs entalpia para cada grupo espacial.

Como paso a seguir luego de tener los valores de entalpia de los grupos espaciales
seleccionados dentro de cada una de las presiones propuestas para el proyecto, se
procedi6 al célculo de la entalpia dentro de los mismos valores de presion para cada
uno de los elementos dentro del compuesto, es decir, para el Telurio (Te) y Cadmio
(Cd). En el Anexo B se muestran los resultados de estos dos elementos. El propésito
de hallar los valores de entalpia para cada uno de estos elementos es para llevar a
cabo el calculo de la ecuacién de la entalpia de formacién del CdTe, tal y como se

muestra en la ecuacion 4.

1 1
AHfcare = Ecare — [E (Ere) + 5 (Eca)l (4)

Teniendo finalmente definidos los valores de entalpia de los elementos del

compuesto y para cada grupo espacial en los intervalos de presion seleccionados,
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se procede a hacer uso de la ecuacion 4 para obtener los datos respectivos de la
entalpia de formacion y de esta forma poder analizar la curva de transformacion de
la estructura cristalina del compuesto CdTe. En el Anexo C, se ven expresados los
valores resultantes de dicha ecuacion especificando el grupo espacial y presion

respectivamente.

Con los valores de entalpia de formacién se construye la Figura 4 donde se muestra
la entalpia de formacion contra presion para cada uno de los grupos espaciales
seleccionados. En las curvas mostradas por la Figura 4 se puede ver el
comportamiento de cada grupo espacial segun los valores hallados en la ejecucién
del programa USPEX. Algunos grupos espaciales muestran inconsistencias dentro
de su curva, este aspecto ya se habia explicado con anterioridad y es causado por
el enfoque de los recursos en los grupos espaciales donde encuentra una entalpia
mas baja, descartando de esta forma grupos espaciales con entalpias altas y

presentando en algunos casos la ausencia del mismo.

Los puntos de interseccion representan los cambios de grupo espacial del
compuesto permitiendo predecir el comportamiento de la estructura cristalina con la
presion. Especificamente, se encuentra la presencia de la estructura de simetria
216 (F-43m) a condiciones normales (1 atm), la cual indica una estructura cristalina
cubica como estructura inicial, confrontando la literatura se llega a los mismos
resultados para estas condiciones. Debido a la simplicidad del grupo espacial 1 el
software arroja entalpias ligeramente iguales a la del grupo espacial 216 hasta la
presion de 4 GPa donde se encuentra el primer punto de interseccién de las curvas
de los grupos espaciales 216 y 225 respectivamente. En la literatura encontrada se
hall6 un cambio de estructura cristalina a una presion de 3.5 GPa la cual indica la
presencia de una estructura “rock-salt” perteneciente al grupo espacial 225 (Fm-3m)
con un sistema cubico centrado en el cuerpo [4]; por lo anterior, se muestra en la
Figura 4 dicho cambio de estructura que sucede en el valor de presion de 4 GPa

por lo que se obtiene el mismo resultado teorico.
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Figura 4. Figura de entalpia de formacion contra presion para los grupos espaciales

seleccionados.

Por otro lado, se observa en la Figura 4 un punto de interseccion adicional en el
valor de presion de 15 GPa donde el compuesto cambia de estructura cristalina del
grupo espacial 225 (Fm-3m) al grupo espacial 11 (P21/m). En este punto el software
presenta una diferencia en cuanto a los resultados tedricos en donde se menciona
la apariciéon de la estructura simétrica 63 (Cmcm) como estructura final obtenida en
el rango de presion de 15 a 20 GPa. Sin embargo, dentro de la bibliografia
consultada [4], se menciona la existencia de un punto triple en el rango de presién
respectivo y al tratarse de un software de proximidad numérico éste detecta la
estructura cristalina con la menor entalpia y se rige por los valores en ella. Aun asi,
en los valores de presidn siguientes se puede apreciar la aparicion de ambos grupos
espaciales con entalpias de formaciéon similares dando veracidad a los valores

tedricos mencionados en el marco teorico en el apartado del Telurio de Cadmio [4].
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En cuando al andlisis de los volumenes de celda arrojados por USPEX, en la Figura
5 se puede ver que las estructuras presentan una disminucién del volumen a medida
gue aumenta la presion. Esto es lo que se espera obtener normalmente como efecto

de la presion sobre las estructuras cuando se analizan los resultados a diferentes

presiones.
45,0
40,0
35,0
_ —s
Z 300 —o—SYMM 216
'_
<
5 250 SYMM 225
g SYMM 221
g 20,0 SYMM 11
(33 —¥—SYMM 1
Q 15,0
—8—SYMM 2
10,0 ——SYMM 63
5,0
0,0

0 2 4 6 8 10 15 20 25 30 35 40 45 50
PRESION (GPA)

Figura 5. Figura Volumen contra presion del compuesto CdTe usando el software
USPEX.

Los valores graficados sobre la Figura 5 se encuentran especificados en el Anexo

D donde se presentan las tablas para cada una de las presiones especificando el

grupo espacial.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo con el trabajo realizado se obtuvieron las siguientes conclusiones:

Los resultados encontrados en el estudio del compuesto CdTe fueron en su
mayoria las estructuras estables encontradas en la literatura, confirmando la
fidelidad del software USPEX como una herramienta de gran potencial para la

prediccion de estructuras cristalinas estables.

La metodologia planteada para la ejecucion de USPEX y VASP, permitid la
determinacion de estructuras estables para el compuesto CdTe especialmente
a (1 atm y OK), siendo la poblacién inicial y el nimero de generaciones, algunos

de los factores mas importantes para lograr una busqueda exitosa.

En el estudio del compuesto CdTe se pudieron hallar las fases de simetria 216
(F-43m o Zinc-Blenda) y 225 (Fm-3m o Rock-Salt) tal como fue especificado en
la literatura, incluso muestra la presencia de un punto triple a 15 GPa donde
USPEX halla valores similares para el grupo espacial 63 (Cmcm) y 11 (P21/m),

tal y como fue mencionado en el marco teorico y encontrado en la literatura [4].
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6. RECOMENDACIONES

Se deben analizar las estructuras cristalinas obtenidas de forma grafica, tal como
sucedio con los grupos espaciales 63 (Cmcm) y 11 (P21/m) donde la presencia
del punto triple proporcionaba variacién entre la mejor entalpia para ciertas

presiones definidas.

Para estudios mas detallados, se recomienda aumentar los parametros
considerados como criticos (nUumero de generaciones, poblacion inicial) tanto
como sea posible y de esta manera, lograr una mayor tasa de eéxito
disminuyendo el impacto del factor azar, implicito en la busqueda de estructuras
cristalinas estables. Teniendo en cuenta el gasto computacional que esto puede
generar al ser mayor el numero de generaciones y mas tiempo. En este trabajo
no se pudo realizar estas verificaciones, ya que el centro de supercémputo de la

UIS estuvo fuera de servicio por mas de 4 meses.

Luego de la obtencion de datos y construir la gréfica respectiva se recomienda
realizar una nueva busqueda en donde los grupos espaciales con menor entalpia
no sean claros, especificando en el software el grupo espacial conocido, de esta
forma se puede obtener mas facilmente la presencia de puntos simultaneos o

puntos triples.

Cuando se trabaja con el software USPEX y el cédigo externo VASP en el
cluster Guane de la Universidad Industrial de Santander, no se recomienda
asignar mas de 4 trabajos en simultaneo, debido a errores constantes de
asignacion en la cola de trabajos. Por otro lado, para ensayos con numeros bajos
de atomos (menores de 10), no es necesario utilizar el maximo de nodos y cores
disponibles, ya que no son notorias las variaciones en los tiempos de ejecucion

cuando se usan mas 0 menos recursos computacionales.
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Anexo A. Tabla de valores de entalpia obtenidos por el programa USPEX para los

ANEXOS

grupos espaciales seleccionados.

Presion | SYMM | SYMM SYMM SYMM | SYMM | SYMM | SYMM
(GPa) 216 225 221 11 1 2 63
0 2,4-541 -2,2839 -2,4406 | -2,3490

2 -1,9222 | -1,9339 | -1,9202 | -1,9651 | -1,8863

4 1,5_836 -1,5796 -1,5782

6 1,1851 -1,2561 -1,2286 | -1,2318

8 -0,9297 -0,9198 | -0,8968 | -0,8571

10 -0,6226 -0,6102 | -0,5673 | -0,5899

15 0,1327 0,1123 | 0,1307 | 0,217 | 0,1656

20 0,8492 0,9446 0,823 | 0,8625 | 0,902 | 0,8275
25 1,6215 1,6569 | 1,5774 | 1,6035 | 1,5994

30 2,2537 2,2314 | 2,1928 | 2,2053 | 2,2545

35 2,9047 2,8613 | 2,8257 | 2,8998 | 2,8723 | 2,8253
40 3,4548 | 3,4426 | 3,4763 | 3,4606 | 3,4415
45 4,0992 | 4,0487 | 4,1089 | 4,0933

50 4,6683 | 4,6362 | 4,6583 | 4,6329

Anexo B. Valores de entalpia encontrada por el software USPEX para el Telurio y

Cadmio
Presion 5 . o .
(Gpa) Entalpia | Entalpia

(eV/atom) | (eV/atom)

0 -3,1097 -0,8166

2 -2,7065 -0,5294

4 -2,3237 -0,2522

6 -1,9665 -0,0123

8 -1,5928 0,2383

10 -1,2848 0,5004

15 -0,4610 1,1208

20 0,2587 1,6581
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25 0,9712 2,1563
30 1,6600 2,7024
35 2,3177 3,2374
40 2,9597 3,7683
45 3,5854 4,2740
50 4,1972 4,7756

Anexo C. Tabla de valores de entalpia de formacion.

Press| SYMM | SYMM | SYMmM SYMM
Gpa) | 216 225 221 S\;'\{'M S ST 2 | e
0 | -0.4910 20,3208 204775 | -0,3859

2 03042 | -0,3159 | -0.3022 | -0.3471 | -0,2683

4 | 02956 | -0,2916 20,2902

6 | -0.1957 | -0,2665 20,2392 | -0.2424

8 20,2524 20,2425 | -0,2195 | -0,1798

10 20,2304 20,2180 | 01751 | -0,1977

15 01972 | -02176 | -0.1992 | -0.1129 | -0.1643

20 20,1092 | -0,0138 | -0,1354 | -0,0959 | -0,0564 | -0,1309
25 20,0151 | 0,0256 | -0,0496 | 00397 | -0,0152

30 00724 | 00501 | 00115 | 00240 | 0,0732

35 01271 | 00837 | 00481 | 01222 | 00947 | 00477
40 0,0908 | 00786 | 01123 | 00966 | 0,0775
45 01694 | 01189 | 01791 | 01635

50 01818 | 01497 | 01718 | 0,464

Anexo D. Tabla de valores de volimenes obtenidos por el software USPEX para

cada uno de los grupos espaciales seleccionados.

Presion | SYMM | SYMM | SYMM | SYMM | SYMM | SYMM | SYMM
(GPa) 216 225 221 11 1 2 63

0 36,7159 28,0235 35,7702 | 38,8262

2 27,1485 | 27,1389 | 27,6247 | 33,1372 | 26,2750

4 31,9273 | 27,5085 26,6747

6 31,7577 | 25,7281 25,7506 | 25,5382

8 25,7281 23,9816
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10 24,4172 23,9816 | 24,0531 | 24,4947
15 23,6780 | 23,4254 | 22,7612 | 23,2582 | 22,7423
20 22,5199 | 21,6279 | 21,6170 | 22,3909 | 21,4596 | 21,6874
25 21,7678 | 20,6994 | 21,0760 | 21,2659 | 21,4959
30 21,2842 | 21,4640 | 20,5720 | 20,5473 | 20,3194
35 20,7169 | 19,1813 | 20,0199 | 19,9982 | 19,7696 | 20,0197
40 18,7635 | 19,5092 | 19,3042 | 19,4207 | 19,4952
45 18,3098 | 19,0174 | 18,7904 | 18,6103
50 18,1205 | 18,6215 | 18,4778 | 18,3686
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