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Asesor: M.Sc. Mario Elkin Vélez Ruiz
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“It has often been said that ’nature is simple’ - illusion!

It is our mind which looks for simplicity to avoid effort.”

Léon Brillouin
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de la unidad asimétrica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

A.1 Interface de Structure predictor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . xv

x



Lista de Tablas

5.1 Resumen de ejecuciones de Structure Predictor para búsqueda de fases
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6.5 Valor de parámetros y variables intermedias en el cálculo de dureza del

Ti3N4 tetragonal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

xi



xii



Resumen

El presente trabajo de grado para aspirar al t́ıtulo de maestŕıa en f́ısica aplicada desa-

rrolla una metodoloǵıa para el diseño de nuevos materiales duros usando herramientas

ab initio. El desarrollo de la metodoloǵıa pasa por la aplicación de tres etapas, con las

cuales se recorre desde la aproximación de la propuesta de constitución del material

hasta la determinación de propiedades.

Las tres etapas se reconocen en la aplicación del método de sustitución iónica con el cual

se crean las propuestas iniciales para el nuevo material, recurriendo de forma general a

un trabajo de mineŕıa de datos, posteriormente una exploración de posibles fases que

optimizan la dureza del material a partir de algoritmos evolutivos, particularmente el

uso del código USPEX, y finalizando con la aplicación de métodos ab initio para el

calculo de propiedades del material y post-procesamiento, en este caso con el paquete

quantum espresso.

Este trabajo como resultado de la aplicación de la metodoloǵıa presenta una nueva fase

qúımica de nitruro de titanio, con una exploración de fases cristalinas y profundización

en la fase cristalina candidata a mayor dureza, y evidencia el potencial de la aplicación

de la metodoloǵıa recursiva de los métodos de sustitución iónica y algoritmos evolutivos

para la búsqueda de nuevos materiales con propiedades optimizadas.

Palabras Claves: Dureza, Métodos ab initio, Diseño de materiales, Sustitución

iónica, Algoritmos evolutivos.
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Caṕıtulo 1

Introducción

A continuación se presenta el resumen de la propuesta de trabajo de grado entregada

en el documento de anteproyecto.

1.1 Objetivos

Objetivo general

Desarrollo de una metodoloǵıa para diseño de nuevos materiales de alta dureza por

métodos ab initio.

Objetivos espećıficos

• Revisar e identificar definiciones y modelos teóricos para definir la propiedad de

dureza de los materiales.

• Explorar el uso de paquetes de simulación ab initio en la propuesta, diseño y

análisis de nuevos materiales.

• Diseñar nuevas estructuras candidatas a materiales de alta dureza de un com-

puesto seleccionado.

• Calcular propiedades estructurales, electrónicas y criterio de dureza de la(s) es-

tructura(s) candidata(s).
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• Elaborar documento escrito con la metodoloǵıa desarrollada y resultados

obtenidos.

1.2 Justificación

Las propiedades mecánicas de los nanomateriales1 y recubrimientos funcionales son ca-

racteŕısticas inherentes a la composición qúımica, fases presentes y estructura cristalina

de estas en el material. Aśı, el conocimiento de estas condiciones permite determinar

propiedades, como la dureza o la tenacidad a la fractura, que determinan su resistencia

al desgaste, y propiedades como el módulo de Young o el coeficiente de Poisson que de-

terminan las caracteŕısticas elásticas del medio, deformaciones ante esfuerzos aplicados

y propagación de ondas y grietas en el medio [6].

La introducción de métodos computacionales a la ciencia de materiales nos permite

determinar condiciones qúımicas y energéticas para el diseño de nuevos materiales aśı

como la determinación de sus propiedades. Aśı, esto permite el diseño de materiales

con propiedades espećıficas mediante la optimización de las propiedades del material

dependientes de la estructura y composición [7, 8].

La predicción de propiedades usando simulaciones a escala atómica ofrece una opor-

tunidad para el diseño, la śıntesis y la caracterización de nuevos materiales, al mismo

tiempo permite disminuir los costos experimentales y operacionales en los que se in-

curre sólo con la técnica del proceso y de la śıntesis. Actualmente los métodos de sim-

ulación atomı́stica y de dinámica molecular permiten predecir propiedades: mecánicas,

térmicas, eléctricas, magnéticas. Como ejemplos espećıficos pueden citarse: el módulo

elástico, el coeficiente de expansión térmica, conductividad térmica, coeficiente de di-

fusión, propiedades dieléctricas y ópticas de muchos compuestos. Algunas de esas

propiedades, dada su complejidad, requieren una muy alta capacidad computacional [9].

1Según la European Commission, nanomaterial es un material que contiene part́ıculas en estado de

agregación o aglomerado donde, para el 50% o más de las part́ıculas en la distribución de tamaño, una

o más dimensiones externas están en el rango de tamaño de 1 nm a 100 nm [5].
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1.3 Definición del problema

Se busca desarrollar una metodoloǵıa para el diseño de nuevos materiales particular-

mente de alta dureza, con el apoyo de paquetes computacionales libres, en la cual se

generen igualmente una exploración de posibles fases cristalinas del material, la deter-

minación de algunas de sus propiedades estructurales y electrónicas, y un estimado y

comparativo de su posible dureza. Para el caso de estudio, se seleccionará un tipo de

compuesto espećıfico.

1.4 Metodoloǵıa

La metodoloǵıa de trabajo a seguir en el desarrollo de este proyecto se basa en un

enfoque anaĺıtico y computacional para la caracterización energética y mecánica de

nanomateriales. Se plantea el uso de conceptos de la mecánica cuántica y de f́ısica

de estado sólido para plantear una extensión al análisis de propiedades mecánicas a

rangos de escala inferiores a los micrómetros, en los cuales se hace necesario redefinir

las pruebas f́ısica y métodos de cálculo de dichas propiedades.

Las revisiones se realizan a partir del material de apoyo disponible en bases de datos

académicas. El uso de software y paquetes computacionales cumple la restricción de ser

software de código abierto y gratuito. El uso de estos cumple con la exploración de las

nuevas estructuras y del cálculo de sus propiedades. Y de forma manual se desarrolla

el cálculo de la dureza intŕınseca basada en la modelización indicada en el estado del

arte y en los resultados ab initio.

Finalmente la presentación de conclusiones y resultados, y demás detalles necesarios en

el informe de investigación.

• Revisión bibliográfica: Se llevará a cabo un proceso de revisión bibliográfico

involucrando los temas de simulación y determinación anaĺıtica de dureza de mate-

riales, aplicación de métodos de dinámica molecular y atomı́sticos, y el desarrollo

de modelos multiescala en el análisis de esta propiedad.

• Modelización: Evaluación del modelo f́ısico-matemático para cálculo de

propiedades de dureza del nanomaterial con base a principios de simulación

atomı́stica, mineŕıa de datos y algoritmos evolutivos.
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• Informes y publicación: Con los resultados obtenidos, elaborar informes de

avance, informe final y elaborar un texto de revisión de estado del arte para

someter a publicación.
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Parte I

Estado del arte
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Caṕıtulo 2

Diseño de materiales asistido por

computador

La actual apuesta en la industria de los materiales y de la enerǵıa (que tiene fuerte

asociación a los materiales) es una estrategia de innovación basada en el desarrollo

de métodos computacionales y herramientas de cómputo de alto rendimiento, con las

cuales se puede explorar la naturaleza a una escala de longitud atómica y conocer con

detalle la dinámica de los materiales [10,11].

La ingenieŕıa y ciencia basada en simulación comienza a ser un precepto del desarrollo

de los páıses desarrollados para avanzar al ritmo que lo requiere la demanda de nuevas

y mejores tecnoloǵıas en materiales y enerǵıa, cuyo principio se halla en los materiales

nanoestructurados, y lograrlo por caminos que representen menos costo y tiempo [10].

El periodo de desarrollo e incorporación de los materiales al mercado es largo, y se

hace necesario idear métodos que aceleren las distintas etapas del ciclo de vida de un

material. Una de estas etapas cruciales es la del descubrimiento, en esta es vital para los

investigadores tener acceso a las más grandes bases de datos posibles en las cuales basar

sus modelos, con el fin de proveer un panorama más completo de las caracteŕısticas del

material. Una limitación adicional al acceso de datos, es el conocimiento subyacente de

los mecánismos f́ısicos y qúımicos del sistema material, para lo cual se hace necesario el

trabajo continuo e intenso en algoritmos predictivos y métodos computacionales [11].

Las propiedades a las distintas escalas (micro, meso, macro) emergen como resultado

de diversas interacciones a nanoescala, en el orden de los átomos y moléculas, según la
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granularidad de la materia, electronegatividad, organización espacial y otras, bajo un

sinnúmero de grados de libertad que experimentan defectos, fluctuaciones, variaciones

estad́ısticas, y heterogeneidad en la estructura y dinámica. El estudio y predicción de

esa transición de propiedades de una escala a otra lleva una gran complejidad que debe

ser abordada a traves de métodos computacionales no solo por el tiempo implicado

sino también para la aproximación de modelos que análiticamente no poseen soluciones

cerradas [12].

Para muchos materiales la estructura de organización básica que se reconoce es la

presencia de una red de átomos donde los electrones externos son compartidos por

muchos átomos vecinos para formar un arreglo periódico. La red crea una estructura

mecánica con sus propias respuestas mecánicas tales como la deformación y vibración,

que son intŕınsecas a la red y dependen de su estructura cristalográfica y composición.

Las respuestas de la red son fenómenos colectivos a mesoescala que no poseen análogo

en el comportamiento individual de los átomos [12].

Estos arreglos periódicos, que designamos cristales, dado a ser la principal organización

de los materiales, presenta un fuerte interés para su modelización, predicción y opti-

mización, en donde encontramos en sus inicios los trabajos de Léon Brillouin (Wave

Propagation in Periodic Structures: Electric Filters and Crystal Lattices, McGraw-Hill,

1946) [13].

2.1 Predicción de cristales

El descubrimiento de nuevos compuestos inorgánicos es cŕıtico en el desarrollo de mu-

chos campos relevantes tecnológicamente. Sin embargo, este proceso de búsqueda de

nuevos materiales de estado sólido suele ser bastante lento, y suele una mezcla de in-

tuición qúımica y suerte [14].

El problema de predicción de composición y estructura cristalina puede aproximarse

como un problema de optimización. Un algoritmo de optimización es usado para en-

contrar los parámetros estructurales del cristal minimizando la enerǵıa obtenida por

métodos ab initio. Esta aproximación requiere un alto recurso computacional [14–16].

Sin embargo, es posible a través de una labor de mineŕıa de datos, establecer candidatos

potenciales con un menor costo computacional. Usando un modelo estad́ıstico se ex-
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traen las reglas qúımicas presentes en una base de datos de estructuras cristalinas y

estas son usadas con especies atómicas espećıficas [14].

2.1.1 Método de sustitución iónica

Este método se basa en un proceso de mineŕıa de datos, en el cual a partir de una base

de datos de estructuras cristalinas, bajo ciertos criterios asociados a reglas qúımicas se

sustituyen los elementos/iones presentes en ella. Los elementos/iones sustituidos son

aquellos más cercanos en radio, carga o que compartan estados de oxidación. La postu-

lación de nuevos compuestos basados en sustitución de elementos o iones se formalizó

con las reglas de sustitución de Goldschmidt (1926), sin embargo constitúıa un marco

poco predictivo y cuantitativo [14].

Hautier et al. (2011) incluye un modelo probabilista que introduce el marco cuantitativo

y predictivo del que carećıa anteriormente el método de sustitución. El modelo se basa

en la probabilidad de que una sustitución dada pueda ocurrir, conforme a la evidencia

de estructuras cristalinas ya existentes. Aśı, cuando la probabilidad de sustitución

basada en este conocimiento previo extráıdo de la base de datos, supera un umbral, se

toma como candidata la estructura resultante de la sustitución [14].

A continuación se presenta el modelo matemático del método de sustitución iónica

expuesto en el art́ıculo de Hautier et al. (2011) [14].

El método procede matemáticamente a definir un compuesto formado por n diferentes

especies iónicas por un vector de n componentes X = (X1, X2, ..., Xn). Cada variable

Xj es definida sobre el dominio Ω de especies iónicas existentes. Aśı, es de interés

determinar la probabilidad de que dos compuestos de n componentes puedan existir en

la naturaleza con la misma estructura. Si Xj y X ′j indican los iones presentes en una

estructura cristalina común a los dos compuestos, se necesita determinar la probabilidad

pn (X,X′) = pn (X1, X2, ..., Xn |X ′1, X ′2, ..., X ′n ).

La probabilidad pn (X,X′) no es dependiente de la estructura y es una función multiva-

riada definida en un espacio de alta dimensionalidad. Debido a la alta dimensionalidad

del espacio para su definición, esta función no puede ser estimada directamente y se

usan diversas aproximaciones. Una de ellas, usada en Materials Project es aproximarse

por indicadores binarios f, llamados funciónes caracteŕısticas. Estas funciones se de-

finen sobre el mismo dominio de la función de probabilidad y retornan 1 o 0 según la
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sustitución sea posible.

fa,bk (X,X′) =

{
1 Xk = a and X ′k = b

0 en otro caso.
.

Luego, la función de probabilidad se obtiene como la sumatoria ponderada de las fun-

ciones de caracteŕıstica, como

p (X,X′) ≈
exp

(∑
i

λifi (X,X
′)

)
Z

,

donde Z es una función de partición para asegurar la normalización de la función

de distribución. La función de probabilidad no depende del número de componentes,

considerando las funciones caracteŕısticas asociadas a las distintas posibilidades de n.

Fijado un cierto umbral de probabilidad de aceptación σ, se considera estructura can-

didata a sustitución si p (X,X′) > σ.

Esta formalización del método de sustitución permite reducir el número de posibles

candidatos que continuarián en el proceso de análisis para búsqueda de nuevos mate-

riales.

2.1.2 Algoritmos evolutivos

Al abordar el problema de predecir la estructura cristalina como un problema de op-

timización, se observa que la estructura estable es aquella a la que corresponda la

mı́nima enerǵıa libre. Sin embargo el problema ofrece grandes dificultades debido a la

alta dimensionalidad (3N+3, siendo N el número de átomos), a la alta rugosidad de la

superficie de respuesta de la enerǵıa libre dada la sensibilidad de la enerǵıa a pequeños

cambios en las distancias interatómicas, la redundancia del espacio de búsqueda debido

a la configuración en celdas unitarias y el alto costo computational de los métodos ab

initio para el cálculo de enerǵıa libre [14, 15].

Las caracteŕısticas del problema, sugieren que la mejor forma de abordar el problema

es mediante algoritmos evolutivos dadas sus caracteŕısticas en el muestreo del espacio

de búsqueda [15,17].

El modelo es expuesto en el art́ıculo de Oganov y Glass (2006) [17], implementado en

el código USPEX [15].
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El primer paso en el algoritmo evolutivo es la selección aleatoria de la primera gene-

ración de estructuras, en las cuales solo son permitidas estructuras que cumplan con

las restricciones fuertes. La producción aleatoria de estructuras se obtiene a través

de un explorador de operaciones de simetŕıas que con las restricciones dadas busca

los candidatos iniciales. Estas estructuras continúan con una optimización local de

la estructura usando un paquete ab initio y la estructura optimizada localmente es

reemplazada en la generación.

De las estructuras obtenidas en cada generación, cierta cantidad son rechazadas y otras

son usadas para la creación de la siguiente generación mediante la aplicación de los

operadores de variación. Las probabilidades para la aplicación de los operadores de

variación dependen de la clasificación del valor de condición (ejemplo, la enerǵıa libre

o la dureza).

En el proceso, se utilizan 3 operadores de variación, que son la herencia (a partir de dos

individuos se crea uno nuevo tomando fracciones de cada individuo), mutación (a partir

de un individuo se crea uno nuevo transformando los vectores primitivos con una matriz

de esfuerzo) y permutación (a partir de un individuo se crea uno nuevo intercambiando

especies atómicas diferentes) y la mejor o mejores estructuras sobreviven intactas a la

siguiente generación. Se utiliza como restricciones el vector mı́nimo primitivo de la

red, mı́nimas distancias interátomicas y mı́nimo-máximo para los ángulos que definen

la red [15,17].

El operador de herencia actúa sobre la matriz de vectores de red, con representación de

matriz triangular superior, aplicando un promedio ponderado con peso aleatorio. Para

la permutación atómica, el número de permutaciones aplicado a una estructura dada se

extrae de una distribución uniforme. Finalmente, para la mutación de la red, se define

cada vector de red a′ como el producto de un vector antiguo a(0) por la matriz (I + ε),

donde ε es la matriz simétrica de tensión.

a′ = a(0)(I + ε),

I + ε =


1 + ε1 ε6/2 ε5/2

ε6/2 1 + ε2 ε4/2

ε5/2 ε4/2 1 + ε3

 .

Las componentes de la matriz de tensión y de los desplazamientos de las posiciones

atómicas son seleccionados aleatoriamente. Finalmente, la simulación se detiene al
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alcanzar un criterio de parada, sea el número limite de generaciones o la reproducibilidad

en múltiples generaciones de las mejores estructuras.

2.2 Cálculo de propiedades

La estabilidad de fases sólidas puede ser predicha con eficiencia y precisión a través de

métodos ab initio lo que ofrece la oportunidad de acelerar el proceso de descubrimiento

de materiales para orientar a experimentalistas hacia materiales predichos computa-

cionalmente [14].

La teoŕıa de funcionales de densidad, que llamaremos de ahora en adelante DFT, es

ampliamente tratada por Parr y Weitao (1989) en su libro [18]. Igualmente, en la

exposición de la teoŕıa y la aproximación de su solución nos apoyamos de la conferencia

de Giannozzi (2012) [19] y las notas de David et al. (no publicado) [20].

Los métodos de DFT proceden de la mecánica cuántica, concretamente del modelo

Thomas-Fermi-Dirac (1920) y del trabajo fundamental de Slater (1950). La aprox-

imacin DFT se basa en la estrategia de introducir la correlación electrónica usando

funcionales (funciones de funciones) de la densidad electrónica. Estos métodos usan el

teorema de Hohenberg-Kohn, (1964), en el que se demuestra la existencia de un solo

funcional que determina la enerǵıa del estado fundamental y la densidad electrónica

exactamente. Sin embargo, el teorema no da la forma del funcional.

La ecuación dependiente del tiempo para los electrones y el núcleo es dada por

ı~
∂

∂t
Φ(r, R; t) =

(
−
∑
I

~2

2MI

∇2
~RI
−
∑
i

~2

2m
∇2
~ri

+ V (r, R)

)
Φ(r, R; t).

Sistema que al usar la aproximación de Bohr-Oppenheimer para M >> m, la compo-

nente independiente del tiempo se convierte en(
− ~2

2m

∑
i

∇2
~ri

+ V (r, R)

)
Ψ(r|R) = E(R)Ψ(r|R),

donde el potencial sentido por el electrón posee una componente de enerǵıa potencial

de campo externo asociado a la carga positiva de los núcleos y cualquier interacción

adicional, motivo por el cual es dependiente del sistema y es llamado operador no

universal, y una componente de enerǵıa de interacción electrón-electrón, que esta última
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componente junto con el operador de enerǵıa cinética son conocidos como operadores

universales por no depender del sistema. Aśı, el potencial es expresado como

V (r, R) = −
∑
i,I

ZIe
2∣∣∣~ri − ~RI

∣∣∣ +
e2

2

∑
i 6=j

1

|~ri − ~rj|
.

Donde r ≡ (~r1, ..., ~rn) son las coordenadas de los electrones, y R ≡ (~R1, ..., ~RN) son las

coordenadas de los núcleos.

Existen muchos sofisticados métodos para la solución de la ecuación de Schrödinger

de muchos cuerpos basadas en la expansión de la función de onda en determinantes

de Slater (método Hartree-Fock y métodos post-Hartree-Fock). Sin embargo, estos

métodos poseen un alto costo computacional. Aqúı, DFT ofrece una alternativa de

menos costo computacional al permitir un mapeo sistemático de un problema de muchos

cuerpos con Û (operador de enerǵıa de interacción electrón-electrón) en un problema

de cuerpos no interactuantes (cada uno, un problema de un solo cuerpo) sin Û .

El problema se transforma entonces en un problema ficticio equivalente de electrones

no interactuantes, el hamiltoniano de Kohn-Sham:

Hφυ ≡
(
− ~2

2m
∇2
~r + VR(~r)

)
φυ(~r) = ευφυ(~r),

donde el potencial efectivo VR es un funcional de la densidad electrónica, descrito a

continuación:

VR(~r) = V (~r) + J [n(~r)] + EXC [n(~r)] ,

V (~r) = −
∑
I

ZIe
2∣∣∣~r − ~RI

∣∣∣ + Vext,

J [n(~r)] =

∫
e2n(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′,

n(~r) =
∑
υ

|φυ(~r)|2 .

Donde J es llamado el término de Hartree que describe la repulsión coulombiana

electrón-electrón, y el EXC es la enerǵıa de intercambio y correlación, cuya forma es

desconocida pero existen múltiples aproximaciones.

Dada la dependencia recurrente, en la que EXC depende de n(~r), la cual a su vez depende

de φυ, que depende de VR que contiene al primer término de enerǵıa mencionado, la

solución de las ecuaciones de Kohn-Sham debe ser autoconsistente (es decir, iterativa).
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La enerǵıa total es también un funcional de la densidad de carga:

E [φ,R] = − ~2

2m

∑
υ

∫
φ∗υ(r)∇2φυ(r)d~r +

∫
VR(~r)n(~r)d~r +

e2

2

∫
n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′

+EXC [n(~r)] +
∑
I 6=J

e2

2

ZIZJ∣∣∣~RI − ~RJ

∣∣∣
Siendo las ecuaciones de Kohn-Sham para la minimización de la funcional de la enerǵıa

E(R) = minE [φ,R], cumpliendo que
∫
φ∗i (~r)φj(~r)d~r = δij.

La expansión de los orbitales de Kohn-Sham en un conjunto base adecuado convierte

el problema de DFT en un problema de minimización multivariado, y las ecuaciones

de Kohn-Sham en un problema de autovalores no lineal. Este conjunto base adecuado,

esta conformado por ondas planas, las cuales son ortogonales y es fácil verificar su

completez.

Este problema puede ser simplificado si separamos los electrones en dos grupos: elec-

trones de valencia y electrones del núcleo interno. Los electrones en el núcleo interno

estan fuertemente enlazados y no juegan un papel importante en los enlaces qúımicos

y parcialmente apantallan el núcleo, formando aśı con el núcleo un núcleo casi inerte.

Las propiedades de enlace son casi completamente debidas a los electrones de valencia,

en especial en metales y semiconductores. Esto permite reducir el modelo del átomo a

un núcleo iónico que interactúa con los electrones de valencia. Para este fin es usado

una potencial de interacción efectivo, un pseudopotencial, que aproxima el potencial

sentido por los electrones de valencia.

Computacionalmente los requerimientos computacionales incrementan en el orden de

N3 con el número de átomos en el sistema y linealmente con el número de ondas planas

en la base (estas determinadas por la enerǵıa de cinética de corte). Igualmente se posee

una una exigencia adicional asociada a la transformada rápida de Fourier según sea

la discretización de la zona de Brillouin muestreada (número de k-points). Además

una exigencia adicional según los criterios de convergencia y la aplicación de métodos

numéricos de interpolación, diferenciación e integración.

El cálculo de propiedades electrónicas y estructurales de los sistemas cristalinos es más

ampliamente conocido e implementado en diversos paquetes computacionales. Para

este aspecto, consideraremos la evaluación de los paquetes. Estas propiedades son de

interés para la caracterización del material y como datos precursores para el cálculo de
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dureza que se explora en el siguiente caṕıtulo.

Se consideran para esto los paquetes de cálculo disponibles en la ĺınea de mecánica

cuántica computacional del grupo de electromagnetismo aplicado.

2.2.1 Paquetes comerciales

CRYSTAL [21] es un programa de propósito general para el estudio de sólidos cris-

talinos. Calcula la estructura electrónica de sistemas periódicos con Hartree Fock,

funcionales de densidad o varias aproximaciones h́ıbridas. Las funciones de Bloch de

los sistemas periódicos son expandidas como combinaciones lineales de las funciones

gausianas centradas en los átomos.

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [22] es un paquete para desarrollo de

simulaciones ab initio de mecánica cuántica y dinámica molecular usando pseudopo-

tenciales o el método de proyector de ondas aumentado (PAW) y un conjunto base de

ondas planas.

Si bien, ambos paquetes computacionales son conocidos por su buen rendimiento y am-

plias caracteŕısticas de cálculo, son software comercial de código cerrado, lo que dificul-

taŕıa aprovechar muchas de sus caracteŕısticas para soportar una implementación sobre

ellos. Estas dificultades pueden ser por restricción de reimplementación y adaptación

de código, hasta restricciones de portabilidad y dependencia por acuerdo legal de las

licencias.

2.2.2 Paquetes libres

Quantum-espresso [23] es un paquete de códigos de software abierto para el cálculo de

estructura electrónica y modelación de materiales a nanoescala. Es basado en la teoŕıa

de funcionales de densidad, ondas planas y pseudopotenciales.

Al ser software abierto, quantum-espresso facilita la eventual adaptación y modificación

de las rutinas que lo componen, permitiendo aśı ajustar el paquete a necesidades es-

pecificas. Igualmente, este paquete da soporte a los cálculos requeridos de parámetros

iniciales para la determinación de la dureza, como lo son la estimación de la población

de Mulliken, optimización de parámetros estructurales, densidades electrónicas y simu-

lación de dinámica molecular.
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Adicionalmente, a traves del Python Package Index se encuentra disponible un wrapper

para quantum-espresso en python,qecalc, lo cual posibilita el scripting en el paquete de

cómputo.

Gromacs [24] es un paquete de software libre para el desarrollo de cálculos de dinámica

molecular para sistemas de cientos a millones de part́ıculas soportado por su alto

rendimiento en comparación a otros paquetes. Inicialmente fue diseñado para moléculas

bioqúımicas pero dado su alta rapidez para el cálculo de interacciones no enlazantes de

muchos grupos es también usado en investigación de sistemas no biológicos.

Gromacs ofrece un alto rendimiento de cómputo, lo cual beneficiaŕıa en una reducción

en las exigencias de cómputo intensivo. Igualmente, las funciones de Gromacs pueden

ser accedidas mediante ctype usando C++ y se puede hacer uso de scripting usando

el módulo GromPy, una interface python para Gromacs [25].

Asociados a los métodos de predicción de cristales, los respectivos códigos de las refe-

rencias citadas en la exposición de los métodos corresponden a esta filosof́ıa de códigos

abiertos y gratuitos, que son respectivamente la aplicación Structure Predictor del

proyecto Materials Project [26, 27] y su API pymagnet [14], y el código evolutivo US-

PEX [15].

2.3 Conclusiones parciales

El uso de métodos computacionales permite acelerar significativamente la industria de

nuevos materiales, desde la etapa de descubrimiento hasta etapas de caracterización

de los mismos. Sin embargo, el proceso de descubrimiento de nuevos materiales no

es trivial y requiere de una alta capacidad de cómputo y métodos que simplifiquen el

muestreo dada la alta dimensión del espacio de búsqueda.

El uso de algoritmos evolutivos tiene como ventaja que el resultado del proceso ex-

ploratorio son estructuras con posibilidad de existir, dado que han pasado ya por el

cálculo ab initio. Sin embargo bajo el conjunto de restricciones impuestas es posible

no encontrar una estructura estable o una estructura semilla para iniciar el algoritmo.

Por lo cual, la aplicación de la sustitución iónica sobre compuestos de propiedades si-

milares a las deseadas para obtener un primer acercamiento a la composición y posibles

simetŕıas, con las cuales hacer un análisis de fases más profundo con los algoritmos evo-
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lutivos. Se debe tener en cuenta, que el método de sustitución sólo genera candidatos

mas su existencia/estabilidad solo es verificable en un paso posterior con cálculos ab

initio que determinen su enerǵıa.

Se hace propicio el uso de los paquetes Quantum-espresso y Gromacs para la determi-

nación de propiedades ab initio de los sistemas, y de los paquetes USPEX y Structure

Predictor de Materials Project para la exploración de fases, dado las ventajas que

presentan los paquete no comerciales, en cuanto a libertad de adaptación, uso y reuti-

lización.
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Caṕıtulo 3

Modelos teóricos de cálculo de

dureza

En el estudio de materiales superduros1, estos pueden ser separados en dos categoŕıas.

Materiales de dureza intŕınseca, en los cuales la dureza es determinada principalmente

por los enlaces de la estructura, y los materiales de dureza extŕınseca en los cuales la

dureza es determinada principalmente por la microestructura [28,30,31] siendo afectada

por elementos externos como un indentador (siendo dependiente de la carga y de la

forma del indentador) [28,32].

La dureza es una medida de la resistencia de un material sólido a varios tipos de cambios

de forma permanentes cuando una fuerza es aplicada y se relaciona a la cantidad de

enerǵıa que puede absorber un material un material ante un esfuerzo sin romperse

[32]. La dureza es expresada por medio de cantidades inherentemente acopladas a la

estructura de la materia y por ello, la dureza puede ser determinada por cálculos de

primeros principios [33].

Estos modelos, encuentran aspectos en común. La dureza es alta cuando [34]:

• La fuerza de enlace promedio es alta.

• El número de enlaces por unidad de volumen es alta.

• El número promedio de electrones por átomo es alto.

1Un material superduro, es un material cuya dureza excede los 40 Gpa [28,29].

17



• Enlaces fuertemente direccionales (de gran componente covalente), metalicidad e

ionicidad disminuyen la dureza.

3.1 Dureza intŕınseca

En los materiales de dureza intŕınseca, generalmente cristales perfectos, se observa que

influyen principalmente dos aspectos a la determinación de la dureza, particularmente

de cristales covalentes; el número de enlaces por unidad de área y la fuerza del en-

lace [15, 30, 31]. La caracterización de este último es el problema clave para el cálculo

de dureza. Dado que los enlaces atómicos se rompen en el proceso de indentación, no es

posible caracterizar la fuerza de estos a partir de parámetros elásticos unicamente [31].

Además, la dureza de los cristales debeŕıa estar relacionada a la orientación cristalina,

sin embargo durante la indentación el material es sometido a una combinación de es-

fuerzos (cortante, compresión y tensión) en varias direcciones, reduciendo los efectos

de la anisotroṕıa. Hay que agregar, que los esfuerzos de corte y tensión son altamente

dependientes de la presencia de defectos en la muestra. Esto conduce a que los valores

experimentales de dureza puedan variar por más del 10 % de la misma muestra [33] y

respecto a la dureza teórica.

Una buena aproximación, dado que los enlaces los cristales covalentes están localizados

en pares de electrones conduce a que la dureza de los cristales covalentes pueda asociarse

a una dureza intŕınseca [35].

Gao (2006) [31] propone que la dureza de un cristal covalente puede ser descrita por:

Hν = ANa(P/vb), (3.1)

donde Hv es la dureza, Na es el número de enlaces covalentes por unidad de área, A es

un coeficiente de proporcionalidad, P es la población de Mulliken y vb es el volumen de

enlace.

Para cristales iónicos, Gao et al., (2003) [30] proponen un término de apantallamiento

asociado a múltiples enlaces iónicos.
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H(GPa) = ANa exp(−αfi)Eg, (3.2)

E2
g = E2

h + C2, (3.3)

fi = 1− Eh
Eg

(3.4)

Na =

(∑
i

niZi
2V

)2/3

, (3.5)

donde Eg es el promedio de enerǵıa de gap que corresponde a la mitad de la enerǵıa de

activación del deslizamiento plástico en en el que dos electrones de la banda de valencia

son excitados a la banda de conducción, Eh es el gap de enerǵıa homopolar (covalente)

de Phillips que se ha encontrado proporcional a la enerǵıa de activación de las disloca-

ciones de deslizamiento en cristales covalentes polares, C es el gap heteropolar (iónico)

de Phillips que representa la contribución de la transferencia de carga, fi es la función

de ionicidad que introduce el factor de corrección exp(−αfi) como un apantallamiento

debido a los enlaces iónicos sobre los enlaces covalentes, α es una constante de pro-

porcionalidad, ni es el número de átomos i en la celda, Zi es el número de electrones

de valencia del átomo i y V es el volumen de la celda expresado en angstroms. La

contribución covalente Eh puede ser estimada como 39.74/d2.5 con d en angstroms y Eh

en electronvoltios.

Gao et al., señalan como expresión para el cálculo de la dureza (desarrollada la regresión

exponencial) la ecuación 3.6.

Hν(GPa) = 556
Na exp(−1.191fi)

d2.5
. (3.6)

Para un cristal compuesto, la dureza debeŕıa ser calculada por el promedio geométrico

de todos los enlaces como se indica en la ecuación 3.7, donde nµ es el número de enlaces

de tipo µ en el cristal [28,30,36]

Hν =

[
µ∏

(Hµ
ν )n

µ

]1/∑nµ

. (3.7)

Šimunek y Vackář (2006) [33] proponen un modelo multicomponente para cristales

covalentes e iónicos. En su modelo, se define el cálculo de nuevos conceptos, la fuerza
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de enlace (Sij) y la enerǵıa de referencia (ei), espećıficos para cada tipo de enlace, dados

respectivamente por las ecuaciones 3.8 y 3.9.

Sij =

√
eiej

dijnij
, (3.8)

ei =
Zi
Ri

, (3.9)

donde Zi es número de electrones de valencia del átomo i, nij es el número de enlaces

entre los átomos i y sus átomos vecinos j en vecindario más cercano a una distancia

dij.

La dureza, aśı puede definirse como la ecuación 3.10.

H =
C

V
n

[
n∏

i,j=1

NijSij

]1/n
exp(−σfe), (3.10)

fe = 1−

k( k∏
i=1

ei

)1/k

/
k∑
i=1

ei

2

, (3.11)

donde n es el número de sistemas binarios en el cristal, Nij es el número de sistemas

binarios ij y k es el número de átomos diferentes en el sistema. C y σ son constantes

determinadas experimentalmente, cuyos valores respectivos son 1550, para nii = 4

(cristales covalentes t́ıpicos como diamante y silicio), y 4, basados en valores experi-

mentales para NaCl y KCl.

Bajo esta propuesta, se muestra que un bajo número de coordinación de los átomos

conduce a una alta dureza, contrario a la creencia general [33], igualmente observada

en el apantallamiento descrito por Gao con el aumento de enlaces de carácter polar

covalente e iónico [28,30].

Diversos comparativos entre valores experimentales y teóricos son tabulados por Gao

[28,30,31,36] y Šimunek [33] con los respectivos modelos.

3.2 Dureza extŕınseca

Para consideraciones generales del análisis de las propiedades mecánicas a escalas

de dinámica molecular, los materiales se consideran anisotrópicos y heterogéneos

debido a las diferencias estructurales existentes entre los distintos planos principales
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en una forma cristalina arbitraria y a las diferentes discontinuidades que se pueden

encontrar en la microestructura, asociadas a diversos tipos de defectos del material [32]

caracteŕıstico en cristales de metales simples e iónicos dado la deslocalización de sus

enlaces [35]. Estas condiciones descritas implican que la caracterización del material

esta limitada a la técnica de indentación usada. Para determinar las propiedades

mecánicas en las pruebas de indentación se hace necesario que el radio o longitud

caracteŕıstica de contacto sea a lo sumo un orden de magnitud mayor a la escala de

longitud caracteŕıstica del material (tamaño de poro o grano) con el fin de reducir los

efectos del indentador [32].

Dos de los defectos con mayor influencia en la dureza del material, son los defectos

de punto, que corresponden a irregularidades localizadas en los sitios de red, y

corresponden a defectos de vacancia, intersticios y sustitución, y los defectos de

ĺınea, que se ubican sobre un plano como lo son las dislocaciones. Este tipo de

discontinuidades o microestructura pueden ser despreciados y asumir propiedades

efectivas bajo la hipótesis del continuo si la escala de interacción es mayor que la

discontinuidad, pero en otro caso esta debe considerarse y se hace necesario incorporar

modelos de dinámica molecular y simulación atomı́stica [8, 37, 38]. Según sea la escala

de longitud y tiempo de interacción, se introducen los modelos mecánico cuánticos

para la simulación de electrones, dinámica molecular para átomos y moléculas, medio

continuo para modelación de materiales y simulación de procesos para bloques de

material [1, 39], ver figura 3.1.

Las simulaciones de dinámica molecular tienen la habilidad de hacer seguimiento de la

dinámica del proceso de deformación a nanoescala, permitiendo aśı obtener información

suficiente para la reconstrucción de la curva de carga durante la nanoindentación [40,41].

En la figura 3.2a puede apreciarce un esquema de nanoindentación por MD [42].

Las configuraciones iniciales son muestras perfectas del material y las velocidades ini-

ciales son dadas por una función de distribución (usada ampliamente la función de

Maxwell-Boltzmann), y sus magnitudes son ajustadas para mantener la temperatura

en el sistema constante [42].

Lizuka et al., usan MD para estudiar la relación entre la porosidad y la dureza de peĺı-

culas delgadas de Al sobre sustrato de Si [44]. Shi y Falk (2005) usan simulación de MD

para estudiar la transformación estructural y localización durante la nanoindentación de
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Figura 3.1. Esquema de la relación de escalas de longitud y tiempo, y modelo de

cómputo [1].

(a) Modelo de dinámica molecular

[42].

(b) Modelo multiescala [43].

Figura 3.2. Modelos de simulación de nanoindentación.
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peĺıculas metálicas no cristalinas [45]. Liu et al., (2007) simularon la nanoindentación

de peĺıculas de diamante y de oro. El efecto de la carga, tasa de descarga y temperatura

en la indentación fueron investigados [42]. Nair et al., (2008) usan MD para estudiar

el efecto del tamaño en la respuesta a la indentación de peĺıculas delgadas de Ni [46].

Cao et al., (2010) [40] reportan usando simulación de MD la variación de la dureza de

indentación de multicapas de Ni/Al, que se define como H = P/A, en función de la

profundidad de indentación hasta alcanzar un valor de equilibrio a 25GPa. Dicho valor

de equilibrio es usado como valor a contrastar con la medida experimental.

El uso de modelos h́ıbridos logra tomar provecho de los puntos positivos de ambas

escalas de simulación. Los modelos de dinámica molecular toman mayor información

en las regiones en las cuales se presentan discontinuidades y en la región de inter-

acción del material con el nanoindentador, sin embargo son métodos de alto costo

computacional. Aśı, se plantea el uso de dinámica molecular a una cierta distancia de

las zonas de contacto y discontinuidad en las cuales se presenta mayor sensibilidad,

pero en las regiones distantes se hace uso de modelos de medio continuo, que actúan

como condiciones de frontera para la región modelada mediante dinámica molecu-

lar [47–49]. Se puede apreciar el esquema de un modelo multiescala en la figura 3.2b [43].

La técnica de elementos finitos (FE) es bien conocida por su concordancia con experi-

mentos a escala macro. La simulación MD estudia fenómenos a escala atómica pero no

es posible simular modelos a gran escala debido al alto costo computacional. Abraham

et al. y Broughton et al. desarrollaron una aproximación de simulación hibrida que

combina cálculos de amarre fuerte de la mecánica cuántica con simulación de MD de

gran escala embebida en una malla continua de FE [47].

Un esquema de implementación paralelo bajo el modelo h́ıbrido se indica en la figura

3.3 [2].

3.3 Cristales de prueba

Con fines de calibración de modelos, se hará uso de los valores reportados de dureza de

diversos cristales en los art́ıculos de Gao [28, 30, 31, 36] y de Šimunek [33]. Igualmente

permitirá contrastar con respecto a los valores obtenidos con los respectivos modelos
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Figura 3.3. Diagrama de flujo para un esquema de implementación de modelo

h́ıbrido QM/MD/FE [2].

frente al modelo desarrollado, sea una variante para dureza intŕınseca o un modelo de

dinámica molecular para dureza extŕınseca.

Dado el fuerte interés teórico y aplicado en materiales superduros, se usarán como

casos de aplicación los nitruros de titanio (TiNx) con especial interés en la fase espinela

c− Ti3N4 y carburos de boro (BCx) con particular interés en la fase B13C2, materiales

que la literatura reporta como posibles candidatos a alta dureza.

Acerca del c−Ti3N4 se especúla como posible fase intermedia en el proceso de amonólisis

de fase de solución de Ti(NMe2)4 [50, 51], con posible precursor Ti2N4 [51], mucho

más estable que la anterior propuesta de estructura de sal de gema [52]. c − Ti3N4

teóricamente se predice en 2000 como forma estable en fase de espinela [53].

Posible semiconductor con bandgap de 0.25eV [52,53] y material de alta dureza [53]. Su

formación no seŕıa posible bajo las condiciones de estabilización del Zr3N4 y Hf3N4;

se requiere mayor temperatura que presión [54].

Como primera exploración en la fase Ti3N4 se aplica el método de sustitución iónica

implementado en Materials Project [14] para la búsqueda de candidatos de estructuras

para esta estequiometŕıa. Igualmente se generaron candidatos, basados en los can-
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didatos anteriores usando el algoritmo evolutivo para predicción de estructuras cristali-

nas USPEX [15], obteniendo respectivamente 9 y 150 estructuras candidatas estables.

3.4 Conclusión parcial

Los modelos presentados para el cálculo de dureza intŕınseca presentan mayor con-

cordancia para cristales covalentes puros, sin embargo pueden expandirse a covalentes

polares e iónicos usando un factor multiplicativo correspondiente a la función de ionici-

dad. Estos modelos son semi-emṕıricos y poseen constantes que deben ajustarse según

valores experimentales.

El nivel de detalle ofrecido por las técnicas de MD permiten una mayor aproximación a

la determinación de dureza del material, ya que pueden hacer consideración de defectos

de una manera natural. Para sistemas de gran tamaño, esta puede ser acoplada a FE,

haciendo uso de un modelo h́ıbrido para reducir el costo computacional a pesar del

aumento del tamaño del sistema.

Dado las referencias existentes en materiales superduros, la exploración de nuevas fases

de compuestos de nitruro de titanio como Ti3N4 y carburo de boro como B13C2 promete

buenos resultados en la obtención de fases no exploradas anteriormente y de alta dureza.

Para este proyecto, el caso de estudio será Ti3N4.
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Caṕıtulo 4

Fases de TiNx

Con base a lo dicho en el caṕıtulo anterior se selecciona la exploración de nuevos com-

puestos de la forma TiNx. Principalmente por el interés como material superduro y

con posibilidades de comportamiento semiconductor.

En la figura 4.1 se presenta el diagrama de fases para el sistema binario N-Ti de los

complejos reportados. Se presenta la solución solida de empaquetamiento compacto

hexagonal (CPH) a base de Ti por debajo de 882◦C, con un amplio rango de composi-

ciones; la solución solida cubica centrada en el cuerpo (BCC), (βT i), a base de Ti por

encima de 882◦C, también con un amplio rango de composiciones; la fase tetragonal

Ti2N , también llamada fase Ti2N(β), ε, o γ, con un pequeño rango de composición

cerca del 33.3% de N; la fase TiN cubica centrada en la cara (FCC, también llamada δ,

TiN1−x o TiNx), con un amplio rango de composiciones; y la fase δ′ tetragonal centrada

en el cuerpo (BTC), también llamada Ti2N(α), con un pequeño rango de composiciones

cerca de 37.5% de N [3].

4.1 TiN

La fase TiN, conocida como osbornita o tinita se ha estudiado extensamente desde

el reporte de Paul Ehrlich Über die binären Systeme des Titans mit den Elementen

Stickstoff, Kohlenstoff, Bor und Beryillum, publicado en Zeitschrift für anorganische

Chemie 259, (1949) pp. 141. La osbornita presenta celda cubica del grupo Fm− 3m
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Figura 4.1. Diagrama de fases del sistema binario Ti-N [3].

(225), igual a la celda de NaCl, y en proporción 1:1 (figura 4.21). Su dureza Vickers

esta entre 18 y 21 GPa. Sus caracteŕısticas de dureza lo hacen ampliamente usado como

recubrimiento para resistencia a la corrosión y conservación de bordes.

4.2 Ti2N

La composición TiN0.5 presenta varias fases estables. Estas son

• δ: Ti8N4 una celda tetragonal centrada en el cuerpo, grupo P42/mnm (136)

(figura 4.3a izquierda). Primer reporte por Palty A.E., Margolin H. y Nielsen

J.P. en Trans. Am. Soc. Met. 46 (1954) 312-328.

• ε: Ti8N4 una celda tetragonal primitiva, grupo I41/amd (figura 4.3a derecha).

Primer reporte por Lobier G. y Marcon J.P. en C. R. Seances Acad. Sci., Ser. C

268 (1969) 1132-1135.

1Imagen de dominio público elaborada por el usuario de Wikipedia Solid State.
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Figura 4.2. Estructura de la osbornita.

• α: Ti4N2 una celda tetragonal primitiva, grupo I41/amd (figura 4.3b). Primer

reporte por Lobier G. y Marcon J.P. en C. R. Seances Acad. Sci., Ser. C 268

(1969) 1132-1135.

La fase δ es una fase metaestable que se transforma lentamente en la fase estable ε. La

fase ε también puede ser formada directamente a partir del desorden de la fase δ a altas

temperaturas (900K). La formación de la fase ε estable termodinámicamente requiere

de una alta enerǵıa de activación [55].

4.3 Otras reportadas

• TiN0.28: Bars J.P., David D., Etchessahar E., Debuigne J. en Metall. Trans. A

14 (1983) 1537-1543.

• ζ − Ti4N3−x: Celda trigonal grupo R− 3mh (166). Primer reporte por Lengauer

W., Ettmayer P. en J. Less-Common Met. 120 (1986) 153-159.

• η− Ti3N2−x: Celda trigonal grupo R− 3mh (166). Primer reporte por Lengauer

W., Ettmayer P. en J. Less-Common Met. 120 (1986) 127-134.

• TiN0.26: Khidirov I., Rakhimov A.S., Loryan V.E., Kurbanov I.I. en Inorg. Mater.

26 (1990) 1811-1813.

• ϑ− Ti3N : Celda trigonal grupo P3 por Jiang y Miletis (2002) [56].
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(a) Fases δ y ε respectivamente [55]. (b) Fase α.

Figura 4.3. Estructura de Ti2N .

4.4 Super-estequiométrica Ti3N4

Se especula como posible fase intermedia en el proceso de amonolisis2 de fase de solución

de Ti(NMe2)4 [50, 51]. c − Ti3N4 teóricamente se predice en el año 2000 por Ching

et al. (2000) [53] como forma estable en fase de espinela3. Posible semiconductor con

bandgap de 0.25eV y es un material de posible alta dureza [52, 53], sin embargo no

presenta gran aceptación entre los experimentalistas.

Su formación no seŕıa posible bajo las condiciones de estabilización del Zr3N4 y Hf3N4.

Se requiere mayor temperatura más que presión [51]. El trabajo de Li et al. (2004) [54]

muestra que su formación no podŕıa darse a presiones inferiores de 48GPa a través de

una reacción de TiN con nitrógeno.

La literatura al respecto de esta composición solo la presenta como fase espinela c −
Ti3N4 (Ti+2Ti+3

2 N4) [50–54], sin ocupar la mención de otras posibles fases.

2La amonolisis consiste en la aminación de compuestos por el uso de amoniaco (NH3). La aminación

es el proceso de introducir el grupo amino (−NH2) dentro de un compuesto orgánico [57].
3La fase espinela corresponde a los minerales con formulación general A+2B+3

2 O−2
4 , siendo A y B

metales, y para este caso general sustituyendo el oxigeno por un no metal con la misma valencia -2.

Pertenece al grupo 227 - Fd3̄m -.
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4.5 Conclusión parcial

Aunque la literatura reporta continuas discusiones respecto a la existencia del Ti3N4,

y solo en fase espinel, se vuelve un material de interés para su análisis más profundo

ante la ausencia de publicaciones que remitan a detalles computacionales concisos y no

basados en la especulación a partir de compuestos similares. La discusión se desarrolla

fuertemente en el ámbito experimental sobre las condiciónes y reacciones que podŕıan

o no conducir a su śıntesis. Una exploración de fases puede constituir una forma de

atacar el problema y explorar otras posibles fases cristalinas que puedan presentar

mayor estabilidad que la discutida fase espinel.
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Parte II

Simulación
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Caṕıtulo 5

Desarrollo de nuevas fases de TiNx

Como se menciona en el caṕıtulo anterior, los compuestos basados en TiNx tienen una

importancia en el mundo industrial por caracteŕısticas asociadas a su dureza y resisten-

cia. Adicionalmente, la literatura menciona un hipotético nitruro de titanio Ti3N4

en fase espinel que podŕıa ser candidato a material superduro y adicionalmente con

propiedades semiconductoras. Sin embargo, aún es fuertemente discutida su existencia,

en la única fase cristalina mencionada en la literatura, c− Ti3N4, espinela (grupo 227

- Fd3̄m -) [50–54].

Por este interés sobre la existencia de dicha composición por sus posibles propiedades

y la ausencia de exploración de posibles fases del mismo adicional a la espinela, este

trabajo busca dar una primera exploración de este aspecto y buscar fases que sean

candidatas a una mayor dureza que la fase espinela.

Todos los cálculos ab initio son realizados con Quantum Espresso [23] y se detallan los

parámetros de simulación en el anexo A.3.

5.1 Aplicación del método de sustitución iónica

La metodoloǵıa implementada una vez se selecciona la búsqueda de materiales duros

de TiNx lleva a la aplicación del método de sustitución iónica probabilista descrito por

Hautier et al. (2011) [14] para los elementos de titanio y nitrógeno.

A través de la aplicación Structure Predictor de la plataforma de Materials Project

[26, 27] se realiza la búsqueda de posibles candidatos a fases formadas por distintas
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Estados de oxidación # de cristales Tiempo de computo (hh:mm)

N:[-3], Ti:[2] 0 0:51

N:[-3], Ti:[3] 6 0:43

N:[-3], Ti:[4] 9 1:00

N:[-3], Ti:[2, 3] 0 5:48

N:[-3], Ti:[3, 4] 0 3:06

N:[-3, 1], Ti:[2] 0 3:05

N:[-3, 1], Ti:[3] 0 14:18

N:[-3, 1], Ti:[2, 3, 4] 0 1:14

N:[-3, 3, 5], Ti:[3, 4] 0 1:00

Tabla 5.1. Resumen de ejecuciones de Structure Predictor para búsqueda de fases

de TiNx.

combinaciones de estados de oxidación del nitrógeno con el algoritmo mencionado. El

resumen de estas ejecuciones se presenta en la tabla 5.1.

Las 9 estructuras halladas con valencias nominales de -3 y 4 respectivamente para el

nitrógeno y titanio corresponden a la formula estructural Ti3N4 con simetŕıas asociadas

a los grupos Fd3̄m (Fig. 5.1a), I4̄3d (Fig. 5.1b), P1 (Fig. 5.1c), P31c (Fig. 5.1d) y

P63m (Fig. 5.1e). De ellas, la de menor número de átomos por celda unitaria es la

primera mencionada, 14, lo que puede reducir el costo computacional de la simulación.

Tres de las estructuras candidatas poseen 28 átomos, una posee 42 y las demás presentan

14.

El grupo de 6 estructuras con valencias nominales -3 y 3 respectivamente para nitrógeno

y titanio corresponde a la formula estructural reducida TiN , con estructuras de 2 (2

candidatas), 4 (1 candidata) y 16 (3 candidatas) átomos.

La configuración Fd3̄m de la composición Ti3N4 es conocida como fase espinela, resulta

de la sustitución de un espinel como la magnetita, de hierro por titanio y nitrógeno por

oxigeno. Esta sustitución y su respectiva optimización se ilustra en la tabla 5.2.

A partir de la tabla 5.2 se observa como las coordenadas fraccionarias del compuesto

optimizado sufren mı́nimas variaciones para llegar a la estructura óptima, sin embargo,

el parámetro de red se ve fuertemente alterado según las especies átomicas involucradas.

El cambio de parámetro de red de la celda de Fe3O4 a Ti3N4 solo sustituido está
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(a) Fd3̄m espinela. (b) I4̄3d.

(c) P1. (d) P31c.

(e) P63m.

Figura 5.1. Configuraciones de Ti3N4 por sustitución iónica.
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Propiedad Fe3O4 Ti3N4

Sustituido Optimizado

a (Å) 6.059 6.597 6.055

Ángulos (◦) 60 60 60

Coordenadas átomicas

0.744466 0.744467 0.744466 0.742738 0.742739 0.742738

0.255534 0.255535 0.733397 0.257261 0.257262 0.728215

0.255533 0.733399 0.255534 0.257260 0.728217 0.257261

Metal 0.733397 0.255535 0.255534 0.728215 0.257262 0.257261

0.744467 0.266603 0.744465 0.742739 0.271784 0.742737

0.266602 0.744467 0.744465 0.271783 0.742739 0.742737

0.255534 0.255535 0.255534 0.257261 0.257262 0.257261

0.744466 0.744467 0.266601 0.742738 0.742739 0.271782

0.500000 0.000000 0.500000 0.500000 0.000000 0.500000

1.000000 0.500000 0.500000 1.000000 0.500000 0.500000

No metal 0.500000 0.500000 1.000000 0.500000 0.500000 1.000000

0.500000 0.500000 0.500000 0.500000 0.500000 0.500000

0.875000 0.875000 0.875000 0.875000 0.875000 0.875000

0.125000 0.125000 0.125000 0.125000 0.125000 0.125000

Tabla 5.2. Sustitución de Fe3O4 a Ti3N4.
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asociado a reglas de cambio que siguen ciertas proporciones según el tamaño de los

átomos sustituidos.

Dicha composición para TiNx no figura en diversas bases de datos y no solo en la base

propia de la plataforma de Materials Project [26, 27]. La revisión incluye los bases de

datos de MatWeb [58], American Mineralogist Crystal Structure Database [59], Springer

Materials [60], Crystallography Open Database [61, 62], Matbase [63], Matdata [64]. A

ráız de esto comienza el proceso exploratorio de dicha composición, en el que solo se

encuentra una publicación sobre predicciones computacionales para la fase espinel [53],

respecto a la cual nuestra aproximación posee un volumen de celda algo menor.

5.2 Evolución de fases cristalinas de Ti3N4

A partir de la fase Ti6N8 se procede a una exploración de fases con el algoritmo evolutivo

USPEX [15,17] aplicando como criterio la optimización cualitativa de la dureza con el

que cuenta este código basado en los elementos generales que incrementan la dureza

identificados por Oganov y Lyakhov (2010) [34], mencionados anteriormente.

La exploración con el algoritmo evolutivo nos conduce a la generación de 94 fases

cristalinas, cuya distribución en sistemas cristalinos y grupos se resume en la tabla

5.3. Estas estructuras se logran combinando la optimización ofrecida por el algoritmo

evolutivo buscando mayor estabilidad y mejor dureza, y la optimización estructural de

celda variable ofrecido por el método ab initio usado con Quantum Espresso.

Estas estructuras generadas por USPEX, se obtienen una vez se optimizan por el método

ab initio las opciones creadas por el algoritmo evolutivo. En todos estos casos, para

continuar el proceso, la enerǵıa obtenida es negativa, inferior a los -800 Rydberg, lo

que indican que son estructuras estables sobre mı́nimos locales (esto último, dado por

definición del método, que busca mı́nimos locales en la enerǵıa). En los gráficos 5.2a,

5.2b, 5.2c se presenta la evolución de las propiedades preliminares de las estructuras

con el avance del algoritmo.

Se observa en las figuras 5.2a y 5.2b como en la evolución sus propiedades tienden a

mejores configuraciones, logrando entalṕıas más bajas y estructuras no tan compactas

que ayudan a mejorar la estabilidad del sistema. La evolución de la dureza indicada

en la figura 5.2c muestra un comportamiento en el que desde la primera generación se
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Sistema cristalino Grupo Cantidad

Tricĺınico P1 52

P1 4

P2 1

Monocĺınico P21 2

C2/c 1

Ortorrómbico Pmn21 2

Cmc21 1

P42212 8

P4nc 8

Tetragonal I4c2 3

P4/nmm 1

P42/mcm 2

P42/nmc 4

Im3 1

Cubica Pm3m 3

Im3m 1

Tabla 5.3. Fases cristalinas generadas con el algoritmo evolutivo USPEX.
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(a) Entalṕıa. (b) Volumen.

(c) Dureza.

Figura 5.2. Evolución de variables en el algoritmo evolutivo.
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(a) Dureza vs. Volumen. (b) Entalṕıa vs. Volumen.

Figura 5.3. Relación de variables en las estructuras candidatas.

logra encontrar un candidato de alta dureza de red tetragonal, con simetŕıa P42212.

Al observar la figura 5.3a que relaciona la dureza y el volumen de las estructuras candi-

datas del algoritmo evolutivo, se observa una consecuencia inmediata de las relaciones

de Gao et al. [30, 31] y Šimunek et al. [33] de las expresiones 3.1, 3.6, 3.10, en las que

se refleja que las estructuras más compactas poseen una mayor dureza.
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Caṕıtulo 6

Cálculo de propiedades

El cálculo de propiedades con métodos ab initio se realizó con Quantum Espresso [23].

Para la reducción de estructuras a un conjunto analizable en el periodo en el cual se

enmarca este proyecto, se selecciona una estructura representante por caracteŕıstica de

inters, siendo aśı:

• Fase cubica espinela Fd3̄m por sustitución de Fe3O4.

• Fase tricĺınica P2̄ candidata a menor entalṕıa.

• Fase tetragonal P42212 candidata a mayor dureza.

Para la primera estructura, fase espinela, el resultado de la optimización de celda varia-

ble se presenta en la primera sección del caṕıtulo anterior en la tabla 5.1. Sin embargo el

cálculo autoconsistente no logró converger, presentando un comportamiento oscilatorio

en la enerǵıa.

Para la estructura tricĺınica, correspondiente a la menor entalṕıa, se encuentra entre las

estructuras de mayor volumen de las generadas por el algoritmo evolutivo. Sin embargo,

la fase de reoptimización no convergió.

La fase tetragonal, candidata a mayor dureza, y de principal interés en este trabajo, se

desarrolla normalmente y se presentan los resultados de la simulación en las siguientes

secciones.
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6.1 Propiedades estructurales y enerǵıa

El cálculo ab initio es realizado utilizando pseudopotenciales ultrasuaves generados con

el método de Vanderbilt. Estos pseudopotenciales ultrasuaves flexibilizan la restricción

de norma conservada para reducir el tamaño del conjunto base, reduciendo aśı el costo

computacional [65].

Para el nitrógeno es usado el pseudopotencial N.pz-van ak.UPF , cuyo funcional es de

tipo Perdew-Zunger (LDA) con aproximación de enerǵıa de intercambio-correlación es

relativista escalar. Este pseudopotencial es generado con la configuración neutral s2p3

y el potencial esta optimizado para una enerǵıa cut-off de onda plana1 de 25 Ry2. Es

propicio para sistemas covalentes pequeños, principalmente orgánicos, con distancias

de enlace cortas, y para nitruros incrementando la enerǵıa de cut-off de onda plana.

Para el titanio es usado el pseudopotencial Ti.pz-sp-van ak.UPF , cuyo funcional es de

tipo Perdew-Zunger (LDA) con aproximación de enerǵıa de intercambio-correlación es

relativista escalar con estados de semicore in valencia. Para este pseudopotencial se

recomiendo una enerǵıa cut-off de onda plana como mı́nimo de 30 Ry, sino las fuerzas

y enerǵıas comienzan a oscilar.

El criterio de umbral para la convergencíıa en la enerǵıa electrónica es de 10−6 Ry

por celda unitaria, y se desarrolla la integracin de la zona de Brillouin sobre una malla

Monkhorst-Pack de 15×15×15 (correccin automática de quantum espresso a una malla

de 36× 36× 54) y ocupación gausiana a 1580 K (0.136 eV). El análisis se realiza a baja

presión (usando valor por defecto de Quantum Espresso, 0 kbar). El análisis de bandas

se realiza con 98 puntos sobre el camino de la zona irreducible. Estos parámetros se

resumen en la tabla 6.1.

Tras el proceso de optimización de celda variable de la estructura candidata a mayor

dureza, de aspecto compacto (figura 6.1), se obtiene los parámetros para el cristal

especificados en la tabla 6.2.

Su enerǵıa total es de -856.863483 Ry y su enerǵıa de Fermi es igual a 6.4204 eV, con

una convergencia en la enerǵıa total de 2x10−8 Ry por celda unitaria. El cálculo del

1Enerǵıa impuesta como ĺımite para la consideración del conjunto base. Permite que el conjunto

base sea finito, eliminando los efectos de las expansiones que no cumplan con ser menor que dicha

enerǵıa.
21 Ry (Rydberg)= 13.6057 eV.
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Parámetro Valor

Enerǵıa de corte 27 Ry

Tipo de malla Monkhorst-Pack

Dimensión de malla 36× 36× 54

Temperatura electrónica 0.136 eV

Presión Baja (0 kbar)

Puntos análisis de bandas 98

Tabla 6.1. Resumen de parámetros de la simulación de la fase candidata a mayor

dureza.

Celda

Red Cúbica

Grupo P42212 (94)

a (Å) 2.79339

b (Å) 2.79339

c (Å) 4.46395

Celda asimétrica

N 0.000000 0.193090 0.851679

Ti 0.000000 0.000000 0.500000

Ti 1.000000 0.500000 0.120679

Tabla 6.2. Parámetros optimizados de la fase Ti3N4 candidata a mayor dureza.

Posiciones en coordenadas fraccionarias.
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Figura 6.1. Estructura candidata a mayor dureza optimizada.

tensor de esfuerzos en kbar es


415.25 0 0

0 415.24 0

0 0 397.51

.

6.2 Propiedades electrónicas

6.2.1 Estructura de bandas y Densidad de estados

El camino en el espacio k seleccionado para el análisis es el camino estándar para la

estructura tetragonal, representado en la figura 6.2.

El análisis de bandas de la estructura es presentado en la figura 6.3 y 6.4, donde la

enerǵıa de Fermi se indica con la linea horizontal punteada. La relación de dispersión

se caracteriza por 4 bandas no solapantes (VB1, VB2, VB3 y VB4), bastante planas

mostrando la ausencia de dispersión como se aprecia en la figura 6.3.

Al nivel de la enerǵıa de Fermi, 6.4204 eV, las bandas de valencia (VB5) y de con-

ducción (CB) están ligeramente solapadas indicando un comportamiento conductivo en

la estructura cerámica (ver acercamiento en la figura 6.4), caracteŕıstica compartida

con otros cerámicos binarios basados en titanio como el nitruro de titanio convencional

y el carburo de titanio [66,67].

La tabla 6.3 presenta la información de los anchos de las bandas de valencia y su
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Figura 6.2. Camino en el espacio k para el análisis NSCF [4].

44



Figura 6.3. Estructura de bandas de Ti3N4 candidato a alta dureza.

Figura 6.4. Estructura de bandas de Ti3N4 candidato a alta dureza alrededor de

la enerǵıa de Fermi.
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Banda Ancho (eV) Separación (eV)

VB4 1 6.5

VB3 2 2

VB2 1 19

VB1 1 23

Tabla 6.3. Caracterización bandas de valencia.

Figura 6.5. Densidad de estados total de Ti3N4 candidato a alta dureza.

separación a la banda inmediatamente posterior en eV.

La figura 6.5 presenta la densidad de estados total para la estructura tetragonal de

Ti3N4 candidata a alta dureza. Los gráficos de densidades de estados presentados

indican la enerǵıa de Fermi con la linea vertical punteada, que se ubica a 6.4204 eV.

A través de las densidades de estado parciales podemos identificar la contribución de los

orbitales en las bandas. Analizamos estas sobre los 3 átomos de la unidad asimétrica.

Contrastando las densidades de estados parciales proyectadas en los átomos de nitrógeno

(Figura 6.6), titanio - primer (Figura 6.7) y segundo (Figura 6.8) átomo de la unidad

asimétrica - con la densidad total (Figura 6.5) y la estructura de bandas (Figura 6.3)

se observan los siguientes detalles.

• La contribución electrónica a la banda BV1 se debe principalmente a los orbitales
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Figura 6.6. Densidad de estados parcial proyectada en el átomo de Nitrógeno de la

unidad asimétrica.

1s de los átomos de titanio.

• La contribución electrónica a la banda BV2 se debe principalmente a los orbitales

2p de los átomos de titanio.

• La contribución electrónica a las bandas BV3 y BV4 se debe principalmente a los

orbitales 1s de los átomos de nitrógeno y una cantidad mı́nima a los orbitales 2p

del mismo, y una cantidad poco significativa de los orbitales 3s y 4d del titanio.

• La contribución electrónica a la banda BV5 y CB se debe principalmente a los

orbitales 4d de los átomos de titanio y 2p de los átomos de nitrógeno, con una

cantidad mı́nima de los orbitales 1s del nitrógeno y 3s del titanio.

6.2.2 Análisis de población de Lowdin y densidad de carga

La información aportada por el análisis de población, es información complementaria a

la visualización de los tipos de enlaces presentes y de la fuerza de estos.

El análisis de población, no sólo nos indica la distrubución de carga parcial en los

átomos, sino que adicionalmente es un parámetro requerido para la determinación de
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Figura 6.7. Densidad de estados parcial proyectada en el primer átomo de Titanio

de la unidad asimétrica.

Figura 6.8. Densidad de estados parcial proyectada en el segundo átomo de Titanio

de la unidad asimétrica.
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Átomo Carga parcial Valencia nominal

Nitrógeno 0.70425 -2

Titanio 1 -0.86625 +2

Titanio 2 -0.9906 +3

Tabla 6.4. Carga parcial y valencia nominal sobre los átomos de la unidad

asimétrica.

la dureza a partir de principios ab initio. La carga parcial atómica es presentada en la

tabla 6.4 sobre la unidad asimétrica.

La carga parcial y valencia tiene su repercusión en la determinación de la dureza del

material. Su valencia nominal no refleja la realidad del sistema, por lo que se utilizará

como aproximación de esta la carga parcial. Este punto puede ser mejorado a futuro,

utilizando correcciones a través del algoritmo de Bader [68]. A mayor carga de valencia

en los átomos, mayor es el factor de fuerza de enlace.

6.3 Cálculo de dureza

El cálculo de dureza es realizado utilizando la expresión cuantitativa expuesta por

Šimunek (2006), según lo indicado en las ecuaciones 3.8, 3.9 y 3.10 que se recapitulan

a continuación [33].

Sij =

√
eiej

dijnij
,

ei =
Zi
Ri

,

fe = 1−

k( k∏
i=1

ei

)1/k

/
k∑
i=1

ei

2

,

H =
C

V
n

[
n∏

i,j=1

NijSij

]1/n
exp(−σfe),

Como detalle comparativo, el desarrollo de estas expresiones para el nitruro de titanio

toma el valor de 5.7082, mientras que para la fase descrita para la nueva composición

Ti3N4 es 83.9252, lo que indica una dureza muy superior respecto al nitruro de titanio
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convencional. Es necesario señalar que la consideración de sistemas binarios en el

compuesto nuevo, se tomo como aquellos binarios distantes a menos de 1.92Å, que es la

distancia equivalente al 60% de la distancia máxima de dos átomos de titanio enlazados

y suponiendo que cada átomo tuviese 8 vecinos (esto para establecer una cota mı́nima

de la dureza, ante la dificultad en un sistema de muchos átomos de hacer un conteo

manual de enlaces). Igualmente la consideración de no agrupación de sistemas binarios

por tipos sino el operar de estos como independientes, disminuye el valor calculado

fijandose nuevamente el resultado como una cota inferior para la dureza. Esto último

se hace debido a la variación numérica que pueden tener las distancias de enlaces para

ser considerados del mismo tipo. Los parámetros C y σ son fijados de la literatura

para compuestos binarios (tipo covalentes como carbono y silicio, e iónicos como KCl y

NaCl), lo cual puede llevar a una causa de error significativo para precisar valor real de

la dureza dado el tamaño del sistema analizado y la inclusión de átomos de elementos

de transición, pero puede servir de referente para establecer una dureza cuantitativa

entre la familia de TiNx (si desea comparar con otros materiales, se hace estrictamente

necesario partir de los valores particulares de estas dos constantes para las familias de

materiales).

Los valores obtenidos a través de la formulación se reúnen en la tabla 6.5. Los valores

de la variable Sij no se muestran a continuación debido a su cantidad, asociado a los

37 sistemas binarios obtenidos. Nij es 1 al no considerarse la agrupación por tipos de

binarios, factor que establece una disminución del valor de dureza estimado aqúı con

el valor real que se obtendŕıa. Las cargas usadas han sido las cargas parciales de los

átomos en aproximación a la valencia real en el sistema.

50



Variable Valor

fe 0.06768

V 34.8323 Å

nij 8

n 37

C 1550

σ 4

Dureza cualitativa 83.9252

Tabla 6.5. Valor de parámetros y variables intermedias en el cálculo de dureza del

Ti3N4 tetragonal.

51



Parte III

Resultados
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Caṕıtulo 7

Resultados y conclusiones

El uso de la metodoloǵıa de diseño de materiales acompañada por métodos computa-

cionales muestra ser una herramienta de gran potencia para disminuir los tiempos y

costos asociados en los procesos industriales para la creación de nuevos materiales con

caracteŕısticas espećıficas. Particularmente la utilización del método de sustitución

iónica probabiĺıstico complementado por algoritmos evolutivos para la optimización de

propiedades ofrece una exploración bastante amplia del espacio muestral, generando

una gran cantidad de nuevas fases para una composición dada.

Como la literatura lo reporta, también hemos encontrado la existencia de fases estables

con métodos ab initio usando la metodoloǵıa de diseño de materiales elaborada, que

complementa a la única fase reportada hasta el momento.

Si bien las constantes reportadas en la literatura para los modelos de dureza, como

Šimunek, se encuentran adaptadas para cristales muy particulares como el caso cova-

lente cristales de silicio y diamante, y para iónicos de NaCl y KCl, resulta el uso de

estos como una medida cuantitativa de dureza pero en una escala no convencional.

La fase tetragonal P42212 resulta ser significativamente mucho más dura que la fase de

nitruro de titanio convencional 1:1, resultando un caso de interés para la continuación

de la aplicación de esta metodoloǵıa para nuevos materiales duros y su adaptación para

otras propiedades que puedan obtenerse por métodos ab initio.
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Caṕıtulo 8

Trabajo futuro

Como trabajos futuros en esta ĺınea de trabajo, aún quedan diversos puntos a atacar.

La determinación automática de enlaces de cada sistema binario a partir del análisis de

las posiciones de Wyckoff, que ayudaŕıa a refinar el método y seŕıa de gran ayuda para

sistemas de muchos átomos.

Es necesario, con mayor disposición de tiempo, seguir en el refinamiento de los cálculos

para las demás fases candidatas, y generar aśı una exploración más amplia del rango

de propiedades de esta nueva estequiometŕıa y definir entre estas el de mayor dureza.

Igualmente queda por trabajar en la determinación automática de los radios átomicos

sobre los cuales se encuentras las esferas neutras, que ayuda a mejorar la precisión del

método en la determinación de la dureza, aśı como el análisis ELF 1 para la determi-

nación de tipo de enlace presente en los sistemas binarios para discriminar por pares los

efectos de apantallamiento iónico y la posible relación con la dureza de este parámetro.

La dependencia de la dureza de la valencia de los átomos, la cual no es posible aplicar

nominalmente, es necesario mejorar su aplicacin usando correcciones como el algoritmo

de Bader para la correccin de la carga total del átomo y de alĺı considerar la valencia

real con la cual se esta operando.

La implementación de una capa de abstracción para distintas propiedades derivables de

los métodos ab initio para el algoritmo evolutivo, con el fin de optimizar las estructuras

para propiedades particulares constituye un punto de bastante interés para el avance

de este proyecto, en busca de lograr metodoloǵıas más depuradas para el desarrollo de

1Electron Localization Function.
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materiales de caracteŕısticas espećıficas.

El análisis e implementación de métodos para el estudio de la dureza extŕınseca,

mostrando la dependencia de la propiedad a las pruebas, ayudará a complementar

los métodos de caracterización tradicionales, y es una meta a futuro de esta ĺınea de

trabajo.

La extensión de la metodoloǵıa al desarrollo de cristales fotónicos aśı como cristales

electrónicos (materiales tal cual se ha mencionado) para la optimización de anchos de

banda.
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Anexo A

Archivos y visualización

A.1 Structure Predictor

Para la fecha actual, el API web de Structure Predictor se encuentra en actualización

y por ende no disponible para uso del público. Este proceso de actualización según

comunicación con los desarrolladores se espera concluya en un mes. Sin embargo, si la

interface no cambia, el procedimiento desarrollado y válido posteriormente en ese caso,

es simple, y se basa en la selección a partir de una tabla periódica de los elementos que

queremos en el material y de sus respectivos estados de oxidación. Los resultados, se

consultan a través de la consulta de predicciones y son entregados en formato CIF.

A.2 USPEX

El ritmo con el que el proyecto USPEX madura es acelerado, y cada poco menos de 8

meses las versiones anteriores quedan obsoletas. Este trabajo fue realizado en USPEX

9.1.0 (actualmente obsoleta).

Los parámetros principales que son necesarios configurar hacen referencia al sistema

mismo que se desea explorar y el uso del método ab initio. Los parámetros del algoritmo

evolutivo se recomiendan dejarlos estáticos salvo la especificación de individuos por

generación y número de generaciones, que a mayor tamaño del sistema mayor número

de individuos y generaciones se recomienda.

Los cambios realizados en el archivo de parámetros se especifican a continuación
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Figura A.1. Interface de Structure predictor.

1 : calculationType

hardness : optType

% numIons
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% EndNumIons

% atomType

7 22
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% valencies
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% IonDistances
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% Latticevalues

20
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abinitioCode

10

ENDabinit

Además, para el cálculo ab initio generamos el archivo de la carpeta Specific como

un archivo de Quantum Espresso para optimización de celda variable sin especificar

posiciones atómicas ni celda.

A.3 Quantum Espresso

Este trabajo se realizó con el uso de la versión 5.0.1 del paquete Quantum Espresso. La

configuración de parámetros comunes a todos los archivos de entrada es la siguiente.

&CONTROL

calculation = "scf",

pseudo_dir = "/share/apps/espresso-5.0.1/pseudo/",

title=’test’

tprnfor = .true., tstress=.true.

/

&SYSTEM

ibrav= 0,

nat= 14,

ntyp= 2,

ecutwfc = 27

occupations=’smearing’, smearing=’gauss’, degauss=0.01,

/

&ELECTRONS

mixing_mode = ’plain’

mixing_beta = 0.3

conv_thr = 1.0d-6

mixing_fixed_ns = 0

/

ATOMIC_SPECIES

N 14.007 N.pz-van_ak.UPF
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Ti 47.88 Ti.pz-sp-van_ak.UPF

A.4 Visualización

La labor de visualización es desarrollada con los paquetes de visualización Jmol [69] y

XCrySDen [70].
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